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Budoucnost ceStiny v chemii jiZ neni co byvala...

Nas zivot je nabity informacemi (vedeni je sila)
a nedostava se nam casu na jejich absorpci (Cas jsou peni-
ze). Musime rychle absorbovat, optimadlné vyhodnocovat
a odpovedné rozhodovat. Informace, kterou chceme vyuzit
a pripadné dale rozvijet, by méla byt strucnd, vystizna
a srozumitelna. Pro tento ucel byly zavedeny zkratky. Na
rozdil od zkratky turistické (ktera byva nékdy definovana
Jjako cesta sice delsi, zato ale horsi kvality), mam tentokrat
na mysli zkratku slovni. Tato zkratka zpravidla velmi
dobre splnuje kriterium strucnosti, se srozumitelnosti je
situace vyrazné horsi. Smifujeme se se skutecnosti, ze ne-
rozumime zkratkam pouzivanym v sousednich védnich
odvétvich, bohuzel casto si pri pouZiti zkratek nerozumime
ani uvniti oboru chemie.

Jiz nékolik let piisobim jako clen poroty doktorandské
vedecké konference vedené v anglickém jazyce, jejiz uispés-
né absolvovani (vytvorenim odborného prispévku do sbor-
niku konference, prezentaci prispévku a jeho obhdjenim ve
verejné diskusi) predstavuje splnénou doktorskou zkouSku
z anglictiny. V konferencnich prispévcich jsou nezridka bez
vysvetlivek pouzivany zkratky patrné dobre zndme specia-
listiim, ale pro ,,fadového* chemika zcela nesrozumitelné.
Castym pripadem téchto zkratek jsou ndzvy specidlnich
analytickych metod, ekonomickych ukazatelii, norem atp.
Tytéz zkratky jsou pak bezné autory zavadeny i do ceského
odborného tisku. Aby bylo jasno, timto prispeévkem se ne-
chci branit proti tomuto jevu, globalizace svéta ma své
prirozené pruniky i do ndrodnich jazykii a zatimco pocesto-
vani jazyka chemie na sklonku devatendctého stoleti bylo
vyznamnym pocinem, v soucasnosti totéz lze chdapat spise
Jjako boj s vetrnymi mlyny, smérujici proti soucasnym tren-
diim. Jednd se mi spise o formu, s jakou tento jev budeme
zvladat. Zatimco nékteré casto pouzivané zkratky se
v cestiné stavaji prejatym plnohodnotnym podstatnym jmé-
nem, které sklonujeme (laser, radar, internet), v pripadé
pouziti obratu ,,malditofem* (analytickou metodou
MALDITOF-MS) citime doufdam vsichni, Ze k tomuto doba
jesté nenazrdla. V redakcnim kruhu jsme se shodli na né-
kolika zasadach, které propagujeme a snazime se je dodr-
Zovat :
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Uvodnik

minimalizovat pouziti zkratek v nazvu ¢lanku,

pred prvnim pouzitim zkratky, ktera neni uvedena ve
. zlatém fondu* vSem srozumitelnych zkratek(viz po-
kyny pro autory na webu Chemickych listii), tuto vy-
svetlit,

nepouzivat zkratku jako pridavné jméno (tedy spravne
, kopolymer HEMA “ a nikoliv ,, HEMA kopolymer “).
Prirozené se s timto jevem nesetkdavame jen v jazyce
odborném. Prikladem ,, brutdlni formy* pronikani anglic-
kych zkratek do ,,jazyka obecného * jsou SMS zpravy (vida
dalsi zkratka prevzatd z anglictiny...). Jestlize véta ,, kup
rum a pivo* byla v minulosti Zertovné prepisovdana rébu-
sem: Cu + IIvo , soucasné SMS zpravy lusti nezasvécenci
obdobné jako tuto hadanku. Text zpravy, kterou jsem ne-
davno obdrzel od mladsiho kolegy ve formé: MAM 4U TO
PC je typickou ukdzkou zkratkové esemeskové makaronsti-
ny a jisté jste si jej spravné preloZili do tvaru: Mam pro
tebe ten osobni pocitac. Vrcholem uspornosti se mi pak
Jjevi prani kvanociim ve formé ,,Hxms“ — neboli Happy
Christmas.

Konecné, pokud nezndte vyznam néjaké zkratky,
zadné nestesti. VSichni jsme prece na internetu a tam jiste
najdeme néjaky ten portdl, ktery ndam zkratku osvetli.
Internetovy vyhledavac Google nezklamal a doporucil
webovské stranky zkratky.net a zkratky.cz. Strdanky jsou
zirejmé vytvorem nadsSencii a spolehlivost vykladu zkratek
je dana kvalitou uloZenych dat. V dobé, kdy jsem citovany-
mi strankami surfoval, bylo na portalu http://zkratky.cz
uvadéno 9868 hesel a na portalu http://zkratky.net 13558
hesel v databazi. Dalsi citace prosim chapejte jako perlic-
ky a jisté varovani, nikoliv jako snahu sniZovat prdci zani-
cenych autoru téchto stranek. Zatimco na webu zkratky.cz
nebyl pojem NMR nalezen, na webu zkratky.net je vysveét-
len mj. jako pojem z oboru fyziky nasledovné: Technologie
pouzita u kvatnového procesoru (doslovny prepis). Tentyz
web vysvetluje pojem LASER jako: Zesileni svétla simulo-
vanym zarenim (doslovny prepis). Takze se zkratkami
radéji opatrné ...

Pavel Chuchvalec
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1. Uvod

Chalkon je trivialni nazev 1,3-difenylprop-2-en-1-onu
(D), vyskytujici se vétSinou v E-konfiguraci. Nekteré deri-
vaty chalkonu Ize nalézt v prirod¢, kde hraji roli prekurzo-
ri vSech flavonoidll v metabolismu rostlin. V podstaté jde
o oteviené derivaty flavonu (/7). Pii biologickém testovani
ptirodnich i syntetickych chalkonti bylo u riznych derivata
zjisténo Siroké spektrum ucinkd. Lze uvést napf. plsobeni
antibakterialni, antifungélni, antivirové, antiprotozoalni,
antihelmintické, insekticidni, cytotoxické a antitumordzni,
chemoprotektivni, gastroprotektivni a antiulcer6zni, proti-
zanétlivé, choleretické, estrogenni a dalgi'.

Chalkony, podobné¢ jako jiné slouceniny
s konjugovanym enonovym seskupenim, reaguji s thioly
a aminy za vzniku adukti® . Teoreticky Ize tedy o¢ekévat,
ze budou nespecificky reagovat s riznymi fyziologicky
dilezitymi latkami, v¢etn€¢ nukleovych bazi a enzymu. Ve
skuteCnosti je urcitd selektivita dana jiz skuteCnosti, ze
reaktivita a,f-nenasycenych ketond vuci thiolim je pod-
statné vySSi nez jejich reaktivita k aminlim, coZ sniZuje
pravdépodobnost jejich interakce s nukleovymi kyselina-
mi'* a ani v piipadé enzymt nemusi byt piitomnost eno-
nového seskupeni rozhodujicim faktorem pro interakci
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s urCitym enzymem. Tuto skutecnost je mozné demonstro-
vat naptiklad na interakci chalkonti s aldosareduktasou,
kterd hraje vyznamnou ulohu v rozvoji pozdnich diabetic-
kych komplikaci a ptedstavuje dilezitou cilovou strukturu
pro 1é¢iva urcena k prevenci patologickych dusledkt cuk-
rovky — jedné z nejzavaznéjsich a nejrozsitenéjsich chorob
postihujicich  pfedev§im obyvatele vyspélych zemi
s vysokou Zivotni trovni’ ™',

2. Aldosareduktasa a jeji inhibitory

Aldosareduktasa (EC 1.1.1.21, ALR2) je prvnim en-
zymem polyolové metabolické dradhy, redukujici
v pritomnosti NADPH D-glukosu na jeji cukerny alkohol
D-sorbitol, ktery je dale pfeménovan sorbitoldehydrogena-
sou (EC 1.1.1.14, SD) na fruktosu.
Za normoglykemickych podminek ma ALR2 ke glukose
v tkanich nizkou afinitu. OvSem u diabetikt, kde je zvyse-
na koncentrace glukosy v krevnim obé¢hu, se tato metabo-
licka draha vice uplatiiuje. Nasledkem toho se kumuluje
v buiikach sorbitol, zvlasté ve tkanich, kde neni ptestup
glukosy pfes membranu zavisly na inzulinu (nervy, sitnice,
¢ocka). ZvySena koncentrace sorbitolu zpisobuje pak hy-
pertonicitu a osmotické zmény v burnice. To ma za nasledek
pozdéjsi chronické komplikace diabetu, k nimz patii peri-
ferni neuropatie, retinopatie, katarakta a nefropatic. Na
zakladé experimentalnich i klinickych zkousek bylo zjiste-
no, ze rozvoj té&hto komplikaci, hlavn¢ katarakty
a periferni neuropatie, miize zastavit nebo alespon zpoma-
lit pouziti inhibitorit ALR2 (ARIs)"* ™",

V soucasné dobé jsou jako ARIs studovany prede-
v§im dva strukturni typy — karboxylové kyseliny a spiro-
hydantoiny. Ve skupiné karboxylovych kyselin je nejzna-
meéj$im zastupcem tolrestat (/7). Do terapeutické praxe byl
uveden v roce 1989, ale v roce 1997 byl pro nizkou cin-
nost a nezaddouci hepatotoxicitu staZzen z pouzivani. Dosud
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1V) pouzivany v Japonsku. Ve skupiné spirohydantoind je
predlohovou slou¢eninou sorbinil (V). Zadny z jeho analo-
gli dosud nebyl uveden do terapeutické praxe'""'*'®. Zatim-
co in vitro je G¢innost obou skupin srovnatelna, in vivo se
v ucinnosti lisi. Spirohydantoiny jsou sice ucinnéjsi nez
karboxylové kyseliny, ale maji zavazné vedlejsi ucinky.
Karboxylové kyseliny v disledku nizké pK, Spatné proni-
kaji biologickymi membranami a jsou nedostate¢né aktiv-
ni. Nalezeni novych ARIs strukturné odliSnych od obou
vyse uvedenych typl a méné kyselych nez karboxylové
kyseliny zustava proto stale aktualnim ukolem a flavonoi-
dy (v€etné chalkonit) predstavuji dilezitou skupinu piedlo-
hovych struktur'®.

3. Pusobeni chalkonu na aldosareduktasu

Vliv chalkont a dal$ich flavonoidi na aldosaredukta-
su byl studovan nezavisle italskymi'’ ', japonskymi** %’
a korejskymi’**' autory. Studiem vztahti struktury
a ucinku — hledanim farmakoforu — byly stanoveny urcité
naroky na elektronové a sterické vlastnosti ARIs. Moleku-
la musi obsahovat jednak planarni strukturu se dvéma hyd-
rofobnimi jednotkami (napf. aromaty) a dale kysely vodik
(napft. karboxylové kyseliny, cyklického amidu nebo feno-
lické hydroxyskupiny). Anion vznikly odStépenim tohoto
protonu pak mize reagovat s kationtovym vazebnym mis-
tem enzymu'’. Krystalografickou analyzou komplexu
ALR2 — inhibitor ALR2 byla ur¢ena i vazebna mista enzy-
mu. Disociovana kyseld funkce inhibitoru se vodikovou
vazbou vaze na dva klic¢ové aminokyselinové zbytky enzy-
mu, Tyr48 a His110, a zaroven vznika silna elektrostaticka
vazba s pozitivné nabitym nikotinamidovym kruhem
NADP". Vazebnym mistem pro aromaticky substituent je
hydrofobni kapsa tvofena Trpl11 a Leu300 (cit.?°).

V japonské tradi¢ni medicing se k 1é€bé subjektivnich
symptomu diabetické neuropatie jiz po staleti pouzivaji
tzv. kampo 1éciva, coz jsou tradi¢ni orientalni rostlinné
pripravky. Dulezitou soucasti téchto ptipravki je 1ékofice
(Glycyrrhiza spp.). Aida se spolupracovniky®® zjistili, Ze
kampo ptipravky obsahujici kofen lékofice inhibuji ALR2.
V dalgich studiich®?* pak pouZivali vodné extrakty z kofe-
ne Glycyrrhiza uralensis Fischer a jako nejucinnéjsi kom-
ponenty identifikovali  1-(2,4-dihydroxyfenyl)-3-(4-
-hydroxyfenyl)prop-2-en-1-on  (isolikviritigenin, Vla)
a jeho glykosidy likurosid (¥V1b) a isolikviritin (Vic).

Schopnost inhibovat ALR2 je uvadéna i u dalSich
chalkonti izolovanych z Glycyrrhiza spp., napf. 1-(4-
-hydroxyfenyl)-3-(4-hydroxy-2-methoxy)prop-2-en-1-onu
(echinatin, VIla, cit***), 3-[5-(1,1-dimethylprop-2-en-1-
-yl)-4-hydroxy-2-methoxyfenyl]-1-(4-hydroxyfenyl)prop-
-2-en-1-onu (likochalkon A, VIIb, cit.*’) a neolikurosidu
(vId, cit."").

V ramci studii vénovanych obsahovym latkam 1ékofi-
ce byla nejvétsi pozornost vénovana isolikviritigeninu
(VIa). Kromé inhibice ALR2 byl u tohoto chalkonu hodno-
cen také vliv na kumulaci sorbitolu v potkanich cervenych
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krvinkéach, o¢nich cockach a nervus sciaticus a bylo zjiste-
no, ze ucinek isolikviritigeninu je srovnatelny s G¢innosti
znamého inhibitoru ALR2 — epalrestatu (IV, cit.**).
U glykosidovych derivati likurosidu (VIb) a isolikviritinu
v souladu s diive publikovanymi daji o vyznamu volné
hydroxyskupiny v poloze 4’ flavonoidt pro jejich inhibi¢ni
u¢inek na aldosareduktasu™?. U diabetickych potkanti
snizoval isolikviritigenin obsah sorbitolu®®?’ a zvygoval
hladinu ¢cAMP (cit.”’) v nervus sciaticus. Dale zvySoval
produkci prostacyklinu  (PGI,) v aortach potkant
s diabetem indukovanym streptozotocinem®® a inhiboval
agregaci krevnich desti¢ek™. Viechny tyto aktivity nazna-
Cuji, Zze by isolikviritigenin mohl U¢inn€¢ branit rozvoji
pozdnich diabetickych komplikaci. Struktura isolikviritige-

Leu30nn

Thril3

FTyrd8 is110

Obr. 1. Vazba isolikviritigeninu (/Z1a) v komplexu ARL2-
inhibitor (pfevzato z lit.”’ s laskavym svolenim Elsevier Science)
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ninu dobfe vyhovuje vyse popsanému modelu vazebnych
mist enzymu®. Bylo zji§téno, Ze hydroxyskupina v poloze
4 kruhu A je nejkyselejsi a dilezita pro vazbu na Tyr48
a His110. Znacna kyselost této hydroxyskupiny je dana
konjugaci vznikajiciho kyslikového aniontu s karbonylem
enonového sekupeni. Hydroxyskupina v poloze 2 kruhu A
zajistuje rigidni koplanaritu molekuly intramolekularni
vodikovou vazbou na karbonylovy kyslik. Konformace
nejlépe vyhovujici vazebnému mistu enzymu ma torzni
uhel kolem vazby mezi karbonylem a ethenovou dvojnou
vazbou 115°. Kruh B je koplanarni s ethenovou vazbou
a vaze se do hydrofobni kapsy lemované Trplll
a Leu300. Fenolickd hydroxyskupina na kruhu B se vaze
na Thr113 (obr. 1).

Isolikviritigenin lze pfipravit i synteticky
Stal se piedlohovou slouceninou pro studium dal§ich ana-
logickych inhibitort ALR2, z nichz aktivitu srovnatelnou
s isolikviritigeninem mély napft. 1-(2,4-dihydroxyfenyl)-3-
-(3-hydroxyfenyl)prop-2-en-1-on (VIII), 1-(2,4-dihydroxy-
fenyl)-3-(3,4-dihydroxyfenyl)prop-2-en-1-on (butein, IX)
a 1-(2,4-dihydroxyfenyl)-3-(2-thienyl)prop-2-en-1-on (X)
a adicni produkt 1-(2,4-dimethoxyfenyl)-3-(4-methoxy-

18,19,25,30,31
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fenlygl)prop-Z-en-l-onu s thioglykolovou kyselinou (X7,
cit. ).

V dalsich studiich®=%?" byla nejvyssi aktivita zjiiténa
u 1-(2,4-dihydroxyfenyl)-3-(2-hydroxyfenyl)prop-2-en-1-
-onu (Xlla), 1-(2,4-dihydroxyfenyl)-3-(2,4-dihydroxy-
fenyl)prop-2-en-1-onu (X1Ib), 1-(2,4-dihydroxyfenyl)-3-
-(2,4-dimethylfenyl)prop-2-en-1-onu (X7Ic) a buteinu (1X).
Butein mél navic vyrazny antioxidacni efekt v DPPH (1,1-
-diphenyl-2-picrylhydrazyl) testu. Mikromolarni koncent-
race nutna pro 50% snizeni tvorby DPPH radikalu (ICs)
byla 7,49 + 0,8 uM. Dale chelatoval méd’naté ionty vyraz-
néji nez EDTA a inhiboval kumulaci sorbitolu v nervus
sciaticus. VSechny tyto vlastnosti mohou brzdit rozvoj
diabetickych komplikaci a butein byl proto autory doporu-
&en k dalsimu zkoumani®'.

Vztahy mezi strukturou a piisobenim téchto sloucenin
na ALR2 lze shrnout takto:
vét§ina inhibitord ALR2 odvozenych od chalkonu
jsou polyhydroxyderivaty; nejuc¢inngjsi jsou slouceni-
ny s hydroxyskupinami v polohach 2 a 4 kruhu A;
charakter substituentii na kruhu B u¢innost podstatné
neovliviluje
nahrada kruhu B thiofenem je mozna; nahrada kruhu
A thiofenem aktivitu snizuje; nahrada benzenovych
kruhti pyrrolem nebo pyridinem vedla ke $patné roz-
pustnym a malo G¢innym derivatim bez ohledu na to,
zda §lo o kruh A nebo B
halogenace na jadrech vedla k derivatim Spatné roz-
pustnym v testovacim médiu; pokud se podaftilo inhi-
bicni ucinek stanovit, byl obvykle nizsi nez v ptipadé
isolikviritigeninu
podle modelu vazebnych mist enzymu se zda, ze pfi-
tomnost enonového spojovaciho fetézce neni nezbyt-
na; trihydroxydihydrochalkon vznikly redukeci iso-
likviritigeninu mél pfiblizn¢ poloviéni G¢innost, ale
analogické dihydrochalkony, v nichz by-
ly hydroxyskupiny v poloze 4 kruhu A a B methylo-
vany, byly neucinné; dihydrochalkon X7 mél aktivitu
srovnatelnou s isolikviritigeninem; z toho lze usuzo-
vat, ze dihydrochalkony si zachovavaji inhibicni akti-
vitu vici ALR2, pokud maji v molekule vhodnou
kyselou funkéni skupinu.

4. Zavér

Aldosareduktasa (ALR2) hraje vyznamnou roli
v rozvoji pozdnich diabetickych komplikaci. Zadny
z dosud vyvinutych inhibitori nevyhovuje plné¢ pozadav-
kiim na G¢inné a bezpecné 1éCivo. Jednou z intenzivné
studovanych skupin novych potencialnich inhibitort toho-
to enzymu jsou chalkony a jejich derivéty. I kdyZ ptitom-
nost reaktivniho enonového seskupeni v jejich molekulach
miiZze vést k interakci s dalSimi enzymy, v pokusech na
potkanech in vivo®' nebyla pozorovana vyrazn toxicita.
Naopak nékteré dalsi ucinky, pfedev§im ucinek antioxi-
dacni a antiagregacni jsou pro prevenci diabetickych kom-



Chem. Listy 98, 320 — 323 (2004)

plikaci vyhodné. Studium vztahti mezi strukturou a uéin-
kem navic ukdzalo, ze pfitomnost enonového seskupeni
neni pro inhibici ALR2 nezbytnou podminkou a v terapii
by se tedy mohly uplatnit i mén¢ reaktivni vhodné substi-
tuované dihydrochalkony.

Tento prehled byl zpracovan s podporou grantového
projektu Fondu rozvoje vysokych skol ¢. 2970/2003 a vy-
zkumného projektu LNOOB125 Ministerstva Skolstvi, mla-
deze a télovychovy Ceské republiky.
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M. Chlupadova® and V. Opletalova® (‘Department
of Pharmaceutical Chemistry and Drug Control, "Re-
search Centre LNOOB125, Faculty of Pharmacy, Charles
University, Hradec Krdlové: Chalcones as Potential
Inhibitors of Aldose Reductase

Chalcone (1,3-diphenylprop-2-en-1-one) and its de-
rivatives show numerous biological activities. In this re-
view, their effects on aldose reductase, the enzyme that
plays an important role in pathogenesis of secondary dia-
betic complications, are described. The highest potency
was observed for derivatives with hydroxy derivatives in
positions 2 and 4 of ring A, whilst the substitution pattern
in the other ring seems to be less important. Structure —
activitity studies have also revealed that the presence of
the enone grouping is not necessary for the inhibition of
aldose reductase. Hence, corresponding dihydrochalcones
could be used to prevent possible side effects resulting
from the high reactivity of the enone grouping.
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1. Uvod

Ultrazvuk spada do oblasti akustiky a nalezi mu cely
frekvenéni rozsah nad slySitelnosti lidského ucha.
V ultrazvukové technice se stanovila tato hranice nad 20
zavisi na intenzité (resp. amplitudy), frekvenci kmitd a na
vlastnostech prostiedi. Pasivni ultrazvuk (pod hodnotou
kavita¢niho prahu) se vyuziva tam, kde kmitani dosahuje
pouze takové intenzity, kterd nevyvolava zadné fyzikalni
nebo chemické zmény. Pouzivd se pro meétici a kontrolni
techniku (diagnosticky ultrazvuk). Aktivni ultrazvuk pra-
cuje s vys§imi intenzitami priblizng nad 50 W.cm > (cit.").

Ultrazvukovy vykon je charakterizovan velmi vyso-
kymi opakovanymi rychlostmi s velkym zrychlenim (10
g) pii amplitudach 50-70 mm. Aktivni ultrazvuk jiz mtze
zpusobit fyzikalni nebo chemické zmény v daném prostie-
di. Vétsina efekti v kapalném a plynném prostiedi zavisi
na kavitaci a mikroproudéni nebo povrchové nestabilité
vznikajici na rozhrani kapalina-kapalina nebo kapalina-
plyn. Vyuziti aktivni ultrazvukové energie se da rozdeélit
do tfi skupin:

a) mechanicky efekt — Cisténi, vrtani, svarovani, mleti,
rozprasovani,

b) fyzikalné-chemicky efekt — emulgace, homogenizace,
filtrace, extrakce, difuze, krystalizace, urychlovani
rozpousténi,

¢) chemicky efekt — vliv na rychlost, prubéh a vytézek

reakci, tvorba volnych radikald, urychleni oxidace,
hydrogenace a katalyzatorovych procest atd.
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2. Kavitace

Kavitace je mnozina jevi spojena se vznikem, ristem
¢i oscilacemi a zanikem (kolapsem) dutin (bublin)
v kapaliné. V dusledku pisobeni ultrazvukovych vin na
kapalinu dochazi lokalné k periodickému ,,zhustovani”
a ,,ztedovani” kapaliny. Pfi poklesu tlaku dochazi v urci-
tych mistech kapaliny ke vzniku parnich bublinek. Pfi
nasledném nartstu tlaku dochazi k jejich kolapsu doprova-
zenému prudkym zvySenim tlaku a teploty. Kavitace se
objevi, kdyz amplituda budici akustické viny dosahne urci-
té hodnoty, ktera se nazyva kavita¢ni prah. Proto musi mit
generator akustickych vin dostatecny vykon, ktery vsak
nelze zvySovat libovolné. ZvySovani vykonu generatoru
nad ur¢itou hranici se neprojevi rustem vykonu pfenasené-
ho do kapaliny. Pfi¢inou tohoto jevu je pravé kavitace,
ktera vznikla na povrchu kmitajiciho akustického zafice.
Jestlize kapalina, kterd je v dotyku s povrchem zafice, neni
schopna tento povrch sledovat, a kdyz se se zrychlenim
pohybuje od povrchu zatice, dojde k odtrzeni kapaliny.
Mezi kmitajicim povrchem a kapalinou vznikne dutina
(bublina). Shluk téchto bublin brani pfenosu akustického
pole do kapaliny. Kavita¢ni pole na konci ultrazvukového
nastroje je na obr. 1. Pfi ultrazvukovém ¢isténi dochazi ke
kombinaci efektu kavitace kapaliny s chemickym piisobe-
nim obsazenych uc¢innych latek na povrch ¢iSténého pred-
métu (ultrazvukové vany). V nejbliz§im okoli téchto bubli-
nek dochézi k pozoruhodnému uvolnéni energie, lokalni
nartst teploty spojeny s timto déjem se odhaduje az na
3000 °C a tlaky v oblastech stovek MPa v nanosekundo-
vych Casovych usecich. Kavitace je vlastné studenym va-
rem v kapalin€. Privodnim déjem akustickych kavitacnich
deji je sonoluminiscence.

V dutsledku kavitace dochazi také ke kavitacnimu
naruSeni konc vlnovodl, a tim kjejich opotiebeni

Obr. 1. Kavitace ve vodé
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Obr. 2. Korozni naruseni konce vinovodu z hliniku

Obr. 3. Korozni naru$eni konce vinovodu z titanu

s
E Uz(ﬂ‘i)nda

£

Obr. 4. Korozni naruseni konce vinovodu z hliniku p¥i zvétSe-
ni elektronovyn scanovacim mikroskopem

a k postupnému snizovéani pfenesené¢ho vykonu. Pro srov-
nani je uvedeno kavitatni naruseni konce sonifikatoru
(vlnovodu) z duralu a titanu (obr. 2 a 3) a snimek tohoto
naruSeni z elektronového scanovaciho mikroskopu
(obr. 4).

3. Delaminace

Jestlize se zavede do kapaliny ultrazvukové vinéni o
akustickém vykonu vétiim néz 50 W.cm ™ (tyovy ultra-
zvuk), dochazi v disledku kavitacnich déji v kapaliné
k rozkmitani jednotlivych ¢astic v axialnim sméru podle
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Obr. 5. Stojaté vinéni v kapaliné
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Obr. 6. Snimek slidy po delaminaci ultrazvukem ze scanovaci-
ho elektronového mikroskopu

frekvence podélného vinéni a nasledné k oddélovani jed-
notlivych vrstev. Pii pouziti tyCového vinovodu dochazi
navic v mistech vzniku stojattho vInéni (obr. 5)
k plastickym deformacim, a tim k rozdruZovéni céstic.
Tato metoda delaminace® kvantitativn& upfednostiiuje §ti-
pani materialu po jednotlivych vrstvach a nedochézi prak-
ticky k zddnému drceni a tvorbé prachovych nedelamino-
vanych Castic, tak jako u klasického mleti. Ultrazvukovym
vinénim je mozno pfipravit napt. delaminované castice
slidy s tloustkou pod 1 mm. Na obr. 6 je slida (muskovit)
delaminovana vykonovym ultrazvukem.

4. Vykonové ultrazvukové zarizeni

Vykonové  ultrazvukové  zafizeni se  sklada
z elektrického zdroje (power, generator) a sonifikatoru’
(ultrasonic horn). Vlastni zdroj je generator sinusového
proudu a napéti o frekvenci nad 20 kHz. Timto napétim
jsou buzeny pfes ptizptisobovaci LC ¢len vlastni piezoke-
ramické ménice. Sonifikator se sklada z piezoelektrického
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Obr. 7. Piezokeramicky sloZeny méni¢ (transducer) sandvico-
vé konstrukce

Obr. 8. Zesilova¢ amplitudy (horn)

i

Obr. 9. Tip - konec vinovodu (ultrazvukovy nastroj)

Obr. 10. Sonifikator se stupiiovitym vinovodem

meénice (transducer, converter, viz obr. 7), kde dochazi
k pteméné elektrické energie na mechanické kmity a vino-
vodu (ultrasonic horn). Vlnovod (obr. 8) nebo také zesilo-
va¢ amplitudy (ultrazvukovy prenosovy c¢lanek nebo také
koncentrator) je ta ¢ast sonifikatoru, kde dochazi ke zvét-
Seni amplitudy mechanického kmitu. Z hlediska efektiv-
nosti ultrazvukového zafizeni je vyhodné, aby konec vino-
vodu (horn tips) byl vyménny (obr.9). Zakladni tvary
vlnovodu jsou kuzelovy, exponencialni, katenoidalni, fou-
rierovsky a stupiiovity. Podle toho, jaky ma vinovod tvar,
tak se také zvysuje amplituda vychylky na konci vinovodu
a také mechanické napéti ve vlnovodu. Nejvétsi zesileni
ma vlnovod stuptiovity a fourierovsky, nejmensi zesileni
vinovod kuzelovy. Kombinaci zakladnich tvarti vinovoda
vznikaji sloZené ultrazvukové prenosové ¢lanky. Jednotli-
vé kombinace a matematické vztahy k vypoctim jednotli-
vych tvarti vinovodt Ize nalézt v nasledujici literatuie'.
Sonifikator se stupiiovitym vinovodem je zobrazen na
obr. 10.
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5. Aplikace ultrazvukového vinéni

1. Emulgace a homogenizace’ — vyuziva se pii michani
jinak nerozpustnych a nemisitelnych kapalin. Umoz-
fluje vytvofit emulze smalym rozmérem Castic
vrozmezi pod 1 mm. Emulze jsou stabilngjsi a ne
vzdy je tfeba pouZzit stabilizatorli. Zajimava je napf.
emulze vody s naftou pro pohon motorovych vozidel,
kterd vytvofi nehoflavou smés a umoziluje usetfit az
20 % paliv a vyrazné tak snizit obsah skodlivych latek
ve spalindch. Dalsi vyuziti je mozné v potravinaiském
primyslu pti vyrob¢ jogurtt, keCupti, past, pii zpraco-
vani Cokolddy atd. Velmi vyznamné je vyuziti pfi
vyrob¢ slitin. Se specialnim, chlazenym sonifikato-
rem, je mozné ziskat slitiny s velkou homogenitou
a konstituci krystalové miizky.

2. Desintegrace — ultrazvukové energie je mozno pouzit
pii mleti kiehkych materiald, dale je mozno ultrazvu-
ku pouzit pro rozruSovani shlukd krystald,
v mikrobiologii pro rozbijeni bun€k a bakterialnich
kultur.

3. Delaminace' — rozlistkovavani desti¢kovitych materi-
alu, napt. mleti slidy a spekularitu.

4. Dispergace — vyuziti pii vyrob¢ barev, pigmentd, far-
maceutickych vyrobki, brusnych a lesticich past atd.

5. Odplynovani kapalin — s kombinaci s vakuem se hodi
hlavné pro velmi visko6zni kapaliny, oleje a dale kapa-
liny, ve kterych obsah kysliku vyvolavé korozi. Ultra-
zvukové odplynéni je mozné také vyuzit pii uprave
kovovych a skelnych tavenin.

6. Koagulace — vyuziti pro urychleni sedimentace zpra-
covani odpadu, urychleni koagulace pii upravé vody
apod.

7. Krystalizace — ultrazvukové kmity umoZziuji fizeni
velikosti krystalQ, zabrafiuji tvofeni shluku a sristu.

8. Uprava a &iténi vody® — pii intenzité ultrazvukového
pole nad 50 W.cm™ dochazi k poskozeni nebo znigeni
97-99 % bakterii, dale dochdzi k okysliceni vody
zvySenou ozonizaci.

9. Chemické reakce — piehled aplikaci v anorganické
chemii je uveden v’ ™2, ultrazvuk urychluje homogen-
ni i heterogenni reakce'’, pomoci ultrazvuku Ize do-
sahnout vétsich reakénich vytézka'>', aktivuje a re-
generuje katalyzatory, lze pfipravovat materialy
s obsahem nanoéastic'®'>™"®, umoziuje také jednodu-
chou piipravu sonogeli’’, aerogelti a xerogeld, lze
provadét reakce, které neprobihaji za normalnich la-
boratornich podminek®, hydrolyza roztoki soli
(sonolyza)*'** atd. Siroce je jiz ultrazvuk vyuzivan

v syntetické organické chemii® .

6. Zavér

V ramci feSeni projektit MPO CR PZ-CH/06 (1997-
2001) a FD-K/005 bylo zkonstruovano a odzkouseno labo-
ratorni ultrazvukové zatfizeni o vykonu az 300 W. Pro vy-



Chem. Listy 98, 324 — 327 (2004)

pocet tvarti vinovodi byl pouzit program®’ CARD v.8.62.
Piistroj se ukazal jako velmi vhodny pro vétSinu tradi¢nich
i novych aplikaci ultrazvuku v anorganické chemii. Ve
srovnani s bézné dostupnymi komercnimi piistroji se po-
psané zafizeni vyznacuje vysokym vykonem a jeho kon-
strukce je prizplsobena pozadavkiim vétsiny chemickych
aplikaci jak z korozniho hlediska, tak i z hlediska bezpec-
nosti (CSN EN 55011 — skupina 2, tida B a dale CSN EN
61000-4-2 az 61000-4-5).

Prdce vznikla v ramci FeSeni projektii MPO CR PZ-
CH/06 (1997-2001) a FD-K/005 (2000-2003).
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V. Stengl and J. Subrt (Institute of Inorganic Che-
mistry, Academy of Sciences of the Czech Republic, 250 68
Rez near Prague): Power Ultrasound and Its Applicati-
ons

The power ultrasonic device described consists of an
electric power ultrasound source (generator) and an
electroacoustic transducer with a mechanical transformer
(sonicator). The generator operates at the frequency
25 kHz and enables transfer of power up to 300 kW into
a piezoelectric transducer. The changes in acoustic loading
of the medium into which the sonicator emits are com-
pensated by feedback. The device can be used in applicati-
ons utilizing the cavitation process in liquids, e.g. degas-
sing of liquids, water treatment (sterilization) in swimming
pools, laboratory preparation of sonogels, initiation and
acceleration of organic reactions. In modifications of tech-
nologies, the device can be used for delamination of tabu-
lar minerals (mica, specularite), for dispersing of pigments
in a solvent and, after impedance adjustment, for milling
of powdery materials.
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1. Uvod

Vyparna entalpie AHy patfi k vyznamnym termodyna-
mickym veli¢indm. Jeji vyuZziti je mnohostranné:
v chemicko-inzenyrskych vypoctech se pouziva pii ental-
pickych bilancich technologickych procesi, v termochemii
pri ptepoctu standardnich slu¢ovacich entalpii mezi kapali-
nou a idedlnim plynem a je mozZné ji pouzit pro vypocet
a extrapolaci tlaku nasycenych par. Dilezité je i jeji vyuzi-
ti pfi vypoctech hydratacnich, resp. solvatacnich veli¢in,
které hraji dulezitou roli ve fyzikalni chemii roztok.
V nékterych odhadovych metodach (napf. pii odhadech
tepelnych kapacit nebo vyparnych entropii) slouzi jako
vstupni veli¢ina.

Nejptesnéjsi stanoveni vyparné entalpie predstavuji
experimentdlni méfeni, zejména kalorimetrickd. Ta jsou
vSak Casové a technicky narocnd a vyzaduji dostatecné
mnozstvi méfené latky o vysoké Cistoté. Experimentalni
udaje proto existuji pouze pro omezeny pocet latek.

Potieba dat vyparné entalpie pro fadu dilezitych latek
vyvolala nutnost jejich vypoctu nebo odhadu. Vypocetni
metody jsou vyznamnym pomocnikem vSude tam, kde
jsou k dispozici pozadované vstupni fyzikalné chemické
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udaje o latce, jejiz vyparnou entalpii je tfeba zjistit. Porov-
nani experimentalnich a takto ziskanych tidaji ukazuje, Ze
presnost nékterych vypocetnich postupli je srovnatelna
s presnosti experimentu. To se tyka zejména urceni vypar-
né entalpie z teplotni zivislosti tlaku nasycenych par
a stavového chovani kapalné a parni faze v blizkosti nor-
malni teploty varu.

Pro latky, pro néz nejsou znamy ani udaje o zéaklad-
nich fyzikdlné chemickych veli¢inach, se nabizi moznost
vyuzit odhadovych metod.

Tento Clanek pfinasi prehled praci vénovanych odha-
dim vyparnych entalpii za poslednich zhruba 10 let, po-
dobné, jako se napf. v tomto Casopise autofi Zabransky
a spol.' vénovali metodam pro odhad tepelnych kapacit
Cistych kapalin.

2. Odhadové metody pro urceni vyparnych
entalpii

K odhadu vyparnych entalpii latek slouzi fada postu-
pi, jejichz piehled lze nalézt v literature® .

Jedna skupina metod je zalozena na feSeni Clapeyro-
novy rovnice (tyto prace nejsou v ¢lanku uvadény a lze se
o nich dogist napf. ve vy$e zminénych publikacich®™).
Tyto metody mohou byt kombinovany i s vypocty ze sta-
vovych rovnic (teoreticky popis uvadi napi. Zabaloy
a Vera®, konkrétni pouziti pii uréeni vyparné entalpie orga-
nickych latek mizeme nalézt napf. v ¢lancich Basafové
a spol.”®, Souahiho a spol.” a Matyushova a Schmida').
Dale se aplikuji postupy vychazejici z teorému korespon-
dujicich stavli, metody teoretické, zaloZené na principech
statistické termodynamiky ¢i kvantové chemie a metody
empirické (rizné empirické korelace ¢i piispévkové meto-
dy). Ztidka se objevuji vztahy zaloZené na pravidlu o kon-
stantni entropii. V posledni dob¢ tada autori kombinuje
nékolik vySe uvedenych pristupli dohromady. V této praci
je pozornost vénovana empirickym a predevsim prispév-
kovym metodam, které jsou vhodné k predikci vyparné
entalpie zejména organickych latek.

2.1.Metody zalozené na teorému
korespondujicich stavi

Pro odhad fyzikaln¢ chemickych vlastnosti slabé po-
larnich a mirn¢ geometricky nesymetrickych molekulse
nejéastéji pouziva tiiparametrovy teorém korespondujicich
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se rozSifuje na Ctyf-, resp. pétiparametrovy. Praci zaloZe-
nych vyhradné na tomto teorému neni mnoho. Rada autort
jej kombinuje s jinymi odhadovymi metodami, jako napf.
Li a spol.'"'?, jejichz prace je uvedena v oddile 2.4.2. nebo
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An a spol.”?, ktefi spojuji TKS s principy statistické termo-
dynamiky (viz ¢ast 2.2.).

Postup odhadu pomoci teorému je popsan napi.
v knihach™ nebo v ¢&lanku Korstena'!, ktery se vénuje
feSeni Clapeyronovy rovnice a vytvoreni nového generali-
zovaného vztahu pro ur€eni vyparné entalpie. Vztahy vSak
nebyly ovéfovany na zadné latce a tudiz neni znamo, jakou
maji predikéni piesnost. Souahi a spol.” pouzili modifiko-
vanou Redlichovu-Kwongovu stavovou rovnici a TKS
s atraktivnim Clenem zévislym na teploté. Nova generali-
zovana rovnice umoziuje odhad dp/dT (derivace tlaku
nasycenych par podle teploty) pro Sirokou skalu sloucenin
a ureni vyparné entropie a vyparné entalpie. Ta byla od-
hadnuta pro rozsah redukovanych teplot 7; = 0,5-0,99 pro
41 uhlovodikti s odchylkou 2,6 % a vyparna entropie pro
T, = 0,29-0,99 pro cca 13 uhlovodikil s odchylkou 2,0 %.

Vyhodou postupti zaloZzenych na TKS je moznost
urceni vyparné entalpie pro fadu skupin latek v Sirokém
teplotnim rozsahu. Jsou vSak velmi naro¢né na mnozstvi
a zejména presnost vstupnich udaju (je tieba znat kritické
veli¢iny a nékteré dalsi parametry). Pak chyba predikce
mize byt do 1 % (cit.'?), resp. 2 % (cit.").

2.2. Teoretické metody

Jde zejména o metody zalozené na principech statis-
tické termodynamiky'®'*"*"" & kvantové chemie®
Jejich rychly rozvoj souvisi pfedevsim s rustem vykonu
pocitacli. Proto je zde uvedeny vycet praci pomérné roz-
sahly. Neéktefi autofi se zabyvaji odhady vlastnosti pfi
jedné teploté (298,15 K'®*"* nebo 73,'""), jini v uréitém
teplotnim rozsahu'>"*"'"'°. Vzhledem k tomu, Ze tyto me-
tody poskytuji vétSinou model jen pro jednoduché moleku-
ly, nejsou zatim vhodné pro odhad vlastnosti Sirokého
spektra latek a Casto se vénuji pouze jedné'>'® nebo ome-
zenému poétu sloucenin'”™". V&tsina'®"*171%2 jich také
neni vyvinuta specidln¢ pro odhad vyparné entalpie. Ta je
pouze jednou z veli¢in, na které je model aplikovan. Napft.
Visco a Kofke'” pocitali hustotu, tlak nasycenych par
a AHy metodou Monte Carlo pouze pro fluorovodik
v rozsahu teplot do 400 K. Odhad se ukazal jako velmi
nepiesny, prubéh kiivky AHy = A{T) neodpovidal zavislosti
vychazejici z Clausiovy-Clapeyronovy rovnice. Lisal
a Aim'® pouzili statisticko-termodynamicky model kombi-
nujici feSeni Clapeyronovy rovnice s ab initio vypoCty pro
odhad druhého virialniho koeficientu a s vypocty pro rov-
novahu kapalina-para v rozsahu teplot 200-400 K a tlakt
0-6,2 MPa. Z takto odhadnutych vstupnich dat provedli
predikci vyparné entalpie AHy jen pro molekulu chloru
s odchylkou < 2 % od trojného bodu 172 K do teploty
300 K.

Nekteti autofi prezentuji jen teoretické modely, bez
uvedeni podrobnéjsich vysledki. Napif. Matyushov
a Schmid' pouzili statisticko-termodynamicky model
v kombinaci s feSenim stavové rovnice pro urceni vlast-
nosti kapalin pfi jejich normalni teploté varu Ty, chybu
predikce AHy viak neuvadi. Spyriouni a spol.'” navrhli
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vztahy pro vypocet tlaku nasycenych par, normalni teploty
varu Ty, druhého viridlniho koeficientu B a AHy pro $iro-
ky rozsah teplot az do blizkosti 7. pro o-olefiny od
I-butenu po 1-okten. Takto odhadnuté hodnoty byly po-
rovnany s daty pievzatymi z databaze DIPPR* a autofi
dokladaji uspokojivou shodu. Kokacheva a spol.'® provedli
odhad AHy v zavislosti na teploté¢ pro 15 nasycenych,
nenasycenych a aromatickych uhlovodikd pomoci feseni
integralnich rovnic s chybou 2—3 % (pro vétSinu latek vSak
jen pti 298,15 K). Chybi zde ale urceni, k jakym hodnotam
byly odhadnuté veli¢iny porovnany.

Vyjimkou je prace autort De Pabla a spol.”, kteii
urcovali hustotu a vyparnou entalpii n¢kolika alkani meto-
dou Monte Carlo. Model byl odzkousen pro né€kolik uhlo-
vodiki C;—Cg a binarnich smési obsahujicich methan pfi
riznych teplotich a porovnan se vstupnimi daty®
s nepfesnosti AHy +0,1-0,3 kJ.mol ™.

Jen zridka se tyto postupy aplikuji na vétsi skupiny
latek. An a spol."® provedli statisticko-termodynamicky
vypocet vyparné entalpie kombinovany s TKS pro 245
latek pii riznych teplotach a prol157 latek pti Ty, s praimér-
nou chybou 1,8 % a 1,3 % v porovnani s experimentalnimi
daty®*™. Nejvétsi odchylky vykazovaly alkoholy a orga-
nické kyseliny.

Z metod zalozenych na kvantové-mechanickych prin-
cipech Ize zminit praci autori Rice a spol.*’ k uréeni hod-
not AHg:, AHy a AHgy, pro 27 latek obsahujicich atomy
C, H, O, N. Vyparna entalpie byla odhadnuta s primérnou
odchylkou 1,7 kJ.mol™!, maximalni odchylka ¢&inila
6,1 kJ.mol™". Sir&i uziti a vyznam maji prace Constanti-
noua a sp01.21’22, ktefi provedli odhad vlastnosti (AHoslué,
AS®, AH'y pii 298,15 K, Ty, Te, pe, Ve) latek pomoci tzv.
ABC postupu?’. Latka je zde povazovana za hybrid konju-
gatil, coz jsou alternativni formalni uspotadani valencnich
elektrond. Metoda je navrzena pro acyklické (nasycené
i nenasycené) uhlovodiky?' a acyklické slougeniny obsahu-
jici v molekule atomy S, N a O (cit.”?). Prim&mé odchylka
pro AH’, je 0,39 kI.mol™ (cit?") a 2,84 kJ.mol™ (cit.??)
v porovnani se vstupnimi daty**?. Nejvétsi chybu vykazu-
ji kyslikaté latky. UZiti tohoto postupu k rychlému odhadu
je pon¢kud omezeno, nebot’ modelovani konjugati je ne-
snadné a neobejde se bez pfislusného pocitacove-
programového vybaveni.

Metody s chybou predikovanych hodnot AHy do 1 %
(cit."”?") & do 2 % (cit.'"*'**) jsou zpracovany vétsinou
jen pro omezeny pocet jednoduchych latek. Vyhodou je
uréeni veli¢in v teplotnim intervalu'*'>"'""*. Pro odhad
AHy 1ze pouzit metodu de Pabla a spol."” (pro nizsi uhlo-
vodiky), ¢i postup autord An a spol.13 , ktefi k vypoctu
parametrii pouzili spolehliva vstupni kalorimetricka data®.
2.3. Empirické korelace

Prehled mnoha empirickych korelaci nalezneme napt.
v publikacich Polinga a spol.” & Majera a spol.>”. Nékteré
z t&chto vztaht aplikoval napf. Yaws a spol.%*, ktef{ uzili
pro uréeni AHy Watsonovu rovnici*’. Kde chybéla experi-
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mentalni data, byla vyparna entalpie urcena Riedelovym
vztahem. Celkova chyba stanoveni AHy zde neni publiko-
vana, je uvedena pouze pro ethan (0,6 %).

Do této skupiny lze zahrnout metody zalozené na
informacich o chemické struktute, tedy i metody piispév-
kové, kterym je v tomto ¢lanku vénovan samostatny oddil
2.4. Nekteti autofi se empirickymi postupy snazi zjistit
vliv vétveni, polohy nisobné vazby, ¢i riiznych substituen-
th na hodnotu a zménu vyparné entalpie v homologické
fadg&. Tuto problematiku studovali napt. Benson®’a Koutek
a spol’’. Patfi sem i prace uZivajici vztahy, které vyjadiuji
zavislost vyparné entalpie na charakteristickych latkovych
parametrech X, v jednoduchém tvaru: AHy = A.X ©+ B,
kde A, B a C (Casto C = 1 nebo 1/2) jsou parametry rovni-
ce a X je nejcastéji pocet atomd uhliku ne v molekule,
normalni teplota varu T}, nebo molarni hmotnost M. Napf.
Fisher’? témito jednoduchymi vztahy odhadoval normalni
teplotu varu Ty, hustotu d, molarni objem V}, a vyparnou
entalpii AHy pii teplotach 298,15 K a T, alkant a alkyl-
esterti mastnych kyselin. Podobn& Screttas™ pouzil jedno-
duché rovnice pro korelaci vyparné entalpie s nc, se stan-
dardni slucovaci entalpii a s hodnotou 7y, a to pro velké
mnozstvi skupin organickych latek. Phillips** odhadoval
hodnoty AHy pfi riznych teplotach slozit€j$imi rovnicemi
v zavislosti na tfech veli¢inach: poctu skupin v molekule,
prislusné teploté a hodnoté M. Vyparnou entalpii urcil pro
fadu estert s rozsahem molarni hmotnosti 74-939 g.mol™
v intervalu teplot 273-523 K s pomérné vysokou odchyl-
kou kolem 5 %.

Dva rtizné vztahy pouZitelné pro velké mnozstvi latek
navrhl Vetere®. Parametry rovnic byly uréeny z experi-
mentalnich adaji****. Pro 30 nepolarnich slougenin byla
AHy odhadnuta s chybou 0,75 % (prvni vztah), resp.
0,74 % (druhy), pro 62 polarnich latek 1,89 % (oba vzta-
hy), pro 9 alkohold 1,07 %, resp. 2,09 % a pro 7 esteri
1,21 %, resp.1,25 %. Na tuto praci navazuji Gopinathan
a Saraf’’ pii navrhu pétiparametrového vztahu pro urée-
ni AHy pii Ty, pro Cisté uhlovodiky a ropné frakce. Kromé
hodnot M a T, pouZivaji jest€ jako vstupni parametr mér-
nou hustotu. Odhad byl proveden pro 49 uhlovodikl
a porovnanim s experimentalnimi tdaji*** byla zjisténa
odchylka 1,16 %. Ttiparametrovy vztah zahrnujici kritic-
kou teplotu T, publikoval Xiang®® pro vypoet AHy
v rozsahu teplot Ty, — 7. Parametry 30 Cistych latek nasta-
vil z kalorimetrickych dat, zejména z publikace Majera
a Svobody® a vyparnou entalpii uril s pram&rnou chybou
do 1 % a maximalni chybou 5,9 %.

Mezi empirické korelace patii i n€které moderni po-
stupy, jako napf. metoda Homera a spol.” zalozena na
umélé neuronové siti, pro odhad viskozity, hustoty, Ty,
Pitzerova acentrického faktoru a vyparné entalpie v rozsa-
hu redukovanych teplot 7, = 0,45-0,7. K vyvoji modelu
byla uzita data 200 uhlovodikl (se standardni odchylkou
0,2 %) a pro testovani predikénich schopnosti skupina 81
uhlovodika (s odchylkou 0,8 %) vuci tabelovanym uda-
jom?®. Marano a Holder" pouzili miiZkovou teorii spoje-
nou s empirickou korelaci vyparné entalpie v zavislosti
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na poctu atom uhliki pro odhad nékolika fyzikalné che-
mickych vlastnosti, v¢éetné AHy pfi teplotach 25 °C a Ty
pro n-parafiny a n-olefiny s odchylkami 0,1 % a 0,2 %
(pro 25 °C), a 0,7 % a 0,6 % (pfi Tt).

Ve vyse zminénych &lancich®**3>37% jsou uvedeny
jednoduché vztahy pro rychly odhad AHy. Vétsina rovnic
nevyzaduje zadné dalsi vstupni tdaje*>>, nebo jen hodno-
ty M (cit. > 7, Ty (cit.**?*%"), nékteré viak i hodnoty
T.%a piipadné dalsi veliginy®**’. Pokud jsou jejich para-
metry vypodteny z piesnych vstupnich dat****, pak posky-
tuji vysledky s nizkou chybou odhadu do 1 % (cit.*>*"%),
resp. do 2 % (cit. **) a mohou byt pouzity ke spolehlivé
rychlé predikci vyparnych entalpii, bud’ jen pro omezené
skupiny latek®>***7*° nebo pro jejich siroké spektrum®-.
2.4. Pfispévkové metody

Piispévkové metody patii také mezi empirické postu-
py. Vzhledem k velkému mnozstvi praci publikovanych na
toto téma v poslednich letech byly zatazeny do samostat-
ného oddilu. Umozniuji vypocitat vlastnost latky vétSinou
jen na zaklad¢ znalosti jeji struktury, jako soucet prispévkl
strukturnich jednotek, z nichz se latka sklada. Za strukturni
jednotky mohou byt uvazovany atomy, skupiny atomu ¢i
chemické vazby. V literatufe se nachdzi rizné clenéni
téchto metod. N&kteti autofi’ je déli na vazebné piispévko-
vé a skupinove pfispévkové, jini rozliSuji metody 0. — 2.
fadu®, podle toho, jak velkou &ast molekuly piispévky
popisuji.

Rada ptispévkovych metod umoziiuje odhad vypar-
nych entalpii pouze pii jedné teploté 298,15 K (cit.*' ™),
jiné navrhuji vhodny vztah pro jeji teplotni zavislost
Ty pak vétSinou vyZaduji znalost i dalSich vstupnich udaji,
napf. teploty 7. nebo Ty.
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2.4.1. Prispévkové metody pro urceni vyparné entalpie pri
jedné teploté

Tyto metody jsou zalozeny na aditivité prispévki
obsazenych v molekule. U uhlovodiki se casto jedna
o aditivitu pouze methylenovych skupin (n¢kdy také ato-
ma uhliku v fetézci nc). Chickos a spol. vysli z dvou-
parametrové rovnice*"** pro korelaci AHy v zavislosti

vitu i jinych strukturnich ptispévka**. Navrhli*' dva
vztahy pro zavislost AHy na nc pro n-alkany s poctem
atomi uhliku 5-30 (mimo 29) a testovali je se standardni
odchylkou 2,2 kJ.mol™, resp. 2,8 kJ.mol™' v porovnani
s vlastnimi chromatografickymi daty. V dal3i praci** vy-
parnou entalpii korelovali nejen s nc, ale i s poctem kvar-
ternich atomt uhliku nq s odchylkou 1,8 kJ.mol™ pro 16
uhlovodikd. Jina studie® uvadi dva vztahy pro derivaty
uhlovodikid s jednou nebo vice funkénimi skupinami, kde
kromé¢ hodnot nc a ng jsou zahrnuty i dalsi parametry zo-
hlednujici vliv vodikové vazby, vzdaleného vétveni
v acyklickych molekulach, substituce v poloze ortho v 5- a
6-Clennych kruzich, polarity funkéni skupiny a interakce
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v cyklickych derivatech. Vztahy byly testovany s chybami
3,4 % a 5,0 % vzhledem ke kalorimetrick}'lm25 1 nepfimo
uréenym vstupnim hodnotam®'. Stejni autofi** pouzili sku-
pinové aditivni postup pro odhad entropii a entalpii fazo-
vych prechodl. Pro vyparnou entalpii navrhli rizné vztahy
pro uhlovodiky, pro jednoduché derivaty, pro slouceniny
obsahujici atomy Si, Ge a Sn a pro polysubstituované uh-
lovodiky. Do nich zahrnuli, kromé piispévkl prvého fadu,
i prispévky vyjadiujici vliv riznych substituentd ¢i vétve-
ni. Pro uréeni téchto prispévkl pouzili data 138 uhlovodi-
ki, 433 monofunk¢nich derivatd a 175 polyfunkénich
slouCenin. Vyparnou entalpii lze touto metodou urcit
s odchylkou do 5 %. Odlisné od jinych piispévkovych
metod je pouziti i necelo¢iselnych nasobkli vyskytu pfi-
spévkt v molekule. Prace vSak postrada podrobnéjsi vy-
svétleni, kdy se prispévek podili necelou ¢asti a jak se tato
Cast urcuje.

Star§i metody, jejichz prehled, popis i pouziti, uvadi
napf. publikace’™, pouzivaji jednoduché piispévky prevaz-
n& prvého fadu®. V nové&jsich pracich je autofi pouzivaji
spise vyjime&n&*™*°. Chen® uvedl skupinové piispévkovou
metodu 1. fadu zalozenou na kvazi-chemické (mtizkové)
teorii pro odhad AHy pti 25 °C. Navrhl 77 jednoduchych
prispévkl pro 288 latek (uhlovodikli a 1-substituovanych
derivatll) s primérnou chybou odhadu 1,1 % (nejvétsi
chyby vykazovaly ternarni aminy — 4,0 %, sekundarni
aminy 3,3 % a primarni aminy 2,2 %). Postup byl dale
odzkous$en pro 39 multisubstituovanych latek s odchylkou
3,6 %. Solovev a spol.*® navrhli aditivni piistup, ktery
uziva dvou jednoduchych typt prispévki: atom-vazba (I)
a tzv. ,augmented atoms®™ (II), zahrnujici atomy s jejich
nejbliz§imi sousedy. Metoda byla testovana pro stanoveni
normalni teploty varu, teploty tani T, kritické teploty T,
kritického tlaku p., povrchového tlaku, molarniho obje-
mu Vy,, molarni refrakce R, a AHy pii 298,15 K 62 alka-
ni C, — Cy. Vyparna entalpie byla odhadnuta s odchylka-
mi: 0,4 % (1) a 0,6 % (II).

spévky™***7* do nichz promita faktory ovliviiujici hod-
notu vyparné entalpie. Stavaji se tak zna¢né komplikova-
nymi a jsou jakymsi pfedélem mezi klasickymi strukturni-
mi metodami a kvantové-chemickymi postupy. Patii sem
napt. Smithova*’ empirick4 metoda zaloZena na skupinové
aditivnim schématu, v némz prispévky zohlednuji vliv
dil¢ich nabojii na vazebnych atomech, elektronegativity
atomd, polarity vazeb. Po odhadu AHy pii teploté 25 °C
pro 36 alkand, 21 alkohol, 34 halogenderivati, estert,
thiolli, thioetherd a amini C,—Cg byla experimentalni da-
ta®>?° reprodukovéna s primérnou odchylkou 0,3 kJ.mol™'
a maximalni 0,81 kJ.mol™" (pro methanol 2,2 kJ.mol™).
Nékteré metody****** jsou navrzeny i pro odhad
jinych termodynamickych veligin. Cist& strukturni prisp&v-
ky, kterymi ,,zvétSuji“ okoli zvoleného centralniho atomu,
ve svych pracich vytvéaieji Constantinou a Gani** a Marre-
ro a Gani®. Jedna se o postup pouzitelny pro Sirokou skalu
latek s moznosti vystihnout i rozdily mezi izomery. Nej-
prve metoda*® vyuziva k odhadu vlastnosti tzv. dvoutrov-
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fiové regresea je jiz uvedena v knize Polinga a spol.’ Ve
druhé praci® autoti odhaduji veliciny Ty, Te, pe, AH g,
AHY, AG® e, Tiy AH 4 ve tiech Grovnich. V prvnim kro-
ku jsou jednoduché a monofunkéni slouceniny rozloZzeny
na primarni pfispévky, tzv. prispévky prvniho tadu (first-
order groups). Vzhledem k definici metod 0. — 2. fadu* se
vSak jednd o prispévky 1. i 2. fadu, proto je nazyvejme
,»prispévky 1. urovné odhadu®. Ty zachycuji pouze Castec-
né vliv nejbliz§iho okoli a neumoziuji rozlisit rozdily mezi
izomery. V druhé urovni jsou polyfunkéni, polarni nebo
nepolarni slouceniny stiedni velikosti (C; — Cg), aromatic-
ké latky a cykloalkany s jednim kruhem a vice substituenty
popsany piispévky 2. urovné (second-order groups) zahr-
nujicimi Sir$i okoli centrdlniho atomu. Umoziiuji lepsi
popis vlivu sousednich atomu a skupin a rozdili mezi izo-
mery. Ve tieti arovni jsou pak popsany komplexni vysoko-
molekularni a polyfunkéni slou¢eniny (C; — Cgp) pomoci
prispévka (third-order groups), které zahrnuji jeste SirSi
okoli. Latka je pak slozena ze tfi typd prispévkd: prvni,
druhé a tfeti urovné. Autofi vytvofili 182 piispévka 1.
trovng (pro odhad AH’y jich bylo uréeno 100), 122 pii-
spévki 2. urovnd (pro AH"y uréeno 47) a 66 prispévki 3.
trovné (nebyly pro odhad AH’y pouzity). Standardni vy-
parnd entalpie byla ur¢ena pro 437 latek s chybami: 2,7 %
(po odhadu pomoci ptispévka 1. urovné) a 2,3 % (po od-
hadu s prispévky 1. a 2. Grovn¢). K vypoctu parametrd
byla pouZita jednak kalorimetricka data®, star$i experi-
mentalni udaje”® a data urena nepiimymi metodami®', coz
mize ovlivnit vysledky odhadi. Metoda je vhodna pro
odhad vyparnych entalpii riznych organickych latek, za-
timco vySe uvedené modely jsou ur€eny pouze pro nizsi
uhlovodiky® ™" nebo pro monosubstituované sloudeniny™.

2.4.2. Prispevkové metody pro urceni vyparné entalpie
v zavislosti na teploté

Metody umoziujici odhad vyparnych entalpii pouze pfi
jedné teploté, vychazeji z aditivity prispévkd AHy =X x; . P;,
kde x; je pocet prispévki stejného typu i a P; jeho hodnota.
Modely, jez urcuji vyparnou entalpii v zavislosti na teplo-
t€, uvazuji aditivitu parametri zvoleného teplotniho vzta-
hu. Prehled a jejich porovnadni muzeme najit napf.
v ¢&lancich Svobody a spol.”™', ptip. Xianga®. Vétsina
rovnic vyzaduje znalost hodnot kritickych teplot 7 latek.

V nékolika pracich’**® byl k predikci vyparné ental-
pie v zavislosti na teploté pouzit dvouparametrovy Thiese-
nilv nebo modifikovany Thiesenliv vztah s parametry 4
a oo v kombinaci se skupinovymi ptispévky 1. fadu. Pro
navrh pfispévkové metody pak plati aditivita parametri:
A=%x.4;aa=2x . q,kde x; je poCet prispévkil stej-
ného typu i a 4;, resp. o; oznacuje hodnotu pfispévku pro
dany parametr teplotniho vztahu. Autofi se vénovali odha-
du vyparné entalpie pro uhlovodiky™, organické latky
obsahujici siru a dusik™ a halogenderivaty™*, vétsinou
v rozsahu teplot Ty, — Tp. Vzhledem k tomu, Ze hodnoty
parametrl autofi uréili z presnych kalorimetrickych dat®
izolované pro danou skupinu latek, ziskavali nizké hodno-
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ty chyb predikce, napt. 0,3 % — 0,4 % (cit.*®), resp. do
1 % (cit.”>**). Byla-li vak tato metoda pouZita pro latky,
které nebyly pouzity pro navrh pfispévki, odchylky narQs-
taly v mezich 1,8 % — 2,2 % (cit.”?). Stejni autofi> pozd&ji
kombinovali izolovany pfistup se simultinnim zpracova-
nim souborl skupin latek, pro 43 uhlovodikii Cs— C,,
a pro témér 300 derivati obsahujicich atomy halogent, O,
N, S s dosaZenymi chybami odhadu od 0,5 % pro uhlovo-
diky, 1,3 % a 1,6 % pro slouceniny s atomy O, N
a S a s maximéalnimi chybami < 2,5 % pro perfluorované
sloudeniny. V dalsi praci’® pak vytvoiili celkem 73 pfi-
spévkd, které byly, na rozdil od pfedeslych praci, pocitany
simultanné pro vSechny skupiny latek (307 uhlovodiki
a jejich derivati obsahujicich atomy halogenu, O a N). Od-
had byl proveden s chybami 1,4 % a 1,6 % (pro
298,15 K a Ty) a pro testovaci nezavisly vzorek 113 latek
1,9 %. Pro nastaveni piispévki® slouzila kriticky zhod-
nocené kalorimetricka data® a udaje vypo&tené z teplotni
zavislosti tlakli nasycenych par a stavového chovani kapal-
né a parni faze".

Jiny, tfiparametrovy vztah Graueho®’, pouzili Tu
a Liu*® pro odhad AHy v rozsahu teplot Ty, — T.. Urcili
prispévky 1. fadu pro 39 organickych skupin z dat vypar-
nych entalpii pro 509 latek, ptejatych z knihy Majera a
Svobody*’ a dale z desitek publikaci s experimentalnimi,
vétSinou kalorimetrickymi udaji publikovanymi v letech
1985-1992. Predikované hodnoty vykazaly primérnou
odchylku 2,5 %, nejvétsi 10,2 % pro kyseliny. Odlisny
postup kombinujici ptispévkovou metodu a TKS pouzili Li
a spol.""'2. Navrhli dv& nové rovnice pro uréeni vyparné
entalpie'” pii riznych teplotach. Hodnoty 76 piispévki,
prevazné 1. fadu, ziskali tito autofi korelaci presnych kalo-
rimetrickych dat® (pouze s experimentalni chybou 0,25 %
a 0,50 %) pro 405 cistych latek, rozdélenych do 12 skupin
(vSechny typy uhlovodiki, a slouceniny obsahujici atomy
O, S, N a halogenu). Prvni vztah poskytl vyssi pfesnost
s primérnou chybou 0,4 % (pro kyslikaté latky s chybou
<1 %, pro ostatni latky < 0,5 %), druhy pak s primérnou
chybou 1,0 %. Obé rovnice byly podrobeny kontrolnim
testim pro 13 latek, jez nebyly pouzity pii vypoctu pii-
spévki, s chybami 0,6 %, resp. 0,9 %. Metoda poskytuje
velmi presné vysledky, coz lze pricist kritickému vybéru
vstupnich dat. Nevyhodou je, Ze vzhledem k aplikaci TKS
vyzaduje vEétsi mnozstvi vstupnich dajt, nez jiné prispév-
kové metody.

Pomoci aditivniho pfistupu zaloZzeného na metodé
UNIVAP (UNIlversal heats of VAPorization) provedli
Kliippel a spol.” odhad AHy v $irokém teplotnim rozsahu
az do redukované teploty 7, = 0,95 s chybou 1,3 %. Pro 19
skupin organickych latek vytvofili 73 piispévka prevazné
2. tadu, k jejichz nastaveni slouzila opét kalorimetricka
data®. Tuto metodu rozifili o dal§i piispévky, zejména
pro arométy a aminy, Ulbig a spol.%’, ktefi kombinovali
vlastni kalorimetricky zjisténé hodnoty v rozsahu teplot
313-358 K s tabelovanymi daty®. Pouzili 125 prispévki
a odhad provedli s relativni odchylkou < 1,3 %.

Pro ptispévkové metody plati, stejné jako pro ostatni
odhadové metody, ze presnost odhadu zavisi predevsim na
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kvalité¢ vstupnich dat pouzitych pro vypocet piispévku.
Jsou-li jejich hodnoty uréeny z pfesnych kalorimetrickych
(daja®, vykazuje model nizké chyby predikce'*326340,

a to 1 pro pomérné velké skupiny latek.
3. Zavér

V této praci je uvedena vétSina metod pouzivanych
k odhadim vyparnych entalpii, pfevazné organickych la-
tek, publikovanych v poslednim desetileti.

Siroce pouzitelné, a proto velmi oblibené, jsou pii-
spévkové metody. Prispévky se v nejnovéjsich pracich voli
tak, aby bylo mozné urcit vlastnosti polyfunk¢nich slouce-
nin nebo vystihnout rozdily mezi izomery. Jejich velkou
vyhodou proti jinym odhadovym metoddm je, Ze
k predikci je nutna pouze znalost molekulové struktury
latek a jen vyjimecéné i jinych udaju.

Postupy zaloZené na teorému korespondujicich stavil
jsou sice Siroce pouzitelné, vyzaduji vSak hodnoty kritic-
kych veli¢in, ptipadné dalSich vstupnich parametrd. Vyu-
zitelnost teoretickych metod je zatim omezen4. Jsou néroc-
n&jsi na vstupni tdaje a aplikovatelné vétSinou jen pro
omezeny pocet jednoduchych latek. Naproti tomu nékteré
empirické vztahy jsou vhodné pro odhad AHy velkého
mnozstvi sloucenin a jsou vyhodné zvlasté tehdy, vyzadu-
ji-li pouze dosazitelna vstupni data jako jsou normalni
teplota varu ¢i molérni hmotnost.

Nejvétsi chyby vykazuji prakticky vSechny metody
pro aminy, alkoholy a karboxylové kyseliny, kde jsou od-
chylky zpasobeny piedev§im vlivem vodikové vazby
v téchto molekulach, a déale pro latky obsahujici rizné
atomy, napt. kyslik a halogen. Nejlépe se predikuji hodno-
ty pro uhlovodiky, a to ¢im méné vétvené, tim presnéji.
Aplikace odhadovych metod je limitovana bud’ teplotnim
rozsahem platnosti, nebo omezenim pouzitelnosti na mensi
skupinu latek.

Kvalita odhadové metody zavisi téz na kvalité a roz-
sahu databaze uzité k nastaveni parametrd. Nejpresnéjsi
byvaji postupy, jejichz parametry jsou predurceny
pro maly pocet chemicky pribuznych latek (nejcastéji uh-
lovodikt). Chyba odhadu nardstd u metod univerzalnich.
Jako nejptesnéjs$i se pro nastaveni parametri uvedenych
vztahtl jevi kalorimetrickéd data. Piehled jednotlivych kom-
pilaci je uveden v knize Majera a spol.” Nejnovéjsi je pra-
ce Chickose a Acreeho®, kde jsou shrnuty hodnoty vypar-
nych entalpii pfi rliznych teplotach pfevzaté z originalnich
zdroji publikovanych od roku 1880 do roku 2002. Jedna
se o data ziskand experimentdlnimi postupy, odhady
a vypocty z tlakll nasycenych par. Nutno vSak upozornit,
ze dand prace je pouhym vyctem dat a nikoli jejich kritic-
kym zhodnocenim.

Tato prace vznikla za financni podpory grantu ¢. CB
MSM 223400008 a interniho grantu PF UJEP
¢.320911030101. Autorka timto dékuje prof. Ing. V. Ruzic-
kovi, CSc., doc. Ing. M. Zabranskému, CSc. a prof. Ing.
A. Malijevskému, CSc. z Ustavu fyzikdlni chemie VSCHT
v Praze za podnétné pripominky.
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Seznam symbolu

AHy vyparna entalpie v J.mol ™

AH'y standardni vyparna entalpie v J.mol ™'

AHOM standardni entalpie tani v J .mol™

AH standardni slucovaci entalpie v J .mol™

AHgyp entalpie sublima&ni v J.mol™"

AG e standardni slu¢ovaci Gibbsova energie
v J.mol™

T, Ty, T; teplota v K; normalni teplota varu v K;
teplota tani v K

T:;T, T, = T/T. redukovana teplota; kriticka
teplota v K

T teplota trojného bodu v K

Vi molarni objem v m>.mol ™

D) De tlak v Pa; kriticky tlak v Pa

TKS teorém korespondujicich vztahii

ne nq pocet atomi uhlikll, pocet kvarternich
atomu uhlika

d hustota v kg.m™

M molarni hmotnost v kg.mol™

R, molarni refrakce v m®.mol™

A, B, C, D, E parametry vztaht

B 2. virialni koeficient

A, a parametry Thiesenova, resp. modifikované-
ho Thiesenova vztahu
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Z. Kolska (Department of Chemistry, Pedagogical
Faculty, J.E. Purkyné University, Usti nad Labem):
Estimation Methods for Vaporization Enthalpy

A survey, description and comparison of methods for
estimation of vaporization enthalpy, which were published
i the last decade, are presented. The article is focused
mainly on empirical correlations and structural contribu-
tion methods because they are considered as the most suit-
able for chemical engineering usage due to their simplic-
ity, wide applicability and also acceptable accuracy in
most cases. The approaches based on the principle of cor-
responding states and theoretical methods are also in-
cluded. Most of the cited works are accompanied by the
error of prediction taken from the original source.
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SOUTEZ O CENU FIRMY MERCK 2004

Ve dnech 4. a 5. unora 2004 probéhl na Katedfe ana-
lytické chemie a zkouSeni materialu v krasném aredlu Vy-
soké Skoly banské — Technické univerzity v Ostravé jiz
7. ro¢nik soutéze o nejlepsi studentskou védeckou praci
v oboru analytické chemie o cenu firmy Merck organizo-
vané ve spolupraci s odbornou skupinou analytické chemie
Ceské spole¢nosti chemické. Rekordni podet Gidastnikd (16
studentti z péti vysokych skol (Fakulty metalurgie a mate-
rialového inzenyrstvi Vysoké Skoly banské — Technické
univerzity Ostrava, Pfirodovédecké fakulty Univerzity
Karlovy v Praze, Prirodovédecké fakulty Masarykovy
Univerzity v Brn¢, Fakulty chemicko-technologické Uni-
verzity Pardubice a Pfirodovédecké fakulty Univerzity
Palackého v Olomouci) svéd¢i o rostoucim kreditu této
soutéze mezi naSimi piednimi analytickymi pracovisti.
Prace odborné poroty byla dosti obtizna vyhledem
k vysoké a vyrovnané urovni vétSiny soutéznich praci.

Prvni misto ziskal Jifi Tutsch (student 1. ro¢niku
VSCHT v Praze) za préci ,,Nové moznosti vyuziti modifi-
kovnych kobaltikarboranovych anionti jako lipofilniho
pfidavku v membranach iontové-selektivnich elektrod®.
Druhé misto obsadil Luka$ Miiller (student 5. ro¢niku Uni-
verzity Palackého v Olomouci) za praci ,,Studium vlivu
pH na rozdélovaci koeficient lokélnich anestetik metodou
micelarni elektrokinetické chromatografie (MEKC)* a na
tietim misté se umistil Jan Petr (student 4. ro¢niku Uni-
verzity Palackého v Olomouci) s praci ,,Separace enantio-
mert tamsulosinu kapilarni elektroforézou — vliv pozice
chirdlniho selektoru na rozlieni“. Vzhledem k vysoké
arovni soutéznich praci se porota rozhodla udélit 5 zvlast-
nich cen poroty, a to Janu Kratzerovi (UK PfF Praha, za
praci ,,Prekoncentrace antimonu na kiemenném povrchu
po generovani stibanu®), Miroslavu Lisovi (Univerzita
Pardubice, za praci ,,Analyza pfirodnich smési triacylgly-
ceroli  technikou HPLC/MS*), Pavlovi Rezankovi
(VSCHT Praha, za praci ,,Vyuziti derivatd brucinu pro
chiralni interakce s aromatickymi karboxylovymi kyselina-
mi“), Jakubovi Schirkovi (VSCHT Praha, za praci
,»Stanoveni markert pro identifikaci riznych druhti ovoc-
nych destilath metodou GCxGC/TOF-MS®) a Martinu
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Cena Merck

zleva: Jiti Tutsch, RNDr. Ivo Daithel — zastupce firmy Merck,
spol. s r.0., Lukas Miiller a Jan Petr

Zwakovi (VSB-TU Ostrava, za praci ,,Studium nedopalu
v souvislosti se sorpei anorganickych polutanttl pfi spalo-
vani uhli®).

Vsichni ocenéni ziskali rovnéZ celoro¢ni predplatné
Casopisu Chemické listy a vS§em tcastnikiim soutéze bylo
diky vysoké kvalité jejich praci nabidnuto jejich publiko-
vani v tomto Casopise. Prezentované piispévky, vysledky a
fotodokumentace ze soutéZze jsou umistény na adrese
http://www.fmmi.vsb.cz/615/cenaMERCK/ . Za dokona-
lou organizaci soutéze i vytvoreni nadherné atmosféry si
podékovani zaslouzi cely tym organizatorti v ¢ele s doc.
RNDr. Ervinem Kozubkem, CSc.

V roce 2004 se bude v poradi jiz osma soutéz o cenu
firmy Merck konat na Pfirodovédecké fakulté Masarykovi
Univerzity v Brné. Uzavérka pfihlasek do soutéze bude
30.11.2004, abstrakta praci bude tfeba zaslat elektronickou
postou organizatorim soutéze do 20. prosince 2004. Dalsi
informace lze ziskat na adrese Barek@natur.cuni.cz.

Jirl Barek
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1. Uvod

Zneuzivani drog je zdvaznym problémem dnes$niho
svéta. Z ilegalniho obchodu plynou producentim a pre-
kupnikiim zna¢né piijmy, pfi¢emz uZzitim drogy je ohrozen
jak sam narkoman, tak i jeho okoli. Vyznamnou skupinou
drog jsou opiaty, latky se strukturou blizkou morfinu'.
Kromé morfinu se k nim fadi heroin, kodein, hydrokodon
a dalsi. Struktury vybranych zastupci jsou zfejmé z obr. 1.
Své skupinové oznaceni ziskaly tyto latky podle opia obsa-
zeného v maku setém (Papaver somniferum). Z jeho natiz-
nutych nezralych makovic vytéka hnéda pryskyftice, ktera
na vzduchu usycha — surové opium. Surové opium obsahu-
je mnoho narkotickych alkaloidi véetné morfinu (az 15 %)
a kodeinu (az 4 %). Legalné¢ se opidty pouZzivaji
v 1ékatstvi jako silné 1éky tlumici bolest (analgetika) nebo
jako 1éky proti kasli (antitusika)'.

Vzhledem k jejich zna¢nému rozSifeni a legalnimu
i nelegalnimu uzivani, hraje analyza opiata dulezitou roli
v toxikologické praxi. Vyznamnou analytickou metodou je
v této souvislosti hmotnostni spektrometrie. V osmdesa-
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Obr. 1. Struktury vybranych opiati

tych letech minulého stoleti se zacalo zavadét spojeni ply-
nové chromatografie s hmotnostni spektrometrii (GC-MS)
do nejriznéjsich laboratofi vcetné toxikologickych. GC-
MS poskytuje t¢innou separaci, selektivitu i citlivost de-
tekce a umoziuje vyuzit pomérné obsahlych databazi
dobfe reprodukovatelnych hmotnostnich spekter ziskanych
po ionizaci analytu elektrony. K dispozici je velky pocet
spekter nejriznéjsich drog vetné opiatd. Pti analyze opia-
ta v biologickych matricich vsak GC-MS vyzaduje hydro-
lyzu glukuronidli (obecnéji konjugatl), ¢imz se ztraci in-
formace o relativnim zastoupeni glukuronidu a volného
opiatu, a potfebné je i provedeni derivatizace. Z hlediska
struktury opiatd a jejich konjugatii se jako vhodna alterna-
tiva nabizi analyza metodou HPLC-MS (spojeni vysoko-
ucinné kapalinové chromatografie s hmotnostni spektro-
metrii) nebo CE-MS (spojeni kapilarni elektroforézy
s hmotnostni spektrometrii).

Dnes nejb&znéjsimi rozhranimi pro zminénd dveé spo-
jeni jsou ionizace elektrosprejem (electrospray ionization
— ESI) a chemicka ionizace za atmosférického tlaku
(atmospheric pressure chemical ionization — APCI), které
patfi do skupiny ionizacnich technik souhrnné oznacova-
nych jako ionizace za atmosférického tlaku (atmospheric
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pressure ionization — API, cit.>*). Ob& pati{ mezi , m&kké*
zpusoby ionizace. Molekula analytu ziskava pii ionizaci
vyrazné¢ méné energie ve srovnani s ionizaci elektrony.
Diusledkem je obvykle intenzivni signdl kvazimolekularni-
ho resp. molekularniho iontu poskytujici informaci o mo-
lekulové hmotnosti a mala nebo zadna fragmentace téchto
iontll, coz omezuje moznosti strukturni analyzy. Tuto ne-
vyhodu API lze ptekonat pomoci kolizi indukované disoci-
ace (collision induced dissociation — CID) kvazimoleku-
larniho resp. molekuldrniho iontu. Ziskané fragmentacni
spektrum pak Casto poskytuje dilezité informace o struktu-
fe analyzovanych latek, ale je tfeba mit na paméti, Ze se
mize i velmi vyrazné liit od hmotnostniho spektra ziska-
ného ionizaci elektrony a dokonce i od spektra naméfené-
ho pomoci CID na stejném pristroji. Uvedeny fakt kompli-
kuje porovnavani spekter, ale tato nevyhoda byva vyvazo-
vana piednostmi separace v kapalné fazi, ke kterym patii
moznost analyzy termolabilnich nebo polarnich ¢i ionto-
vych latek bez potieby jejich chemické modifikace pred
vlastni separaci.

V nasem pichledu se zaméfujeme na vybrané prace,
které byly publikovany od roku 1998 a demonstruji moz-
nosti spojeni hmotnostni spektrometrie se separaci
v kapalné fazi (HPLC-MS, CE-MS) pii analyze morfinu a
pfibuznych latek. Kromé samotnych aplikaci jsou
v nékterych z nich porovnavany iontové zdroje pracujici
za atmosférického tlaku a hodnoceny experimentalni para-
metry pusobici na Gcinnost ionizace studovanych latek.
Zastoupeny jsou také prace orientované na otazky reprodu-
kovatelnosti hmotnostnich spekter ziskanych kolizi indu-
kovanou disociaci. Informace o priitb&hu ionizace a repro-
dukovatelnosti spekter publikované v nize citovanych pra-
cich mohou byt uzite¢né pro uzivatele systémi HPLC-MS
a CE-MS fesici problémy i mimo ramec analyzy opiatt.

2. Kombinace HPLC s hmotnostni spektromet-
rii s ionizaci za atmosférického tlaku

Analyze opiatd v biologickych tekutindch kapali-
novou chromatografii ve spojeni s hmotnostni spektromet-
rii vénovali sviij pfehledovy referat z roku 1999 Pichini
aspol.* Jejich publikace zahrnuje prace vyuzivajici jako
rozhrani mezi kapalinovou chromatografii a hmotnostni
spektrometrii termosprej, ESI a APCI. Autofi uvedli za-
kladni informace o fadé analytickych postupt
(analyzované latky, typ vzorku, jeho preduprava, pouzita
kolona a rozhrani pro HPLC-MS, pfipadné meze stanovi-
telnosti), ale také upozornili na nezbytnost peclivé optima-
lizace instrumentalnich parametrii, jako je teplota u termo-
spreje nebo sprejovaci napéti u elektrospreje. Zavérem
konstatovali, ze technika HPLC-MS je vhodna pro potvr-
zeni pfitomnosti analytu a pro kvantitativni méfeni (napf.
farmakokineticka), ale Ze je nutny dal$i vyzkum, aby do-
sahla spolehlivosti a robustnosti srovnatelné s GC-MS.

V obsahlém piehledu uplatnéni HPLC-MS v toxiko-
logické analyze popsali Marquet a Lachatre fadu diive
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pouzivanych iontovych zdroji i dva dnes nejrozsitenéjsi —
ESI a APCI (cit.”). Mezi typické aplikace HPLC-MS zafa-
dili stanoveni morfinu, jeho metabolitl a piibuznych latek.
Autofi shrnuli zakladni informace o pouzivanych analytic-
kych postupech (analyzované latky, postup tpravy vzorku,
podminky separace a hmotnostné spektrometrického méte-
ni, meze stanovitelnosti a detegovatelnosti). Citované pra-
ce podle autorti ukazaly, ze ESI i APCI jsou vhodné pro
analyzu morfinu a jeho metaboliti, ale je nutné optimali-
zovat mobilni fazi jak z hlediska separace, tak z hlediska
ionizace. Potvrdily rovnéz, Ze tandemova hmotnostni
spektrometrie nabizi oproti pouziti jednoduchého hmot-
nostniho analyzatoru lep$i pomér signal/Sum i selektivitu.
Autoti pfedpovédeli, ze by se HPLC-MS s ionizaci za
atmosférického tlaku (ESI nebo APCI) mohla uplatnit pfi
screeningu neznamych latek jako komplementarni metoda
ke GC-MS.

Relativné novéjs$im zplisobem ionizace za atmosféric-
kého tlaku je tzv. ,sonic sprej (,,zvukovy* sprej).
K tvorbé nabitych kapek, z nichZ jsou po jejich zmenSeni
emitovany ionty analytu, je zde vyuzivano rozpraSovani
kapalnych vzorku, napt. eluatu z chromatografické kolony,
proudem plynu s mirné¢ podzvukovou rychlosti. Zhodnoce-
nim upotiebitelnosti tohoto iontového zdroje pro HPLC-
MS analyzu heroinu se zabyval Dams a spol.® Tuto techni-
ku srovnavali s ionizaci elektrosprejem. Popsali vliv orga-
nickych rozpoustédel, t€kavych kyselin a pufrii v mobilni
fazi na G¢innost ionizace. Pfitomnost rozpoustédel podpo-
rovala G¢innost ionizace, zatimco zvysujici se obsah téka-
vych kyselin a pufrd vedl k vyznamnému potlaceni signalu
u obou iontovych zdroji. Na analyze sedmi hlavnich opi-
ovych alkaloidl autoii demonstrovali pouzitelnost ,,sonic*
spreje a oznacili ho za alternativu k APCI a ESI. Chroma-
tograficka separace byla provedena v systému obracenych
fazi na monolitické kolon¢ gradientem mobilni fize (voda
- acetonitril) s pritokem 5 ml.min”. Za kolonou byl tok
mobilni faze délen a do iontového zdroje hmotnostniho
spektrometru pokracovala cca jedna dvacetina. Jeden cyk-
lus od néstfiku do dal§iho néstfiku trval maximalné 7 min.
Metoda byla validovana a pii mezich stanovitelnosti od 5
do 40 ng.ml" bylo navrzeno jeji uplatnéni pii méfeni pro-
filu necistot v zabavenych vzorcich heroinu.

Autofi predchéazejici prace publikovali dalsi studii
zaméfenou na srovnani téi iontovych zdroji (ESI, APCI
a ,sonic* sprej) z hlediska Ucinnosti ionizace morfinu’.
Vyhodnocovali vliv organického rozpoustédla (methanol,
acetonitril), pfidavku tékavych kyselin (kyselina mravenci
a octova) a pufri (mravencan a octan amonny) na prub¢h
ionizace. Potvrdili obecny predpoklad, Ze slozeni mobilni
faze ovliviiuje ionizaci u vSech tfi zdroju. Pro elektrospre;j
a ,sonic* sprej ziskali vysSi odezvu pfi vysSim obsahu
organického rozpoustédla, dalsi testované slozky mobilni
faze zplsobovaly potlaceni ionizace. V ptipadé APCI po-
zorovali vzdy zlepSeni ionizace. ZjiSt€énou odliSnost pfi-
soudili skute¢nosti, Ze u prvnich dvou zdroju se pfi ioniza-
ci uplatiuji déje odehravajici se v kapalné fazi, zatimco
u APCI probiha ionizace v plynné fazi. Podrobnéji disku-
tovali i rozdily v odezvé analytu zplsobené zménou sloze-
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ni mobilni faze pri ionizaci jednotlivymi technikami.
U elektrospreje napt. pouziti acetonitrilu misto methanolu
vedlo k vys§imu vytézku ionizace, pficemz optimum bylo
nalezeno pfi 90 % acetonitrilu. ZvySeni jeho obsahu na
100 % jiz odezvu snizovalo. Autofi vysvétlili tento fakt
uplatnénim dvou konkuren¢nich déji. Vyssi obsah orga-
nického rozpoustédla zlepSoval sprejovani v duasledku
snizovani viskozity a povrchového napéti, ale zaroven
rostlo potlaceni ionizace v dusledku pfenosu protonu
z iontu analytu na molekulu rozpoustédla v plynné fazi.
Podobné byly hodnoceny i dalsi vlivy. Zavérem pro analy-
zu morfinu doporucili APCI jako robustnéjsi techniku
mén¢ ovliviilovanou tékavymi aditivy.

Bogusz publikoval rozsahlej$i praci zaméfenou na
rutinni  vyuziti spojeni kapalinové chromatografie
s hmotnostni spektrometrii v soudnich védach®. Vzhledem
k omezenému mnozstvi vzorku a soucasnému zneuzivani
riznych drog byl stupeni pfedseparace zalozen na b&zné
extrakci tuhou fazi (solid phase extraction — SPE), ktera je
aplikovatelna pro vSechny skupiny bazickych drog. Sor-
bent C;g3 byl promyvan methanolem, vodou a pufrem
(uhli¢itan amonny, 0,01 mol.l", pH 9,3), elu¢nim Cinidlem
byla smés methanolu a 0,5 mol.I"' kyseliny octové (9 : 1).
Zpracovavany byly vzorky séra, krve, moce aj. Mobilni
faze pro HPLC separaci na obracenych fazich obsahova-
la stale dvé stejné slozky — acetonitril a pufr (50 mM-
HCOONH,, pH 3,0). Pro rizné skupiny drog se ménil
pouze jejich pomér. U morfinu, kodeinu a jejich metaboli-
ti byl tento pomér 10 : 90 (acetonitril : pufr). K detekei
analytd byl vyuzivan jednoduchy kvadrupdl s chemickou
ionizaci za atmosférického tlaku pracujici v kladném mo-
du. APCI je podle autora ve srovnini s ESI univerzalngjsi
a obecné zarucuje vys§i citlivost pfi analyze drog (vyjma
drog velmi polarnich). Sledovany byly kvazimolekularni
ionty a alesponi jeden charakteristicky fragment ziskany
kolizi indukovanou disociaci ve zdroji (nejde tedy o tande-
movou hmotnostni spektrometrii). Vyjimkou byly morfin,
kodein a dihydromorfin, u kterych vzhledem k nevhodné
fragmentaci byl monitorovan pouze kvazimolekularni ion.
Jako vnitfni standardy slouzily deuterovana analoga nékte-
rych drog. Kromé opiati byla metoda aplikovana pfi pri-
kazu kokainu a jeho metabolitli, amfetaminu a methylendi-
oxyamfetaminu (,,extaze), benzodiazepinii a halucinoge-
nd. Autor povazuje HPLC-APCI-MS za vhodnou alternati-
vu dnes Siroce se uplatiiujiciho spojeni GC-MS pfi proka-
zovani a stanovovani urCitého cilového analytu.
Z praktického hlediska zdiraznuje, Ze neni nutné provadét
derivatizaci a ze HPLC-MS rozsifuje spektrum analyzova-
telnych latek i do oblasti polarnich sloucenin jako jsou
napt. nékteré metabolity. Pro potieby toxikologického
monitorovani vsak stale za nejvhodnéjsi metodu oznacuje
GC-MS s ionizaci elektrony, kterd ma k dispozici obsahlé
databaze reprodukovatelnych spekter. I kdyz jsou budova-
ny databdze hmotnostnich spekter ziskanych technikou
API-MS, stale jesté existuje problém s jejich reproduko-
vatelnosti mezi rliznymi laboratofemi. AZ po jeho vyfeSeni
by se nejvhodné&jsi metodou mohla stat technika HPLC-
API-MS.
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Reprodukovatelnost spekter ziskanych kolizi induko-
vanou disociaci ve zdroji hodnotil Bogusz a spol. na za-
klad¢ vysledku ziskanych ve tfech laboratofich pro morfin-
3-glukuronid, 6-monoacetylmorfin, kodein, diethylamid
kyseliny lysergové a methylendioxymethamfetamin®. M&-
feni byla provadéna na systémech HPLC-API-MS, pfi-
¢emz k ionizaci analytl slouzil elektrosprej i chemicka
ionizace za atmosférického tlaku a hmotnostnim analyza-
torem byl jednoduchy kvadrup6l. Spektra ziskana v jedné
laboratofi v kratkém casovém obdobi byla veelku reprodu-
kovatelna, ale v delSim ¢asovém obdobi byly pozorovany
rozdily pfi pouziti APCI. Spektra namétend pii ionizaci
elektrosprejem (v téze laboratofi a na daném pfistroji) byla
dobfte reprodukovatelna i v del§im ¢asovém obdobi. Mohla
by tedy slouzit pro tvorbu databaze, ale pouze pro tucely
dané laboratofe, nebot’ pfi porovnavani spekter z riznych
laboratofi nebylo dosazeno vyhovujici shody ani u jedné
z ioniza¢nich technik. Spektra z riznych laboratofi ziskana
za jinak stejnych podminek na stejném typu pfistroje vyka-
zovala rizny stupen fragmentace. Méfeni na riznych pii-
strojich, byt konstrukéné blizkych, vedlo ke spektriim,
u kterych se neménil pouze pomér intenzit jednotlivych
fragmentt, ale byly pozorovany dokonce i rizné fragmen-
ty resp. adukty. Mezilaboratorni rozdily autofi vysvétluji
riznou kolizni energii pfi aktivaci iontl. I kdyz byla
v jednotlivych laboratofich pouzita jeji nomindlné stejna
hodnota, byly podle autor ionty rizné aktivovany
v disledku rozdilnych napéti nastavovanych pfi ladéni
pfistrojii a v disledku odliSného tlaku v oblasti kolizni
aktivace iontl. Zmeény ve slozeni mobilni faze (obsah or-
ganického rozpoustédla, koncentrace pufru) neovlivnily
reprodukovatelnost fragmentace vyznamnou mérou.

Vlivy plisobici na vzhled ESI spekter drog generova-
nych kolizi iont ve zdroji byly studovany i dal$imi auto-
ry'"’. Pozornost byla zaméfena na slozeni mobilni faze
(napf. pouzité rozpoustédlo, puft, jejich koncentrace, pH),
ale nebyl zjistén jeho vyznamny vliv na vzhled spekter
a na optimalizaci fragmentacniho napéti. Obecné vétsi
napéti je potiebné k fragmentaci vétSich molekul a toto
napéti musi kromé ptimétené fragmentace zajist'ovat trans-
port iontd pies kolizni oblast piistroje. Z téchto duvoda
aplikovali autofi pfi zaznamu hmotnostnich spekter rostou-
ci fragmentacni napéti. Vytvofené knihovny spekter pfi
naslednych testech umoznily pozitivni identifikaci ve vice
nez devadesati péti procentech piipadi. Z publikace je
ziejmé, ze pro uspésnou identifikaci je nezbytny dostatec-
ny signal analytu v hmotnostnim spektrometru, coZ je pod-
minéno i zpracovanim realného vzorku a pouzitou chroma-
tografickou separaci.

Zlepseni reprodukovatelnosti spekter 1ze ocekavat pii
méfeni tandemovou hmotnostni spektrometrii, kdy se koli-
zi indukovana disociace uskutecniuje po izolaci iontu pre-
kurzoru, i1 kdyZ i v tomto ptipadé je porovnavani spekter
komplikovanéj$i neZ pfi ionizaci elektrony. Tento pfistup
byl zvolen pfi vyvoji metody pro rychlou identifikaci uzi-
tim knihovny spekter a pro kvantifikaci drog''. Po separaci
vysokoucinnou kapalinovou chromatografii na monolitic-
ké koloné s gradientovou zménou mobilni faze nasledova-
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la tandemova hmotnostni spektrometrie realizovana po
ionizaci elektrosprejem v iontové pasti. Elektrosprej byl
zvolen z divodu mensi fragmentace kvazimolekularnich
iontl ve srovnani s APCI. Jako prekurzory pro kolizi indu-
kovanou disociaci byly izolovany protonované molekuly
latek. K identifikaci slouZzila knihovna spekter a reten¢nich
Casli vytvofend v laboratofi autord. Nebylo provedeno
mezilaboratorni porovnavani koliznich spekter. Soucasné
uziti spekter a retencnich Cast zvysilo uspés$nost identifi-
kace.

Spojeni vysokoucinné kapalinové chromatografie
s tandemovou hmotnostni spektrometrii je vyuzivano pfi
analyze opiati pomérné Casto. V néasledujicim textu je
uvedeno pouze nékolik prikladi.

Ve spojeni s nékolikaminutovou separaci vysokoucin-
nou kapalinovou chromatografii byla tato technika pouzita
pii stanoveni opiatil v moéi, plazms a krvi'2. Bylo dosaze-
no meze stanovitelnosti opiatti 10 pg.1" a linearity od 10
do 1000 pg.1".

Vyvoj a validaci citlivé metody HPLC-ESI-MS-MS
pro stanoveni hydromorfonu v lidské plazmé popisuje
prace Naidonga a spol."* Pieduprava vzorku byla zaloZena
na extrakci v systému kapalina-kapalina. Zajimavé je, ze
separace byla provadéna na silikagelové koloné s mobilni
fazi acetonitril : voda : kyselina mravenci (80 : 20 : 1, v/v/
v). Pro dany ucel je podle autor uvedeny chromatogra-
ficky systém vyhodnégjs$i nez systém s nepolarni stacio-
narni fazi a to jak z hlediska separace, tak ionizace analy-
th. Dosahnout separace hydromorfonu a jeho metabolitu,
hydromorfon-3-glukuronidu, bylo zasadni pro eliminaci
fale$né pozitivnich vysledkd, nebot’ glukuronid snadno
fragmentuje v iontovém zdroji pred vstupem do hmotnost-
niho analyzatoru za vzniku protonovaného hydromorfonu.
Fragmentace glukuronidii v iontovém zdroji je pomérné
snadné a kvalitni separace opidtu (obecnéji jakékoli latky
metabolizujici se na glukuronid) a jeho glukuronidu je
nezbytnd, maji-li byt obé latky kvantifikovany oddélené.
Autoti pracovali s deuterovanym hydromorfonem jako
vnitinim  standardem a svoji metodu validovali
v koncentragnim rozsahu 0,05-10 ng.ml™ plazmy.

Spojenim HPLC s tandemovym hmotnostnim spekt-
rometrem (kvadrupol — analyzator z doby letu, Q-TOF)
vybavenym ionizaci elektrosprejem stanovovali Mortier
a spol. ve slinach soucasné opiaty (morfin, kodein), amfe-
taminy (amfetamin, methamfetamin, extdze aj.), kokain
a benzoylekgonin'*. Na problematiku analyzy slin se za-
méfili také Dams a spol.”” Rychl4 piiprava vzorkt spoéi-
vala pouze ve vysrazeni proteintl. Analytickou koncovkou
bylo spojeni HPLC-APCI-MS-MS. Autofi nepozorovali
negativni vlivy matrice a povazuji sliny za vhodnou alter-
nativni matrici pro monitorovani studovanych latek.

Tandemova hmotnostni spektrometriec se uplatnila
dale napf. pii analyze morfinu a jeho glukuronidl
v lidském séru'®!”, pfi identifikaci fady drog véetné opiatt
v moé&i'® nebo pfi testovani vhodnosti komerénich SPE
sorbentd pro screening drog'®. V literatufe 1ze najit i dali
priklady Gspésného vyuziti ptistroji s jednoduchym hmot-
nostnim analyzatorem pfi analyze opiatl napf. v télnich
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tekutinach?, v lidské krvi®' nebo stfevnim obsahu novoro-
22
zence™.

3. Kombinace kapilarni elektroforézy
s hmotnostni spektrometrii s ionizaci za at-
mosférického tlaku

Kapilarni elektroforéza (CE) dosahuje vysoké ucin-
nosti separace a je komplementarni technikou ke kapalino-
vé chromatografii. Neni proto piekvapivé, Ze existuje
1 snaha o jeji vyuZiti ve spojeni s hmotnostni spektrometrii
pfi analyze opiati. Publikovanych praci zaméfenych na
tuto problematiku je vyrazné¢ méné oproti t€ém, ve kterych
se uplatiiuje HPLC-MS, pfesto lze na vysledcich ziska-
nych v laboratofi W. Thormanna ukazat aplikovatelnost
CE-MS v diskutované oblasti. V praci z roku 2000 autofi
popisuji analyzu kodeinu, dihydrokodeinu a jejich gluku-
ronidi v lidské moc¢i metodou zalozenou na kombinaci
imunoanalyzy a kapilarni elektroforézy, kterd dovoluje
prokézat piitomnost nékterych opiati®. Identifikaci kon-
krétniho analytu v moci (po jejim zpracovani SPE) vSak
provadéli na zakladé hmotnostné spektralnich dat ziska-
nych technikou CE-MS s hydrodynamickym davkovanim.
Tekavym zakladnim elektrolytem byl roztok octanu amon-
ného (25 mmol.1™) upraveny na pH 9 (I M-NH;). lonto-
vym zdrojem byl elektrosprej, do kterého byla spolu se
zakladnim elektrolytem vytékajicim ze separacni kapilary
zavadéna pomocna kapalina (methanol : voda : kyselina
octova = 60 : 39 : 1, v/v/v) pritokem 3 pl.min”, ktery za-
jistoval vhodné pritokové podminky ve zdroji. Ionizaci
byly produkovany protonované molekuly analyt. Jejich
naslednou kolizi indukovanou disociaci v iontové pasti
byla ziskavana tandemova hmotnostni spektra 2. a 3. stup-
né. Metoda dovoluje identifikovat studované latky na
koncentragnich hladinach 100 az 200 ng.ml™.

V dalsi praci byly analyzovany vzorky moce zpraco-
vané extrakei tuhou fazi, jako tomu bylo v pfedchozim
pfipad€, nebo extrakci kapalina-kapalina, ale 1 vzorky neu-
pravované nebo jenom ziedéné®*. U téch umoznila CE-MS
monitorovat sledované opiidty pouze na koncentranich
hladinach vysgich nez 2 az 5 pg.ml’. Vyrazné zlepseni
citlivosti bylo dosaZeno elektrokinetickym davkovéanim,
které vede k nasttiku vétsiho mnozstvi analytu zkoncentro-
vaného do uzké zony v separaéni kapildre™. Nékteré ze
studovanych opiati byly prokazovany piimo ve vzorku
zfedéné moci, ale kombinace CE-MS s predupravou vzor-
ku extrakci tuhou fazi vedla k pozitivni identifikaci vétsiho
poctu analyth. Alternativni pfistup k analyze morfinu
v mo¢i metodou CE-MS zalozeny na hydrodynamickém
davkovani velkého mnoZzstvi vzorku publikoval Tsai
a spol.”®. Wey a Thormann aplikovali CE-MS s mé&fenim
hmotnostnich spekter az do stupné MS* pii identifikaci
oxykodonu a jeho hlavnich metabolitd v lidské mo&i?’.
Souhrnné jsou nekteré piiklady z vySe zminénych pfistupti
k analyze morfinu a ptibuznych latek uvedeny v tabulce 1.
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4. Zavér

V rutinnich laboratofich zabyvajicich se analyzou
morfinu a pfibuznych latek m4 stile vyznamné postaveni
plynova chromatografie ve spojeni s hmotnostni spektro-
metrii. Maji-1i se stat vyznamné&j$imi alternativami separa-
ce v kapalné fazi spojené s hmotnostni spektrometrii po-
moci ionizace za atmosférického tlaku, musi byt dofeseny
predevsim otazky reprodukovatelnosti hmotnostnich spek-
ter ziskdvanych kolizi indukovanou disociaci protonova-
nych molekul. Usp&né feseni by nebylo prospdiné pouze
pro oblast analyzy opiata, ale mélo by dopad vsude tam,
kde by bylo uzitecné porovnavat naméfena spektra se
spektry v databazi. Usiluji o néj jak vyzkumné laboratofte,
tak vyrobci pfistrojii (napf. ve snaze docilit srovnatelnosti
spekter na stejném typu piistroje v ruznych laborato-
h?*%%). Vyfeseni tohoto problému by dovolilo plné vyu-
zit prednosti separacnich technik v kapalné fazi, které
oproti plynové chromatografii jsou pithodnéjsi pro analy-
zu velmi polarnich nebo termolabilnich latek. Z literatury
je zfejmé, Ze v souvislosti s analyzou opiatli bylo HPLC-
MS vénovano mnohem vice pozornosti nez CE-MS. Dnes
lze totiz spojeni HPLC-MS povaZzovat za technicky dobie
zvladnuté a vhodné k rutinnim aplikacim. Metoda CE-MS
vyZzaduje obezietn&jsi piistup pfi svém pouZiti a jeji ro-
bustnost je mensi. U obou technik 1ze ocekavat dalsi proni-
kani do analytickych laboratofi a jejich uplatnéni pti dopo-
sud obtizn¢ fesitelnych tkolech. I pfes pouziti téchto sofis-
tikovanych technik by vSak nemély byt opomijeny ostatni
stupné analytického postupu, jakym je napiiklad uprava
vzorku. Ta miZze byt rozhodujici pro Uspéch analyzy i pfi
nasazeni HPLC-MS nebo CE-MS.

s

Price vznikla za podpory MSMT CR (grant MSM
153100013).
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M. Smetkova®, P. Ondra® and K. Lemr®
(“Department of Analytical Chemistry, Faculty of Science,
Palacky University, Olomouc "Institute of Forensic Medi-
cine, Faculty Hospital, Czech Republic): HPLC-MS and
CE-MS with Atmospheric Pressure Ionization in
Analysis of Morphine and Related Compounds

The review refers to the selected literature published
since 1998 that concerns analysis of morphine and related
compounds by liquid chromatography or capillary electro-
phoresis with mass spectrometry. The cited papers de-
scribe application of HPLC/MS and CE/MS in analysis of
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opiates but also discuss usefulness of various atmospheric
pressure ionization sources (electrospray, atmospheric
pressure chemical ionization and sonic spray) as well as
the influence of experimental parameters on ionization
efficiency of these sources. The reproducibility of mass
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spectra obtained using collision-induced dissociation is
also an important topic. The reproducibility is essential for
HPLC-MS to become an alternative to routine and wide-
spread GC-MS. In comparison with HPLC-MS, CE-MS is
less robust and so far has been less frequently used.
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Uvod
Pfirodni antioxidanty

Ptirodni antioxidanty tvofi velmi rozmanitou skupinu
latek. Do této velké skupiny patfi i fenolické latky a flavo-
noidy. Vyskytuji se ve vSech ¢astech rostlin, kofeny poci-
naje a plody kon&e'. Tyto latky ovliviuji charakteristické
vlastnosti, barvu, viini a chut. Pfi zpracovani rostlin se
tyto latky mohou dostavat do potravin. Muzeme je tedy
nalézt v dienich, cajich, §tavach, dzusech, ale i v pivu
a vinu. Velmi vyznamny je vliv piirodnich antioxidanti na
lidské zdravi, ktery je dan schopnosti antioxidanti elimi-
novat negativni ucinky volnych radikalt v krvi. Antioxi-
danty inhibuji oxidaci lipidd tim, Ze reaguji
s hydroperoxidovym volnym radikdlem na malo reaktivni
hydroperoxid a prerusuji tak fetézovou radikalovou reak-
ci’. Tyto latky priznivé ovliviuji i procesy regulace tlaku
krve a hladiny glukosy v krvi a maji i vlastnosti protinado-

Pfedklddand prace je zameéfena hlavné na fenolické
latky a flavonoidy. Tyto latky lze rozdélit do tii skupin.
Prvni skupinou jsou derivaty kyseliny benzoové (kyselina
gallovd, kyselina protokatechuova, kyselina 4-hydroxy-
benzoova, kyselina vanilovéa, kyselina syringova), druhou
skupinou jsou derivaty kyseliny skoficové (kyselina kavo-
va, kyselina kumarova, kyselina ferulova, kyselina sinapo-
va) a tfeti skupinu tvofi monomery flavanu ((+)-katechin,
(-)-epikatechin). Sledovany jsou i nékteré dalsi latky, na-
priklad vanilin, kyselina salicylova, rutin, kvercetin, kyse-
lina 4-hydroxyfenyloctova a kyselina chlorogenova.

Cena Merck

Analyza téchto latek se provadi vysokoucinnou kapa-
linovou chromatografii s coulometrickou detekci, coz je
v soucasné dob¢ jedna z nejcitlivéjSich metod pro stanove-
ni téchto latek*. K separaci se vyuziva systému obrace-
nych fazi, kdy stacionarni faze je nepolarni a mobilni fazi
je polarni rozpoustédlo. Vodivost mobilni faze se zvySuje
pridavkem soli.

CoulArray detektor

Pti coulometrické detekci dochazi na pritoc¢nych elek-
trodach z porovitého grafitu teoreticky ke 100 % preméné
elektroaktivni latky. Signal detektoru je stabilni i tehdy,
kdyz je témét 95 % povrchu elektrody deaktivovano re-
akénimi produkty. Pfi kvantitativnim pribéhu reakce lze
k odhadu plochy piku pouzit Faradayova zakona.
V soudasné dobg se stale vice pouziva CoulArray detektor®
s 8-32 sérioveé zapojenymi prato¢nymi celami. Na cely
jsou vlozeny rozdilné potencialy a kazda cela poskytuje
samostatny signal. Cela detektoru obsahuje tfi elektrody.
Pracovni elektroda je zpravidla vyrobena z podrovitého
grafitu. Referencni elektroda je hydrogenpaladiova. Po-
mocna elektroda je uhlikova'’.

Velkou vyhodou CoulArray detektoru je jeho citli-
vost, selektivita, moZznost prace s gradientovou eluci
a vyuziti poméru signali z cel s riznymi vloZenymi poten-
cidly k identifikaci latek. Pfi jeho pouZziti Casto neni tfeba
izolovat latky z kapalnych matric, naptiklad napoju, coz je
¢innost velmi pracna a ¢asové naroéna'"'2. Meze detekce
CoulArray detektoru se pohybuji fadové az v mgl™
v z4vislosti na typu sledované elektroaktivni latky.

7 wr

Experimentalni ¢ast

Pristrojové vybaveni
a chemikalie

Analyza byla provadéna na koloné¢ Zorbax SB C18 —
2,1 x 150 mm s Casticemi 5 pm. Mobilni faze byla Cer-
pana pumpami ESA model 582 a Shimadzu LC-10AD PV.
Objem davkovaci smycky byl 20 ul. Detekce byla prova-
déna na CoulArray detektoru, model 5600A (ESA,
Chelmsford, USA) s osmi elektrochemickymi celami.

Acetonitril (LiChrosolv Gradient grade, Merck), octan
amonny (p.a., Lachema Brno), 98% mravenci kyselina
(p-a., Lachema Brno), kyselina gallova (kyselina 3.,4,5-
-trihydroxybenzoova, VUPS, Praha), kyselina protokate-
chuova (kyselina 3,4-dihydroxybenzoova, VUPS, Praha),
kyselina 4-hydroxyfenyloctova (Aldrich), kyselina p-hy-
droxybenzoova (kyselina 4-hydroxybenzoova, VUPS,
Praha), kyselina vanilova (kyselina 4-hydroxy-3-methoxy-
benzoova, Fluka), (+)-katechin (trans-3,3°,4°,5,7-penta-
hydroxyflavan, Fluka), kyselina kédvova (kyselina 3-(3,4-
-dihydroxyfenyl)propenova, VUPS, Praha), kyselina chlo-

* Veronika Skefikova ziskala 3. misto v soutézi O cenu firmy Merck za nejlepsi studentskou védeckou praci v oboru anatyticka chemie

v Pardubicich 28. 1. 2003.
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rogenova (kyselina 3-0-(3-(3,4-dihydroxyfenyl)
propenoyl)-D-quinova, Fluka), kyselina syringova (kyse-
lina 3,5-dimethoxy-4-hydroxybenzoova, VUPS, Praha),
kyselina salicylova (kyselina 2-hydroxybenzoova, VUPS,
Praha), vanilin (4-hydroxy-3-methoxybenzaldehyd, VUPS,
Praha), kyselina p-kumarovd (kyselina trans-3-(4-
-hydroxyfenyl)propenova, VUPS, Praha), (-)-epikatechin
(cis-3,3°,4",5,7-pentahydroxyflavan, Fluka), kyselina feru-
lova (kyselina 3-(4-hydroxy-3-methoxyfenyl)propenova,
VUPS, Praha), kyselina sinapova (kyselina 3-(3,5-di-
methoxy-4-hydroxyfenyl)propenova, VUPS, Praha), rutin
trihydrat (Kvercetin-3-rutinosid, Fluka).

Seznam vzorku

Byly analyzovany nasledujici druhy zahrani¢nich piv:
Heineken, Heineken Brauwerijen B.V., Amstrdam; Stella
Artois, Interbrew Belgium, Brussel, Belgie; Amstel, Hei-
neken a.s., Slovensko; Radeberger Pilsner; BIT burger
Premium Pils, Bitburger Privatbrauerei Th. Simon GmbH,
Bitburg/Eifel; Kronenbourg 1664, Brasseries Kronen-
bourg, Strasbourg, Francie; BUD Budweiser, Bivra Peroni
Ind. Roma, Italie; Paulaner Premium Pils, Brauerei, Mni-
chov, Némecko; Zipfer — original, premium, Brauerei Zi-
pf, Rakousko; Tuborg — premium, Copenhagen, Dansko;
Veltins, Brauerei C and A Veltins GmH and Co; Warstei-
ner — premium, verum, Warsteiner Brauerei Haus, Wars-
tein, Némecko; Lowenbrdu — premium, Lowenbriu A.G.,
Mnichov, Némecko.

Dale byly analyzovany tyto druhy ceskych piv:
Budweiser Biirgerbriau, Budg&jovicky méstsky pivovar a.s.;
Bohemia Regent — svétly lezak premium, pivovar Regent,
Ttebon; Pilsner Urquell, pivovar Plzefi; Ostravar original
premium, Prazské pivovary a.s., Praha; Bernard, Rodinny
pivovar Bernard a.s., Humpolec; Samson — premium, Bu-
d¢jovicky méstsky piovar; Brezidk, pivovar Vyskov;
Gambrinus — premium, pivovar Pilsner, Plzen; Herold,
pivovar Herold, Bieznice; Platan jedenact, Méstsky pivo-
var Platan, Protivin; Platan Premium, Mgstsky pivovar
Platan, Protivin; Hostan Premium, pivovar Hostan, Znoj-
mo; Zubr premium, Pivovar Pferov; Litovel premium,
Pivovar Litovel a.s., Litovel; Staropramen Lezak, Prazské
pivovary a.s., Praha; KruSovice Imperial, Kralovsky pivo-
var Krusovice; Radegast premium, Pivovar Radegast a.s.,
Nosovice; Prezident Chodovar, Rodinny pivovar
v Chodové Plané; Starobrno, Pivovar Starobrno, Brno.

Pracovni podminky

Pro analyzu latek metodou vysokoucinné kapalinové
chromatografie v systému s obracenymi fazemi byla pou-
zita gradientova eluce dvouslozkovou mobilni fazi. Sloz-
kou A byl 5 mM octan amonny o pH 3,15 s 3 % acetonitri-
lu. Slozkou B byl 5 mM octan amonny o pH 3,15 s 50 %
acetonitrilu. Hodnota pH byla upravena pfidavkem mra-
venci kyseliny. Optimalizovany gradient: 100 % A 0-30
min, 4 % B 30-35 min, 10-14 % B 35-50 min, 14-30 % B
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50-65 min, 50 % B 65—75 min, 60 % B 75-85 min. Priitok
mobilni fize byl 0,23 ml.min™". Na cely bylo vloZeno na-
péti 250, 300, 400, 500, 600, 700, 800 a 900 mV. Kolona
1 detektor byly temperovany na 36 °C.

Piiprava standardnich roztokd
a kalibrac¢nich roztokt

Byl pfipraven zasobni roztok smési standardii o kon-
centraci 1 mg.I”" zfedénim vodnych roztokii jednotlivych
standardii o koncentraci 100 mg.I"". Postupnym fed&nim
této smési byly pfipraveny roztoky kalibracni fady
v rozmezi koncentraci 1.107~1 mg.1™". V3echny kalibra¢ni
roztoky byly dopliovany v odmérné bance po rysku mo-
bilni fazi A (5 mM octan amonny s 3 % acetonitrilu)
a filtrovany pfes filtr s pory 0,2 pm. Roztoky byly uchova-
vany v lednici.

Uprava vzorku

Uprava vzorku k analyze byla velmi jednoducha. Vzo-
rek byl odvzdusnén na ultrazvukové 1azni a zfedén mobilni
fazi A v poméru 1 : 4. Pfed analyzou byl zfiltrovan pfes
filtr s péry 0,2 pm pro odstranéni tuhych ¢éstic.

Vysledky a diskuse

Analyza pfirodnich antioxydantii byla provadéna vy-
sokoucinnou kapalinovou chromatografii v systému
s obracenymi fdzemi ve spojeni s CoulArray detektorem.
Nejprve bylo optimalizovano pH a prutok mobilni faze.
Z experimentalnich retenc¢nich dat v mobilnich fazich s pH
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Obr. 1. Zavislost rozliSeni na pH mobilni faze. Mobilni faze A:
5 mM octan amonny + 5% acetonitril, mobilni faze B: 5 mM
octan amonny + 50% acetonitril, gradient: 100% A 0-25 min,
0-55% B 25-70 min, pro dvojice latek se sousednimi piky:
1 m kyselina 4-hydroxyfenyloctova/ kyselina p-hydroxybenzoova,
2 e kyselina kavové/ kyselina 4-hydroxyfenyloctova, 3 A kyse-
lina vanilova/ kyselina kavova, 4 ¢ katechin/ kyselina vanilova,
5 + kyselina chlorogenova/ katechin, 6 x epikatechin/ kyselina
kumarova, 7 o kyselina sinapova/ kyselina ferulova
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Obr. 2. Zavislost rozliSeni R na pritoku mobilni faze F. Mobil-
ni faze A: 5 mM octan amonny + 5% acetonitril, mobilni faze B:
5 mM octan amonny + 50% acetonitril, pro dvojice latek se soused-
nimi piky: / m kyselina 4-hydroxyfenyloctova/ kyselina p-hydroxy-
benzoova, 2 o katechin/ kyselina 4-hydroxyfenyloctova,
3 A kyselina kdvova/ katechin, 4 A kyselina vanilovd/ kyselina
kavova, 5 ¢ kyselina chlorogenova/ kyselina vanilova, 6 x epika-
techin/ kyselina kumarova

Tabulka I

Cena Merck

0.0 20,0 00 60,0

Obr. 3. Chromatogram smési standardnich latek o koncentra-
¢i 0,25 mg.I"". Mobilni faze A: 5 mM octan amonny + 5% aceto-
nitril, mobilni faze B: 5 mM octan amonny + 50% acetonitril,
gradient: podminky gradientu viz experimentalni ¢ast, 1 kyselina
gallova, 2 kyselina protokatechuova, 3 kyselina p-hydroxy-
benzoova, 4 kyselina 4-hydroxyfenyloctova, 5 kyselina vanilova,
7 katechin, 8 kyselina chlorogenova, 9 kyselina syringova,
10 vanilin, 11 kyselina salicylova, 12 kyselina kumarova,
13 epikatechin, 14 kyselina ferulova, 15 kyselina sinapova,
16 rutin, / odezva, ¢ retencni Cas

Parametry kalibra¢nich zavislosti jednotlivych latek, odhad smérodatné odchylky méfeni, vztaZzeny na pramérnou koncent-

raci latek, vypocteny z paralelnich méfeni 10 vzorka

Latka ¢* [mC] & [mgl'.mC™"] kk.* 5 [%]
Kyselina gallova 0,269+ 0,252 22,39+ 5,37.107 0,9988 1,407
Kyselina protokatechuova 0,108+ 0,13 25,77 0,259 0,9998 1,813
PHBA -0,109+ 0,202 6,30+ 0,618 0,9952 1,442
4HPAC 3,05.10% 0,152 19,14+ 0,599 0,9985 1,459
Kyselina vanilova -0,420+ 0,269 22,11+ 0,535 0,9991 1,356
Katechin -5,50.107+ 0,123 10,77+ 0,219 0,9996 1,429
Kyselina kavova -6,46.10°+ 0,112 18,67+ 0,239 0,9997 1,600
Kyselina chlorogenova -0,665+ 0,355 13,84+ 0,619 0,998 1,358
Kyselina syringova 3,24.107+ 0,312 15,61+ 0,607 0,9977 1,226
Vanilin 0,104+ 0,189 16,69+ 0,330 0,9996 1,656
Kyselina salicylova -0,141+ 7,79.10° 6,27+ 0,273 0,9981 1,517
Kyselina kumarova -0,433+ 8,63.107 13,30+ 0,167 0,9998 1,810
Epikatechin -0,311+ 0,225 14,17+ 0,438 0,9986 1,699
Kyselina ferulova -0,388+ 0,111 10,60+ 0,199 0,9997 1,771
Kyselina sinapova -0,108+ 0,268 16,95+ 0,521 0,9986 1,650
Rutin -0,157+ 6,60.107 3,43+0,128 0,9979 1,676

*Usek, ° smérnice, ¢ korelatni koeficient kalibraéni piimky z linearni regrese, ¢ odhad smérodatné odchylky méfeni

v koncentraéni oblasti 0,5-1 mg.1”!
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Tabulka IT
Meze detekce porovnavanych detektort.

Cena Merck

Kolona Zorbax SB C18 — 2,1 x 150 mm, mobilni faze: 5 mM octan amonny + 15 % acetonitrilu

Latka CoulArray [mg.I™'] COULOCHEM II [mg.I""] Fluorescenéni det. [mg.I™']
Gallova kyselina 1.107 1.107 10
Protokatechuova kyselina 1.107 1.10° =
p-Hydroxybenzoova kyselina 5.107 1.107 -
4-Hydroxyfenyloctové kyselina 1.107° 1.107 =
Katechin 1.107° 1.107 10
Vanilova kyselina 1.107° 5.107 10
Chlorogenovi kyselina 1.107 1.107 -
Kavova kyselina 5107 1.1072 =
Syringova kyselina 5.107° 1.107° 10
Vanilin 5107 5.107 1
Kumarova kyselina 5.107° 1.107 =
Epikatechin 5107 2,510 =
Salicylova kyselina 1.1072 1.107 -
Rutin 1.107° 2,5.107 10
Sinapova kyselina 1.10° 1.107° 25
Ferulova kyselina 1.1072 5.107 -

*latka nefluoreskuje

2,74, 3,14, 3,55, 3,91 a 4,35 bylo vypocteno rozliseni R
(bezrozmérné), podle rovnice:

R=AV,/w (1)

kde AV, je rozdil retenénich objemti dvou sousednich
latek a w je Sifka piku v zakladn€ (v objemovych jednot-
kach). Hodnoty R byly pro jednotlivé latky ve smési vyne-
seny do grafu v zavislosti na pH mobilni faze (obr. 1).
Z oblasti vymezené kiivkami na obr. 1 1ze odecist rozsah
pH umoziujici doséhnout pozadovaného rozliseni (napf.
R=1) pro dvojice latek, jejichz separace Cini problémy.
Jako optimalni bylo zvoleno pH 3, pii némz bylo dosazeno
nejvyssiho rozliSeni testovanych standardnich latek. Pti
tomto pH byl optimalizovan pratok mobilni faze v rozmezi
0,12-0,46 ml.min'. Pritok 0,23 ml.min™" poskytuje nej-
vyssi rozliSeni, a proto byl pouzit pro dalsi praci (obr. 2).
K identifikaci antioxidantli v praktickych vzorcich byly
pouzity retenéni Casy a poméry signalii dominantniho piku
pii potencialu s nejvyssi odezvou a pikl na elektrodach
s nejbliz§im nizsim (predominantni pik) a s nejbliz§im
vyS$8im (postdominantni pik) potencidlem. Optimalizované
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podminky neumoziiovaly dokonalou separaci kyseliny
kavové a katechinu. ProtoZe dominantni piky obou latek se
nachazeji pii riznych potencialech, byly pfipraveny kalib-
racni smési latek bez kyseliny kavové a s kyselinou kavo-
vou a koncentrace kyseliny kavové a katechinu ve vzor-
cich byly urovany na zaklad¢é faktord odezev dominant-
nich pikd obou latek v obou kalibra¢nich fadach.

Kalibra¢ni roztoky v rozsahu koncentraci 1.10°~1 mg.I™*
byly méfeny za podminek uvedenych v experimentalni
¢asti. Kalibracni kiivky v tomto koncentra¢nim rozsahu
jsou linearni. Obr. 3 ukazuje chromatogram kalibra¢niho
roztoku smési standardnich latek. Pro vypocet parametrii
kalibra¢nich zavislosti bylo pouzito statistického programu
Adstat (tab. I). Pomoci tohoto programu byly
z kalibracnich zavislosti vypocéteny i meze detekce pro
jednotlive latky (tab. II).

Z dat, ziskanych pii opakovanych analyzach i-tého
vzorku, byla vypoctena relativni smérodatnd odchylka s,
podle rovnice:

Sy = ZR_%/(an)
Vj=i

)
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Obr. 4. Chromatogram vzorku piva PLATAN JEDENACT,
svétly lezak; Mobilni faze A: 5 mM octan amonny + 5% acetoni-
tril, mobilni faze B: 5 mM octan amonny + 50% acetonitril, gra-
dient: podminky gradientu viz experimentalni ¢ast, 2 kyselina
protokatechuova, 3 kyselina p-hydroxybenzoova, 5 kyselina
vanilova, 6 kyselina kavova, 7 katechin, 8 kyselina chlorogenova,
10 vanilin, 13 epikatechin, 14 kyselina ferulova, 15 kyselina sina-
pova, 16 rutin, / odezva, ¢, retencni Cas

kde R; je rozdil obou paralelnich stanoveni vzorku a m =10
je pocet opakovanych stanoveni. Smérodatné odchylky
jednotlivych latek jsou uvedeny v tabulce I.

Citlivost CoulArray detektoru u pfirodnich antioxi-
dantl byla porovnavana s citlivosti fluorescenéniho detek-
toru a  dvouelektrodového coulometrického detektoru
(Coulochem II). V tabulce II jsou uvedeny meze detekce
na téchto detektorech pro sledované latky. Pro Coulochem
11 se pohybuji fadové v setinach mg.I™", tj. cca o jeden tad
vySe nez pro CoulArray detektor, s vyjimkou kyseliny
protokatechuové, kyseliny vanilové, vanilinu a kyseliny
ferulové, jejichz meze detekce jsou srovnatelné
s CoulArray detektorem. Mez detekce fluorescencniho
detektoru se pohybuje pfiblizné o tii az ¢tyti fady vyse nez
u CoulArray detektoru, nékteré antioxidanty vSak pfiroze-
nou fluorescenci neposkytuji. Interferujici latky z matrice
piv zvySovaly Sum a sniZzovaly mez detekce u vSech detek-
tort kromé& CoulArray detektoru.

Optimalizovand metoda analyzy byla pouzita
k analyze obsahu pftirodnich antioxidantt ve 40 vzorcich
piv, z toho 13 zahrani¢nich a 27 ¢eskych. K vyhodnoceni
obsahu sledovanych latek ve vzorcich byla pouzita metoda
kalibra¢ni kiivky. Obrazek 4 ukazuje chromatogram vzor-
ku piva Platan 11. Stanovované latky byly identifikovany
na zaklad¢ reten¢nich ¢asti a potencidlu dominantniho piku
a pomoci poméru ploch ¢i vysek pre- a postdominantnich
piktt k pikiim dominantnim. Byla porovnana cetnost vy-
skytu latek v pivech Ceskych a zahrani¢nich v % celkové-
ho poctu piv (obr. 5). V zahrani¢nich pivech se, ve srov-
nani s Ceskymi, Castéji vyskytovaly kyselina 4-hydroxy-
fenyloctova, kyselina vanilova, kyselina chlorogenova,
vanilin, kyselina kumarova a kyselina ferulova. V ¢eskych
pivech pak byla Cast&ji zastoupena kyselina protokatechu-
ov4, katechin, kyselina kavova a kyselina sinapova. Cet-
nost vyskytu ostatnich latek byla srovnatelna. Dale byly
porovnavany prumémé koncentrace sledovanych latek
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Obr. 5. Cetnost vyskytu latek v pivech V, vztaZena k celkovému
poctu  piv; zahrani¢ni pivo, ml Ceské pivo, 1 kyselina
gallovd, 2 kyselina protokatechuovd, 3 kyselina p-hydroxy-
benzoova, 4 kyselina 4-hydroxyfenyloctova, 5 kyselina vanilova,
6 kyselina kavova, 7 katechin, 8 kyselina chlorogenova, 9 kyse-
lina syringovd, 10 vanilin, 11 kyselina salicylova, 12 kyselina
kumarova, 13 epikatechin, 14 kyselina ferulova, 15 kyselina
sinapova, 16 rutin
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Obr. 6. Primérné koncentrace latek v roztocich piv ¢;
zahrani¢ni pivo, Il Ceské pivo, 1 kyselina gallovd, 2 kyse-
lina protokatechuova, 3 kyselina p-hydroxybenzoova, 4 kyseli-
na 4-hydroxyfenyloctova, 5 kyselina vanilovad, 6 kyselina
kavova, 7 katechin, 8 kyselina chlorogenova, 9 kyselina syringo-
va, 10 vanilin, 11 kyselina salicylova, 12 kyselina kumarova,
13 epikatechin, 14 kyselina ferulova, 15 kyselina sinapova,
16 rutin
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v obou typech piv (obr. 6). Ve vyssich koncentracich se
v zahrani¢nich pivech vyskytovala jen kyselina vanilova
a vanilin. Srovnatelné byly pramérné koncentrace kyseliny
4-hydroxyfenyloctové, kyseliny chlorogenové, kyseliny
salicylové a rutinu. Ostatni latky se vyskytovaly ve vyssich
koncentracich v ¢eskych pivech.

Zavér

Vysokou¢inna kapalinova chromatografie v systému
s obracenymi fazemi ve spojeni s coulometrickou detekci
je velice vhodn4 metoda pro analyzu pfirodnich antioxi-
dantl. Ve srovnani s jinymi detektory je CoulArray detek-
tor vyrazné selektivnéjsi a citlivejsi a jeho odezva je malo
ovlivilovana pfitomnosti interferujicich latek, takze pfi
jeho pouziti odpada zdlouhava a naro¢nd Uprava vzorku.
Latky lze identifikovat nejen na zakladé retencnich Casu,
ale 1 na zaklad¢ pomérti odezvy signalu detektoru pfi riz-
nych vlozenych potencialech na elektrody, zejména z po-
méru ploch pre- a postdominantnich pikd k ploSe piku
dominantniho.

Autori dékuji MSMT za podporu této prdace v ramci
vyzkumného zameru 253 10002 a Ing. V. Kellnerovi, CSc.,
z Vyzkumného ustavu sladarského a pivovarského, Praha,
za poskytnuti vzorkii piv.
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V. Skefikova, L. Grynovd, and P. Jandera
(Department of Analytical Chemistry, Faculty of Chemical
Technology, University of Pardubice, Pardubice): Using
CoulArray Detector for Analysis of Natural Phenolic
Compounds

An HPLC method was developed for the analysis of
phenolic compounds and flavonoids using a CoulArray
detector with simultaneous recording of current responses
of eight electrodes in series, with different applied po-
tentials. The coulometric multielectrode detection offers
a higher sensitivity and selectivity of determination com-
pared with the single-electrode coulometric or fluorimetric
detection. No special sample pretreatment is necessary
and, because of the compatibility of the CoulArray detec-
tor with gradient elution, single-run analysis of phenolic
antioxidants of different polarities is possible. In addition
to the retention times, the ratios of the areas of the pre-
dominant and post-dominant peaks to the area of the domi-
nant peak can be used to improve identification of com-
pounds. The method was used for analysis of 40 beer
samples. Significant differences between the Czech and
foreign beers were found in the occurrence and average
concentrations of antioxidants.
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LABORATORNI PRISTROJE A POSTUPY

OXIDACNI DEGRADACE 1,4-DIOXANU,
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NOVOU REAKCI
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Klicova slova: Fentonova reakce, Mohrova stl, pouziti
neutralniho pH, oxidac¢ni systém H,O,/HOONO/F e

Uvod

V soucasnosti se pouzivaji na Cisténi tézko rozlozitel-
nych polutanti hydrosféry rizné oxidacni AOPs
(Advanced Oxidation Processes) postupy, pomoci kterych
je mozné odstranit persistentni slouceniny ve vSech dru-
zich odpadnich vod'®. Spole¢nou vlastnosti téchto oxidac-
nich postupt je generovani hydroxylovych radikali. Mezi
tyto procesy patii i Fentonova reakce a jeji modifikace’®.
Vlastni Fentonova reakce (/) ma mnoha omezeni, ktera se
dotykaji na stran¢ jedné pouzitych reagenci ana strané
druhé reakénich podminek.

Fe’" + H,0, + H' — Fe’ + HO + H,0 (1)

V riznych modifikacich Fentonovy reakce (Fenton-
like reactions, FLR) se potom hledaji nové moznosti jejiho
praktického pouziti. Oxidacni silu Fentonova systému lze
zvysit pifidavkem nebo generovanim in situ dalsi silné
oxidaéni slozky. Jak bylo pozorovano v chemii’ a hlavné
v biologii'®", je takovou latkou kyselina peroxydusita,
ktera vznika v kyselém prostfedi Fentonovy reakce pridav-
kem NaNO, (HNO,). V prvnim kroku reakce se kyselina
dusitd oxiduje pfitomnym peroxidem vodiku na kyselinu
peroxydusitou (2):

HN02 + H202 — HOONO + Hzo (2)

Takto vzniknuta kyselina peroxydusita reaguje ve
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druhém kroku FLR reakci s Fe** za vzniku hydroxylového
radikalu (3):

HOONO + Fe** — Fe** + HO" + NO, 3)

Vtomto novém FLR oxidaénim systému H,0,/
HOONO/Fe*" se vedle sebe uplatiiuji jako zdroje hydroxy-
lovych radikalt klasicka Fentonova reakce a FLR reakce
kyseliny peroxydusité. Jak vyplyvéa z prace’, pii dostatec-
ném mnozstvi H,O, a v kyselém prostiedi se vzniknuty
NO, anion (resp. HNO,) opét oxiduje na kyselinu peroxy-
dusitou podle rovnice (2). Podobnou je i dfive nami testo-
vana reakce HOCI s Fe** (4) vedouci k vzniku hydroxylo-
vych radikala'?:

HOCI + Fe** — Fe*' + HO + CI’ 4)

Vsechny uvedené reakce produkuji v riznych biosys-
témech reaktivni kyslikaté a dusikaté castice (ROS — Re-
active Oxygen Species, RNS — Reactive Nitrogen Spe-

vvvvvv

Jednim z kli¢ovych problému Fentonovy reakce je pou-
zit¢ pH. Jak bylo zjiSténo v klasické Fentonové reakci
s pouzitim FeSO, jako zdroje Fe*" kationtd, je optimalni
hodnota pH3, tedy kysela oblast”. Z anorganické
i analytické chemie je ale znamo, ze Mohrova st je dostatec-
né stala proti oxidaci vzdusnym kyslikem'®, co je vyhodné
pti jeji aplikaci v klasické Fentonové reakci. V predlozené
praci je ukazano, ze pouziti (NH4),Fe(SOy),. 6 H,O
(Mohrova sil) jako zdroje Fe’* kationth je mozné
i v neutralni oblasti s prakticky stejnymi a Casto i lepSimi
vysledky odstranéné chemické spotieby kysliku (CHSK).

Uvedené modifikace byly testovany pii degradaci
organickych polutanti jako je 1,4-dioxan, morfolin, cyklo-
hexanon a herbicid bentazon.

7 wr

Experimentalni ¢ast

Pouzité chemikalie byly p.a. &istoty. Cisty bentazon
se ziskal z komer¢niho pifipravku Basagranu (BASF) kyse-
lym vysrazenim a dvojnasobnou krystalizaci z etanolu s t.t.
= 135-136 °C (cit."”, t.t. = 135-136 °C). Vodné roztoky
byly pripraveny z demineralizované vody. Stanoveni che-
mické spotieby kysliku (CHSK) se uskute¢nilo modifiko-
vanou semimikrometodou podle'® podobné jako stanoveni
amoniaku. Hodnoty pH byly méfeny pH-metrem (lon-
Activity Meter MS 20). Jako koagulant byl pouzit polyalu-
miniumchlorid (PAC-10, Novafloc, NCHZ Novaky) a jako
flokulant 0,1% vodny roztok flokulantu Zetag 57 (Allied
Colloids). Jednotlivé experimenty se provadély v 500 ml
Erlenmayerové bafice na elektromagnetickém michadle
MM2A pii 300 ot.min"". Kyselina peroxydusita byla gene-
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rovana in situ pridanim NaNO, do kyselého roztoku H,O,.
Déle uvedenymi postupy byly degradovany komercné
dostupné chemikalie 1,4-dioxan, morfolin, cyklohexanon
a herbicid bentazon.

Oxidac¢ni degradace chemikalifi

K degradaci vySe uvedenych chemikalii Fentonovou
reakci pii pH 3 byl pouzit tento obecny postup: Po uprave-
ni pH vzorku na hodnotu pH 3 5% kyselinou sirovou se
odebralo 300 ml do Erlenmayerovy baiky a za michani se
pridaly potfebna mnozstvi FeSO,4. 7 H,O a 30% H,0,. Po
2 h michani pfi laboratorni teploté (24 °C) reakéni smés
stala 1 h. Potom se zneutralizovala 20% roztokem NaOH
a za intenzivniho michani se pridaly 2 kapky koagulantu
PAC a 1 kapka roztoku flokulantu. Po 24 h stani se v ¢iré
kapaling stanovila hodnota CHSK.

V piipadé pouziti Mohrovy soli byly reakce provade-
ny pifipH3ipH 7.

V pripadé pouziti NaNO, se ptfidavalo zjisténé opti-
mélni mnozstvi 167 mg.l™', ato nasledujicim postupem.
Ke kyselému roztoku latky a HyO, se ptidalo NaNO,
a nakonec potfebné mnozstvi zeleznaté soli.

Vysledky a diskuse

Systematické zkoumani degradacnich moznosti jed-
notlivych polutantii vody ndm pomaha pfi ureni vhodné
technologie ¢isténi odpadnich vod zndmého chemického
slozeni. V této souvislosti se ucinnosti i ekonomickymi
naroky ukazaly Fentonova reakce a jeji modifikace jako
vhodné &istici postupy. Cilem této i diplomové prace'’
proto bylo prozkoumani nékterych AOPs postupi, a to
hlavné Fentonovy reakce a jejich nékterych modifikaci.
Nejdiive jsme se zaméfili na moznost uskutecnéni Fento-
novy reakce pfi neutralnim pH. Tato série pokusi se pro-
vadéla pii pouziti Mohrovy soli jako zdroje Fe*" ve Fento-
nove reakci. Z uvedenych, jakoz iz mnoha naSich jesté
nepublikovanych vysledkt, jasné vyplyva, ze toto pouziti
je obecné. Dalsim cilem bylo zvétSeni oxidacni sily klasic-
ké Fentonovy reakce pridavkem NaNO,, tedy generovanim
kyseliny peroxydusit¢ HOONO in situ. Samotna HOONO
je silnym oxida¢nim &inidlem'', které se vyskytuje vedle
biologickych systémil rovnéz v Zivotnim prostiedi. Kataly-
za Fe*" ionty tuto oxidaéni silu jesté zvySuje'®. Tuto skuted-
nost jsme si poprvé uvédomili pii Cisténi odpadni vody
zavodu Duslo, Sal’a, kde vyznamnym minerlnim znegisté-
nim byl pravé dusitan sodny'®. Z pribéhu koncentraéni
zavislosti pfidavaného NaNO, vyplynulo jako optimalni
mnozstvi 167 mg.I™" (4. 50 mg na 300 ml v jednotlivych
experimentech). Dalsi pfidavani, a to v mnozstvi 200, 234,
267, 300 a 334 mg.1"' (t. 60, 70, 80, 90 a 100 mg na 300
ml), vedlo kpostupnému poklesu ucinnosti odstranéné
CHSK az k uplnému potlaéeni reakce. Diilezitym zjisténim
je skutecnost, ze systém H,O,/HOONO je silnym oxidac-
nim ¢&inidlem jen v piipadé katalyzy Fe®' solemi. Podle
dostupnych literarnich udaji byl oxidacni systém H,O,/
HOONO/Fe*" prakticky pouzit poprvé.
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Degradace 1,4-dioxanu

PredbéZné pokusy ukdzaly, Ze pouziti Mohrovy soli
(MS) jak pti pH 3, tak i pfi pH 7 vede k pomérné¢ dobrym
vysledkim. Tak v pfipadé koncentrace dioxanu ¢4 = 200
mg.l" apro koncentraéni pomér Fentonova ¢&inidla (FC)
H,0, : MS = 1750 : 2580 mg.I"" byla CHSK pii pH 3 od-
stranéna na 66 % a pii pH 7 na 59 %. Z prizkumu pfidav-
ku NaNO, se pro koncentracni pomér Fentonova ¢inidla
H,0, : FeSO, = 1750 : 1000 mg.l"1 ukazalo mnozstvi
167 mg.I"" jako nejvyhodngjsi, kdy pro c¢g = 200 mg.l™
byla CHSK odstranéna na 60 %. Jak vyplyva z tabulky I,
pouziti klasické Fentonovy reakce vedlo vtomto piipade
k vy$sim hodnotdm odstrandné CHSK (pro cq = 204,3 mg.1™
a uvedeny pomér FC az 83 %). Z vysledkd modifikované
Fentonovy reakce (FR) dale vyplyvé, Ze nejvyssich Géin-
nosti odstranéné CHSK se dosahlo pravé pro pomér FC
H,0, : FeSO, = 1750 : 1000 mg.1"".

Tabulka I
Odstranéna CHSK (%) v ptipad¢é 1,4-dioxanu pro uvedené
koncentracni poméry Fentonova Cinidla

Koncentrace H,0, : FeSOy4 [mg.l’l]
[mg.l™] 875:500 1750:1000 875:1000
102,2 54 78 57
154,1 61 88 49
204,3 52 83 55
245,8 55 83 41
302,8 50 65 30

Degradace morfolinu

Morfolin byl degradovan jen s pouZitim klasické Fen-
tonovy reakce. Vzhledem k tomu, ze tento heterocyklus
obsahuje vedle kysliku rovnéz dusik, bylo mozné na zakla-
dé¢ uvolnéného NH; stanovit 1ijeho degradaci.
Z koncentraénich pomérti FC uvedenych v tabulce II opét
vyplyvé, ze CHSK byla odstranéna nejvice pro pomér
H,0, : FeSO, = 1750 : 1000 mg.I"". Pro tento pomér byl
morfolin rovnéz v nejveétsi mife degradovan.

Degradace cyklohexanonu

Jak vyplyva z tabulky III, byla CHSK v klasické Fen-
tonové reakci odstranéna v nejvétsi mife pro pomér FC
H,0, : FeSO, = 1750 : 1000 mg.”'. Z Gidaji této tabulky
dale vyplyva, ze se zvySovanim jeho koncentrace byl cyk-
lohexanon degradovan s podobnou ucinnosti. V piipadé
cyklohexanonu byla testovana i Mohrova sil a to pii pH 3
apii pH 7. Jak ztabulky IV vyplyva, nejvyssi ucinnosti
bylo dosazeno pro koncentraéni pomér FC H,0, : MS =
1750 : 2580 mg.I"', a to pro obé& pouzité hodnoty pH 3 i 7.
Pridavek NaNO, v tomto pfipadé rovnéz nevedl k zvyseni
ucinnosti systému.



Chem. Listy 98, 349 — 353 (2004)

Tabulka II
Odstranéna CHSK (%) / u¢innost degradace morfolinu (%)

Koncentrace H,0, : FeSO, [mg.l_l]
[mg.1™'] 875:500 1750 : 1000 875 :1000
97,4 36/75 65/80 52/78
1614 33/82 64/86 49/38
200,7 25/62 40/83 36/67
2489 25/39 46/43 37/33
299.8 46/35 53/85 42/71
Tabulka III

Odstranéna CHSK (%) v pfipadé cyklohexanonu pro uve-
dené koncentrace Fentonova ¢inidla

Koncentrace H,0, : FeSOy4 [mg.l’l]
[mg.1™] 875 : 500 1750 : 1000 875 : 1000
102,0 69 82 72
149,8 78 88 68
201,0 46 &9 47
250,0 47 84 28
301,9 56 73 36
Tabulka IV

Odstranéna CHSK (%) v pfipad¢ cyklohexanonu (¢ = 300
mg.I"") pro uvedené koncentraéni poméry Fentonova &ini-
dla

H,0,:FeSO4MS:NaNO, [mgl']  pH Nensk [%]
875: 0 : 1290 : 0 3/7 39/44
1750: 0 : 2580 : 0 3/7 84/74
875: 0 : 2580 : 0 3/7 43/45
875: 0 : 1290 : 167 3 53
1750: 0 : 2580 : 167 3 69
875: 0 : 2580 : 167 3 22
875: 500 : 0 : 167 3 52
1750: 1000 : 0 : 167 3 55
875: 1000 : 0 : 167 3 23
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Degradace herbicidu bentazonu

Bentazon nasel své §iroké uplatnéni v zeméd¢lstvi jako
vysoce ucinny herbicid. Z tohoto divodu se Casto dostava
do odpadnich i pfirodnich vod jako necistota. Podrobné
byla zkouména jeho toxicita, pfipadné toxicky dopad pro-
duktd jeho rozkladu. Biologicka degradace v padé
arostlinich je pomald, avSak bentazon je fotochemicky
labilni a rozklada se uz vlivem slune¢niho zafeni na mnoho
rozkladnych produktt®. O nékterych z nich miizeme soudit,
7e budou mit vyssi toxicitu jako vychozi latka®'.

Z hlediska degradace bentazonu klasickou Fentono-
vou reakci lze konstatovat (tabulka V), Ze pro vSechny
uvedené koncentra¢ni poméry FC byl tento herbicid degra-
dovan ve vysoké mite, coz je pon€kud v rozporu se zavéry
prace®.

Tabulka V
Odstranéna CHSK (%) v pfipad€ herbicidu bentazonu pro
uvedené koncentracni pomeéry Fentonova ¢inidla

Koncentrace H,0, : FeSO, [mg.l’l]
[mg.1™] 875 :500 1750 : 1000  875:1000
100,6 77 80 63
149,8 75 79 71
200,0 70 78 68
250,7 87 91 79
300,4 81 87 75

Z vySe uvedeného vyplyva, Ze zkoumané latky lze
uspésné degradovat jak klasickou Fentonovou reakei, tak
i nékterymi jejimi modifikacemi. Dilezitym vysledkem
této prace je praktické provedeni Fentonovy reakce
s pouzitim Mohrovy soli pfi pH 7. I kdyz testovani nového
oxida¢niho systému H,O,/HOONO/Fe*" nepfineslo v pii-
padé¢ uvedenych latek vyznamné pozitivni vysledky,
v pripadé degradace barviv §lo o systém uspésny .

O stale SirSim pouziti Fentonovy reakce sveédei
i znany nardst poctu citaci této reakce v Chemical
Abstracts. Ze srovnavacich studii s jinymi AOPs systémy
Jeji vyznamnou novou modifikaci je elektro-Fentonova
reakce?. Miizeme tedy konstatovat, Ze praktické pouziti
Fentonovy reakce vramci AOPs systéml patii dnes
k nejpouzivandjsim*2S, i kdyz problémy spojené s mecha-
nismem této reakce nejsou jeité zdaleka vyfeseny?” .

Mechanismus degradace

1,4-Dioxan, morfolin a cyklohexanon pfedstavuji
cyklické derivaty, u kterych mizeme v prvnim kroku de-
gradace predpokladat abstrakci vodiku hydroxylovym
radikalem z —CH,- skupiny sousedici s etherickym kysli-
kem nebo karbonylovou skupinou za vytvofeni piislusné-
ho —CH' — radikalu a vody. Na zaklad¢ podrobnych mode-
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lovych studii degradace t&chto latek v ovzdusi®™' mize-

me pro dotknutou —O-CH,-CH,- skupinu v 1,4-dioxanu
ilustrovat jednotlivé degradacni kroky nasledujicim zpiso-
bem®:

-0-CH,-CH,- + HO' — -O-CH—-CH,- + H,0 (5)

-O-CH' —CH,- + 0, — -O-CH(OO")-CH,- (6)

2 -0-CH(0O )-CH,- — 2 -O-CH(O)-CH,-+ 0, (7a)
— -0-CO-CH,- +

-O-CH(OH)-CHy- + O,  (7b)

-0-CH(0")-CH,- — O=CH-O-CH,CH,-O-CH, (8)

-0-CH(0)-CH,- + 0, — -O-CO-CH,- + HOO' 9)

Tedy po vytvoreni piislusného C-radikalu v rovnici 3,
reaguje tento radikal s kyslikem v rovnici 6 za vzniku od-
povidajiciho alkylperoxylového radikalu. Tento prechazi
obecnou rovnici 7a na piislusny alkyloxylovy radikal nebo
podle Russellova mechanismu®>** na pislugnou karbony-
lovou slouceninu, alkohol a kyslik (rovnice 7b). Alkyloxy-
lovy radikal mé4 potom dal$i dv€ moZznosti. Podle rovnice §
podléha jiné obecné reakci, a to homolytickému §tépeni c-
vazby vedle alkoxylového radikalu za otevfeni cyklu nebo
reakci s kyslikem podle rovnice 9 vytvoii piislusnou kar-
bonylovou slouceninu a hydroperoxylovy radikal HOO" .
Zajimavym je osud C-radikalu vznikajiciho v rovnici 8,
protoze pravé vysledné dikarbonylové slouceniny jsou,
vedle jinych, pozorovany jako finalni produkty degradace
1,4-dioxanu. Struéné¢ mizeme vznik ethylenglykolmraven-
¢anu (/) z OCHOCH,CH,OCH, radikalu znazornit takto
(10):

OCHOCH,CH,0CH, + O, - OCHOCH,CH,0CH,00*

!
O=CH-0O-CH,CH,-O-CH=0 « OCHOCH,CH,0OCH,0Or
@ (10)

Z uvedeného vyplyva, ze degradace testovanych slou-
Cenin vede kcelé Ttadé reaktivnich meziprodukti
i finalnich produktii. Je potfebné zdiaraznit, ze cyklické
i heterocyklické uhlovodiky patii ke skupiné obtizné de-
gradovatelnych sloucenin. Z tohoto divodu v praci popsa-
né postupy predstavuji pomérné u¢inné degradacni metody
uvedenych necistot zivotniho prostiedi.

Zaveér

V uvedené praci byly Fentonovou reakci degradovany
1,4-dioxan, morfolin, cyklohexanon a herbicid bentazon.
Vedle klasického provedeni Fentonovy reakce byla od-
zkousena i nova varianta s pomoci Mohrovy soli pfi neut-
ralnim pH. Jako FLR reakce byl testovan novy oxidacni
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systém H,0,/HOONO/Fe**. Z vysledkii prace vyplyva, Ze
Fentonovu reakci je prakticky moZné provadét pii pH 7
s pouzitim Mohrovy soli a Ze novy oxida¢ni systém H,O,/
HOONO/Fe*" je pro testované chemikalie mén& vhodny.

Tato prace vznikla s podporou projektu VEGA evid. ¢.
1-7346/20.
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J. Prousek and E. Palackova (Department of Envi-
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Technology, Slovak Technical University, Bratislava, Slo-
vak Republic): Oxidative Degradation of 1,4-Dioxane,
Morpholine, Cyclohexanone, and Herbicide Bentazone
by Fenton- and Modified Fenton Reactions

Fenton- and modified Fenton systems such as H,O,/
HOONO/Fe** have been studied for oxidative degradation
of 1,4-dioxane, morpholine, cyclohexanone and bentazo-
ne. Both ferrous sulfate (FeSO,.7 H,O) and Mohr’s salt
(NHy4),Fe(SO4),.6 H,O have been used as Fe*" ion sources.
With Mohr’s salt the Fenton reaction was successfully
carried out under both acid (pH 3) and neutral (pH 7) con-
ditions. The degradation ability of the new Fenton-like
system H,0,/HOONO/Fe*" has also been tested. The main
results of this study are the use of Mohr’s salt under ne-
utral conditions and practical utilization of the H,O,/
HOONO/Fe?" system in the Fenton reaction. Some mecha-
nistic aspects of the degradation initiated by H-atom abs-
traction with HO" radical are also discussed.
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1. Uvod

Clovek vo vnutri obytnych, uéelovych ¢i administra-
tivnych budov travi 80-95 % svojho casu. Zistilo sa, zZe
pobyt v niektorych miestnostiach alebo budovach mé za
nasledok Casty vyskyt migrén, bolesti hlavy, podrazdenie
o¢i a nosnej sliznice, poruchy traviaceho ¢i dychacieho
traktu, nespavost, viaceré alergické ochorenia, astmu
apod."”. Predpoklada sa, e je to dosledok vplyvu neZia-
ducich latok nachadzajacich sa vo vnutornom prostredi —
celej Skaly prchavych organickych latok — volatile organic
compounds (VOC), réznych plynov, prachu, hib a bakté-
rii. Doteraz bolo stanovenych viac ako 200 rdznych orga-
nickych zlucenin, o ktorych sa predpoklada, ze vyvolavaju
synldor(')m »chorej budovy” (sick building syndrome, SBS,
cit. ).

Neziaduce latky nachadzajtice sa vo vnutornej klime
moézu pochadzat’ jednak zo znelisteného vonkajSicho
ovzdusSia — bola dokazana priama zavislost medzi znecis-
tenym vonkaj$im ovzduSim a zhorSujucou sa kvalitou
vzduchu vo vnitri budov'', jednak sa ich zdroje nachadza-
ju priamo vo vnutornom prostredi. Zdroje emitujuce VOC
do vnitorného prostredia VanOsdell a Spark'? rozdel'uju
do troch zékladnych skupin:
malé zdroje emitujlice velké mnozstvo VOC sice
kratku dobu, ale vo vysokych koncentraciach — faj-
Ciari, pracujuca kopirka, pracka alebo umyvacka ria-
du,
stredne velké zdroje emitujuce stredné mnoZzstvo
VOC, ktorych koncentrdcia s narastajiicim ¢asom
klesa — Cerstvo vymalované steny, prave vylesteny
néabytok ¢i vytepovany koberec,
zdroje emitujuce malé mnozstvo VOC v nizkych
koncentraciach dlhodobo — stavebny alebo izola¢ny
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material pouzity pri stavbe budovy, organické laky,

farby, lestidl4, rozpuistadla a moridld pouzité pri vy-

robe a na ochranu interiérového a technického vyba-
venia miestnosti.

Iné rozdelenie uvadzaju Shieldsova a Weschler
Podl'a nich mozno VOC vo vnutornom prostredi rozdelit’
na primarne a sekundarne. Sekundarne VOC vznikaji bud’
vzéjomnymi reakciami medzi jednotlivymi skupinami
primarnych VOC, alebo reakciou s ‘OH radikalom, vzni-
kajucim z primarnych VOC a 0zénu, ktory je pritomny vo
vnutornom prostredi.

Stav, ked’ obsah primarnych prchavych organickych
latok presiahne hodnotu 2 mg.m™, sa poklad4 za nekom-
fortné vnutorné prostredie. AvSak experimentalnymi mera-
niami sa zistilo, ze neziadtce latky sa vyskytuju v konta-
minovanom vnutornom prostredi v mnozstvach niekolko-
nasobne vyssich ako je tato hodnota. Napriklad koncentra-
cia alkoholov mdze dosahovat’ hodnotu az 15 mg.m™,
aromatov 12 mg.m™, alifatickych uhFovodikov 11 mg.m™,
aldehydov 3 mg.m™ atd’. Okrem toho sa tiez predpoklada,
ze sekundarne VOC, aj napriek tomu, Zze sa vo vnitornom
prostredi vyskytuju v nizsich koncentraciach, su drazdive;j-
§ie a korozivnejsie ako primarne zne&isteniny" .

Celkové mnozstvo a zloZenie latok kontaminujicich
ovzdusie vnitorného prostredia zavisi od viacerych fakto-
rov. NajvyznamnejSimi st: stupen znecistenia vonkajsieho
ovzdusia a s tym stvisiaca rychlost’ a kvalita vetrania, vek
a umiestnenie budovy v ramci urbanistického celku, vel-
kost, funkcia a interiérové vybavenie miestnosti, no
v neposlednom rade aj ro¢né obdobie ¢i mnozstvo Tudi
v miestnosti'°"'®, Napriklad hodnota celkovej koncentracie
prchavych organickych latok — total volatile organic com-
pounds (TVOC) v budovéch starSich ako 5 rokov sa pohy-
buje v rozpiti 0,18-4,15 mg.m . V novostavbach je tato
hodnota priblizne desatnisobne vyssia: 39,3 mg.m™
(cit.”).

NajjednoduchS§im spoésobom ako sa ochrénit’ pred
ucinkami neziaducich latok vo vnitornom prostredi, je
dobre vyvetrat. V mnohych situacidch, v priemysle, vo
vnitornom prostredi vyskovych budov ¢i v ultradistych
priestoroch, vSak toto G€inné a lacné rieSenie nepostacuje
a vzduch je preto nevyhnutné Cistit. K tomuto ucelu sa
najcastejSie pouZivaji kombinované Cisticky vzduchu,
ktoré vzduch vo vnutornom prostredi Cistia v troch alebo
viacerych separacnych stuptioch. Prvym stupfiom obvykle
byva predfilter sliziaci na zachytavanie hrubych pracho-
vych castic, druhym je vysoko ucinny aerosolovy filter
a treti stupen tvori adsorpény filter plynnych skodlivin.
Ako dalsi stupent mdze byt zaradeny ionizator, zvlhcovac
alebo osviezova¢ vzduchu. Komercne vyrabané adsorpcné
filtre plynnych $kodlivin pouzivané v Cistickach vzduchu
dostupnych na nasom trhu su dnes zhotovované z vlakien,
hrabka ktorych sa pohybuje v rozpiti 1 az 3 um (cit.”"). Na
ich povrchu je nanesena a rdéznym spdsobom upevnena
vrstvika praskového aktivneho uhlia. Porézna vrstva ad-
sorpénych filtrov uspokojivo filtruje vzduch aj od jemnych
prachovych castic ¢i baktérii a vrstvicka praSkového aktiv-

13,14
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neho uhlia adsorbuje plynné skodliviny.

Predkladany prispevok sa zameriava na testovanie
adsorpcnych vlastnosti dvoch komer¢nych uhlikatych fil-
trov pouZzivanych v zariadeniach na ¢istenie vzduchu do-
stupnych na naSom trhu — filtranej tkaniny Supersorb
a uhlikatého filtra pouzivaného v ¢istickach vzduchu znac-
ky DeLonghi. Ako testovacia para bol zvoleny benzén —
jednak ako Standardnd porovnavacia latka, jednak ako
predstavitel’ nepolarnych nebezpeénych latok, ktoré su do
vnutorného prostredia uvoliované z réznych ochrannych
lakov, vratane nitrolakov, organickych farieb a rozpusta-
diel pouzivanych pri vyrobe, na ochranu alebo pri Cisteni
interiéru a interiérového vybavenia miestnosti.

2. Experimentilna ¢ast’

Charateristika pouzitych filtrov

Supersorb (Filter Corporation Manufacturing, En-
gland) — netkana textilia vyrobena z vlakien 100% PES
spevnena postrekom vodnej akrylatovej disperzie prasko-
vého aktivneho uhlia. DeLonghi (De Longhi S.p.A., Italy)
— porézna tkanina, na povrchu ktorej je nanesena tenka
vrstvi¢ka praskového aktivneho uhlia.

Hodnoty experimentalne stanovenych sorpcnych pa-
rametrov testovanych uhlikatych filtrov st uvedené v ta-
bulke I a ich povrchova morfologia — snimky, ktoré sa
ziskali na skanovacom elektronovom mikroskope ATEN
2000 FX (JEOL), st uvedené na obr. 1.

Fyzikélne parametre testovanych uhlikatych filtrov sa
vypocitali z izotermy dusika pri teplote —197 °C, stanove-
nej na pristroji Sorptomatic 1900 (Fisons Co., Italy). Sta-
novena izoterma sa vyhodnotila podl'a tedrie B.E.T.

Metodika experimentu

Merania kinetiky adsorpcie sa uskutocnili dynamic-
kou metddou z pradu nosného plynu — dusika, na vzorke
filtra (cca 15 x 15 mm) pri linedrnej mimovrstvovej rychlo-
sti dustka v=40,0+0,5 cm.s' a teplote 7= 20,0 £ 0,5 °C.

Tabul'ka I
Hodnoty sorpénych parametrov testovanych uhlikatych
filtrov

Parameter Jednotka Nazov filtracnej tkaniny

Supersorb  DeLonghi

Objem monomoleku-  cm’.g” 23,86 45,79
lovej vrstvy

Specificky povrch m’.g’ 105 199
filtra

Specificky objem em’.g! 0,095 0,130
porov

Celkovy adsorbovany cm’.g” 107,6 117,7

Laboratorni pfistroje a postupy

Obr. 1. Povrchova morfologia testovanych filtrov (500x zvad-
Senie); a) Supersorb, b) DeLonghi

Nosny plyn sa adsorptivom nasycoval v sytici. Po ustaleni
prevadzkovych parametrov (prietok nosného plynu, teplo-
ta, koncentracia adsorbatu v nosnom plyne) sa prud dusika
usmernil na adsorpcnu kolénu s testovanou vzorkou filtra.
Vo zvolenych ¢asovych intervaloch sa katetometrom sle-
dovalo prediZenie okalibrovanej kremennej pruziny. Citli-
vost’ kremennej pruziny bola 0,783 mg.mm™". Z jej predi-
Zenia sa vypocitali hmotnostné prirastky filtra. Presnost’
od¢itania prediZenia pruziny katetometrom bola % 0,1 mm.
Sorpcia benzénu na kremennej pruzine sa povazovala za
zanedbatelnt. Pred kazdym meranim sa testovana vzorka
filtra aktivovala pradom cistého dusika pri teplote miest-
nosti. Merania prebichali az do konstantnej hmotnosti
vzorky filtra pre vstupné hodnoty koncentracie benzénu
0,3 az 1,3 g.m™. Pre lepsie modelovanie systému sa kon-
centracie benzénu volili priblizne desatnasobne vyssie nez
aké boli stanovené v nekomfortnom vnatornom prostredi.

Meranie kinetiky desorpcie sa uskutocnili pri tych
istych prevadzkovych podmienkach, na rovnakej aparatire
ako adsorpné merania. Plynovym chromatografom
(Fisons HRGS 8000) sa sledovali zmeny koncentracie
desorptiva v dusiku, pouzitom na desorpciu filtrov. V urci-
tych Casovych intervaloch sa odoberala vzorka desorptiva,
v ktorej sa stanovovala okamzitd koncentracie benzénu.
Desorpcia testovanych vzoriek filtrov prebichala az do ich
konstantnej hmotnosti. ZjednoduSend schéma pouZitej
aparatlry je na obr. 2.
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Obr. 2. Zjednodusena schéma pouZitej aparatiry; 1- tlakova nadoba (N,), 2 - redukény ventil, 3 - stabilizator prietoku, 4 - reometer,
5 - dvojplastovy syti¢, 6 - zmieSavac, 7 - interferometer, 8 - adsorpéna kolona s kremennou pruzinou, 9, 10 - odberové miesta,
L.-V. - ¢istiace kolony, K1-K9 - dvoj, resp. trojcestné kohtity, 11-14 - ihlové ventily, M1-M5 - manometre

3. Vysledky a diskusia

Pre postdenie sorpénych charakteristik, vyznamnych
predovsetkym z praktického hl'adiska testovanych filtrov,
boli merané adsorpcné a desorpéné kinetické krivky sustav
benzén — Supersorb a benzén — DeLonghi.

Nakol'ko adsorpcia v uvedenych sustavach prebiehala
z prudu nosného plynu pri relativne nizkych hodnotach
vstupnych koncentracii benzénu v nosnom plyne, teplo,
ktoré sa uvolnovalo v priebehu adsorpcie nebolo vyz-
namnym ¢initelom ovplyviiujicim jej vlastny (adsorption

q ﬁ%%@lﬁm ® R 2] ¥

+
£
X
0,0 §{ : :
0

30 60

t, min 90

pretoze bolo ihned’ odvadzané pradom nosného plynu.
Z nameranych vysledkov (obr. 3) vSak jednoznacne vyply-
va, ze priebeh kinetiky adsorpcie ovplyviuji hydrodyna-
mické podmienky procesu. So zvySujicou sa hodnotou
vstupnej koncentracie benzénu v nosnom plyne Cy sa meni
strmost’ kriviek, doba adsorpcie sa skracuje a zvySuje sa
hodnota rovnovazneho nasytenia filtra.

Parametre charakterizujuce priebeh adsorpcie: hodno-
ty rovnovéazneho nasytenia ao, ¢as potrebny na dosiahnutie
rovnovazneho nasytenia filtra 7 a hodnoty relativneho zbyt-
kového mnozstva benzénu zachyteného na filtri po prvej

b
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Obr. 3. Kinetické krivky prvych adsorpcii benzénu na uhlikatych filtroch; a) Supersorb; b) DeLonghi;
* (Cp=03gm>,°Ci=0,5gm>,+C;=0,8gm>, 0 Co=1,0gm>, x Ce=1,3gm™
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Tabul’ka IT

Hodnoty rovnovaZneho nasytenia jednotlivych adsorpcii
ay, doby potrebnej na dosiahnutie rovnovazneho nasytenia
filtra ¢ a relativne zbytkové mnozstvo benzénu zachytené
na filtri po prislusnych desorpciach, vyjadrené bezroz-
mernym simplexom ¢; (pomer prisluSného predsytenia
filtra @; a rovnovazneho nasytenia «;) naslednych
(opakovanych) adsorpcii v zavislosti od vstupnej koncen-
tracie benzénu v nosnom plyne pre dve hodnoty sledo-
vaného koncentracného rozpitia

Poradie ~ Sledované Jednotka Colgm™]
adsorpcie  parametre
Supersorb DeLonghi
0,5 1,0 05 1,0
1. ap mg.g”' 24,98 40,09 15,26 28,03
t min 31,85 7,90 7,94 12,33
q - 0,230 0,274 0,048 0,292
2. ap mg.g”' 16,42 22,31 14,41 1891
t min 25,63 6,28 5,08 593
q - 0,248 0,306 0,048 0,292
3. ao mgg! 16,67 1843 14,63 19,01
t min 14,19 5,13 4,51 4,04
q - 0,316 0,351 0,061 0,292
4. ap mg.g 1585 17,52 14,41 18,60
t min 891 403 3,13 298
q - 0,314 0,385 0,061 0,307
5 ap mg.g”! 1594 16,90 14,62 17,90
t min 698 3,71 3,07 2,05
q - 0,315 0,401 0,061 0,307

desorpcii, vyjadrené prostrednictvom bezrozmeného sim-
plexu ¢ (ktory je dany pomerom hodnoty okamzitého na-
sytenia a; a rovnovazneho nasytenia a), ako aj hodnoty
sledovanych parametrov naslednych (opakovanych) ad-
sorpcii (ag, to) a relativne zbytkové mnozstva adsorptivu
zachyteného na testovanych filtroch po jednotlivych desor-
pciach vyjadrené prostrednictvom bezrozmerného simple-
xu g; (relativne predsytenie filtra) obidvoch sledovanych
sustav, su uvedené v tabulke II.

Z nameranych udajov (tabulka II) vyplyva, Ze rovno-
vazne nasytenie i doba potrebnd na dosiahnutie rovnovaz-
neho nasytenia prvej adsorpcie sa meni v zavislosti od
typu testovaného filtra a pracovnych podmienok (teplota
a tlak, pri ktorom adsorpcia prebiecha, mimovrstvova rych-
lost’ nosného plynu). V obidvoch pripadoch hodnota rov-
novazneho nasytenia (rovnovazna kapacita filtra), ako
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i zvyskové mnozstvo benzénu zachytené na filtri po prvej
desorpcii s rastiicou vstupnou koncentraciu vzrastd. Na-
opak, doba potrebna na dosiahnutie rovnovazneho nasyte-
nia testovaného filtra prvej adsorpcie so vzrastajicou
vstupnou koncentraciu adsorptiva klesa — rychlost’ sorpcie
sa zvdcSuje. V dosledku netplnej desorpcie tak kazda na-
sledna adsorpcia prebichala na predsytenom filtri.

Z porovnania vysledkov d’alej vyplyva, Ze rovnovaz-
ne kapacity prvych adsorpcii filtracnej textilie Supersorb
su priblizne dvojnasobne vyssie ako hodnoty rovnovazne-
ho nasytenia filtra pouzivaného v ¢isti¢kach vzduchu znac-
ky DeLonghi (pri nizSej koncentracii benzénu). Vyssie st
vSak aj doba adsorpcie aj zbytkové mnozstvo benzénu
zachytené na Supersorbe po prvej desorpcii.

Hodnoty rovnovazneho nasytenia opakovanych sor-
pcii u obidvoch filtrov, v porovnani s hodnotami prvej
adsorpcie, st nizsie a doba sorpcie kratSia. Pravdepodobne
je to zapricinené neuplnou desorpciu filtra, ked’ po desor-
pcii na nich zostavalo urcité zbytkové mnozstvo nedesor-
bovaného benzénu. V dosledku toho opakované adsorpcie
prebiehali prakticky na predsytenych filtroch. Predsytenie
filtrov zéaviselo od poctu opakovani a hodnoty vstupnej
koncentracie benzénu v nosnom plyne. S rasticim poc¢tom
opakovani sa doba adsorpcie skracovala a zvyskové mnoz-
stvo benzénu narastalo. V sustave benzén — DeLonghi sa
vyrazné znizenie hodnoty sorpcnej kapacity filtra, v zavis-
losti od poctu pracovnych cyklov, prejavilo len pri vyssej
hodnote vstupnej koncentracii benzénu v nosnom plyne
(Co = 1,0 g.m™). Doba adsorpcie tejto siistavy sa s poétom
pracovnych cyklov menila len nevyznamne. Zbytkové
mnozstvo benzénu na desorbovanom filtri (predsytenie
filtra), bolo taktiez signifikantné len pri vyssej vstupnej
koncentracii benzénu. Jeho hodnota sa vSak s po¢tom opa-
kovani vyrazne nemenila. Naproti tomu v sustave benzén —
Supersorb narastalo s po¢tom opakovanych sorpcii aj zbyt-
kové mnozstvo benzénu po desorpcii a sorpéna kapacita
filtra vyrazne klesala.

Adsorpéné kinetické krivky naslednych sorpcii sledo-
vanych sustav pre hodnoty vstupnej koncentracie benzénu
v nosnom plyne Cy = 0,5 a 1,0 g.m™ st uvedené na obr. 4
(ststava: benzén — Supersorb) a na obr. 5 (sustava: benzén
— DeLonghi) v sturadnicovom systéme ¢ = f{(f). Hodnoty
naslednych sorpcii st prepocitané na hodnoty kinetickych
kriviek prvych adsorpcii.

Z priebehu nameranych adsorpcnych kinetickych
kriviek povodnej i naslednych (opakovanych) adsorpcii
mozno sudit, Ze v obidvoch pripadoch sa rychlost’ ad-
sorpcie Umerne zvysuje so vzrastajucim poctom opako-
vanych adsorpénych cyklov (v sustave benzén — Super-
sorb vyraznejSie). V dosledku predsytenia filtra dochadza
vSak k zniZeniu celkového prirastku k rovnovdznemu
nasyteniu testovanych filtrov. Priebehy kinetickych kri-
viek naslednych adsorpcii sustavy benzén — Supersorb
sleduji pévodnua krivku, prebiehaju vSak trochu nad fou.
Priebehy kinetickych kriviek opakovanych sorpcii ststavy
benzén — DeLonghi pre vstupnu koncentraciu benzénu v
nosnom plyne Cy = 0,5 g.m™> st takmer totozné; v pripade
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Obr. 4. Adsorpéné kinetické krivky piatich opakovanych
adsorpcii sustavy benzén - Supersorb pre dve hodnoty vstup-
nej koncentricie benzénu v nosnom plyne; a) C, = 0,5 g.m™>;
b) Co=1,0 g.m’3; ° 1. adsorpcia, A 2. adsorpcia, m 3. adsorpcia,
* 4. adsorpcia, 4 5. adsorpcia

Co=1,0 gm™ po dosiahnuti priblizne 90% nasytenia filtra
prebiehaju dokonca trochu pod pévodnou krivkou.

Z tabulky I1 i z obr. 4 a 5 d’alej vyplyva, ze po urci-
tom Case sa hodnota sytenia testovanych filtrov ustal'uje.
Hodnota, na ktorej sa sorpéna kapacita testovanych filtrov
ustali, zavisi od typu filtra, pracovnych podmienok (teplota
a tlak adsorpcie, mimovrstvova rychlost’ nosného plynu,
hodnota vstupnej koncentracie benzénu v nosnom plyne)
i po¢tu opakovanych sorpcii. V sustave benzén — Super-
sorb sa pri nizSej hodnote vstupnej koncentracie benzénu
v nosnom plyne (C, = 0,5 g.m™) ustalila po trefom pra-
covnom cykle; pri vysSej hodnote vstupnej koncentracie
benzénu (C, = 1,0 gm™) po piatom pracovnom cykle.
V sustave benzén — DelLonghi sa rovnovazna kapacita
filtra, v ramci celého sledovaného koncentracného rozsa-
hu, ustalila uz po druhom pracovnom cykle. Tento pozna-
tok je dolezity predovsetkym z praktického hladiska —
poctom pracovnych cyklov je sorpcna kapacita filtra De-
Longhi ovplyvnena menej vyznamne, avSak jeho G€innost’,
vzhladom na adsorpciu organickych latok, je podstatne
niz§ia ako ucinnost’ filtra Supersorb, ktorého sorpcné kapa-
cita sice zavisi od poctu pracovnych cyklov, ale hodnota
rovnovazneho nasytenia je aj napriek vySSej hodnote zbyt-
kového benzénu na filtri po jeho desorpcii vyssia.
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Obr. 5. Adsorpcné kinetické krivky piatich opakovanych
adsorpcii sustavy benzén - DeLonghi pre dve hodnoty vstup-
nej koncentracie benzénu v nosnom plyne; a) C, = 0,5 g.m™;
b) Co=1,0 g.m’3; ° 1. adsorpcia, A 2. adsorpcia, m 3. adsorpcia,
* 4, adsorpcia, 4 5. adsorpcia

Desorpéné kinetické krivky sustavy benzén — Supersorb
st zndzornené na obr. 6 a sustavy benzén — DeLonghi na
obr. 7. Grafy su zobrazené v suradnicovom systéme g = f(¢).
Okrem kinetickej krivky desorpcie, je na obrazkoch zna-
zornena aj krivka koncentraénych zmien prvej desorpcie
v suradnicovom systéme Q = f(f), kde O je bezrozmerny
simplex dany vztahom: Q = C/Cy; C; je okamzita koncen-
tracia benzénu v plyne pouzitom na desorpciu testovanych
uhlikatych filtrov stanovend plynovym chromatografom.

Z priebehu nameranych desorpcnych kinetickych
kriviek q = f(¥) vyplyva, Ze ako doba desorpcie, tak i zbyt-
kové mnozstvo benzénu zachyteného na Supersorbe po
jeho desorpcii je vicsie ako doba a mnozstvo zbytkového
benzénu zachyteného po desorpcii filtra z Cisticky vzduchu
DeLonghi. Priebehy desorpénych kinetickych kriviek na-
slednych desorpcii sustavy benzén — Supersorb su strmsie,
avSak celkova doba desorpcie sa nemeni. Kinetické krivky
naslednych desorpcii sustavy benzén — DeLonghi, tak ako
adsorpéné kinetické krivky sledujii povodnu krivku, doba
desorpcie sa meni len nevyrazne a je priblizne o polovicu
nizSia ako doba desorpcie filtracnej tkaniny Supersorb.
Hodnota zbytkového mnozstva benzénu zachyteného na
filtri po jeho desorpcii je vyznamnd len v pripade jeho
vyssej vstupnej koncentracie v nosnom plyne a je poc¢tom
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Obr. 6. Desorpéné kinetické krivky opakovanych desorpcii,
q = f(?), a krivka koncentra¢nych zmien, Q = f{7), stistavy ben-
zén — Supersorb; a) C, = 0,5 gm™, b) Cp= 1,0 gm™; ° 1. de-
sorpcia — ¢ = f(f), ¢ Relativna koncentracia benzénu v desor-
bate —Q = (f), A 2. desorpcia, m 3. desorpcia, * 4. desorpcia, ¢ 5.
desorpcia

opakovanych adsorpcno-desorpénych cyklov ovplyvnena
(v porovnani s vysledkami nameranymi na fitranej tkani-
ne Supersorb) len nepatrne. V stlade s predchadzajucimi
zavermi, ako v pripade kinetickych desorpénych kriviek,
tak 1 v pripade kriviek koncentraénych zmien Q = f{f) obi-
dvoch sledovanych ststav mozno sudit’, ze pri vyssej hod-
note vstupnej koncentracie benzénu pri adsorpcii, resp. pri
vy$8ej hodnote rovnovazneho nasytenia filtra pred desor-
pciou, dochadza k rychlejsiemu uvol'novaniu nasorbované-
ho benzénu z nasyteného filtra.

4. Zavery

Cielom prace bolo Studovat adsorpcie a desorpcie
benzénu na/z dvoch typov komer¢ne vyrabanych uhlika-
tych filtra¢nych tkanin, pouzivanych vo filtra¢nych zaria-
deniach na cistenie vzduchu, dostupnych na nasom trhu
(netkanej textilie vyrobenej z vlakien 100% PES spevne-
nych postrekom vodnej akrylatovej disperzie praskového
aktivneho uhlia — filtracnej vlozky Supersorb a poréznej
tkaniny, na povrchu ktorej je nanesena tenka vrstvicka
prasSkového aktivneho uhlia — uhlikatého filtra z CistiCky
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t, min

1,2

q,Q

0,8

0,4
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Obr. 7. Desorpéné kinetické krivky opakovanych desorpcii, ¢
= f(t), a krivka koncentra¢nych zmien, Q = f{?), stistavy ben-
zén — DeLonghi; a) Cy = 0,5 g.m’s, b) Co=1,0 g.m’3; ° 1. desor-
pcia — g = f(¢), ¢ Relativna koncentracia benzénu v desorbate
-0 = fit), A 2. desorpcia, m 3. desorpcia, * 4. desorpcia, ¢ 5.
desorpcia

vzduchu DeLonghi). Okrem priebehu adsorpcie a desor-
pcie sa sledoval aj vplyv opakovanych adsorpénych cyklov
na sorpcnu kapacitu oboch testovanych filtrov. Za tymto
ucelom sa namerali adsorpéné a desorpcné kinetické kriv-
ky benzénu na vzorkach uvedenych filtrov, pre hodnoty
vstupnej koncentracie benzénu v nosnom plyne v rozsahu
Co = 0,3-1,3 gm™ a porovnali sa parametre vyznamné
z hl'adiska praktického vyuZitia filtrov (hodnoty rovnovaz-
neho nasytenia filtrov, doby potrebnej na dosiahnutie rov-
novazneho nasytenia, relativnej hodnoty zbytkovych
mnozstiev benzénu zachytené¢ho na vzorkach filtrov po ich
desorpcii), ako aj vplyv opakovanych pracovnych cyklov
na priebeh a uvedené parametre naslednych sorpcii. V
pripade desorpénych merani sa sledovali aj zmeny koncen-
tracie benzénu v plyne, pouzitom na desorpciu testovanych
filtrov.

Z nameranych vysledkov vyplyvaju nasledovné zave-
ry:
—  Utinnost’ adsorpcie a desorpcie benzénu zavisi od
vlastnosti pouZzitého komeréného filtra. Vzhl'adom na
rozdielnu morfologiu testovanych filtrov, je sorpcna
kapacita uhlikatého filtra — Supersorb priblizne dva-
krat vicsia, ako je sorpcnd kapacita filtra z Cisticky



Chem. Listy 98, 354 — 360 (2004)

vzduchu DeLonghi. Vyssia je aj doba adsorpcie i
desorpcie.

Zbytkové mnozstvo benzénu zachytené po desorpcii
na filtri Supersorb je vy$Sie nez zbytkové mnoZstvo
benzénu zachytené na filtri z Cisticky vzduchu znacky
DeLonghi. Na filtri Supersorb sa taktiez vyraznejSie
prejavila i priama zavislost' tejto hodnoty od poctu
pracovnych cyklov.

Opakovanim pracovnych adsorp¢no-desorpcnych
cyklov dochddza k zniZovaniu sorpénej kapacity
oboch filtrov, pricom jej hodnota sa po uréitom pocte
opakovani ustal'uje.

U obidvoch testovanych filtroch sa potvrdilo, Ze pri
vyssich hodnotach vstupnych koncentracii benzénu v
nosnom plyne dochadza k rychlej$iemu uvoliovaniu
naadsorbovaného benzénu z nasyteného filtra.
Vzhl'adom na relativne nizke hodnoty vstupnych kon-
centracii benzénu v nosnom plyne, je kinetika ad-
sorpcie  vyrazne ovplyvnena hlavne hydrody-
namickymi podmienkami procesu. Teplo, ktoré sa
uvolnuje pri takychto koncentraciach v priebehu ad-
sorpcie nie je vyznamnym Cinitelom ovplyviiujicim
jej vlastny priebeh.

Pouzitd komplexnd metdda sledovania kinetiky ad-
sorpcie a desorpcie prchavych organickych latok je
vhodnd na kvantitifikdciu zakladnych parametrov
charakterizujucich sorpcéné vlastnosti uhlikatych tkan-
inovych filtrov, pouzivanych v C¢istickach vzduchu
vnutorného prostredia.
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The article deals with measurement of kinetics of
adsorption and desorption of benzene on activated carbon
filters made from (1) a non-woven polyester fabric harde-
ned with water-acrylate dispersion containing activated
carbon powder or (2) a fabric with a thin layer of activated
carbon powder on its surface. Both filters are generally
used in air-cleaning devices. Kinetic curves were measu-
red under dynamic conditions on a filter (15 x 15 mm) in
nitrogen. The experimental data showed that the studied
parameters (adsorption rate, equilibrium amount, residual
amount of benzene on the filter after desorption) depend
on hydrodynamic conditions, operation conditions
(temperature, pressure, gas flow-rate) and on the filter
type. Sorption capacity as well as adsorption and desorpti-
on time depend also on the surface morphology and filter
type. A significant influence of repeated desorption and
adsorption on the studied parameters was shown only for
the filter made from polyester fibres.
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Uvod

Rizené davkovani sypkych materiali piedstavuje
naro¢ny technicky problém. Pfi¢iny Castych mechanickych
potizi s touto operaci tkvi predevsim ve slozitostech toku
jemné ¢i hrubé zritych sypkych hmot. Chovéani téchto
soustav je v porovndni s chovanim newtonskych tekutin
nesrovnatelnd komplikovanéjsi. Siroka variabilita vlast-
nosti ¢astic zrnitych materialli, vymezena napt. velmi jem-
nymi prasky kvalifikované chemie nebo farmacie a hruby-
mi, Sirokodisperznimi uhelnymi palivy pro cirkula¢ni
fluidni kotle, vyzaduje diverzifikovany pfistup k veskerym
manipulacim s 1atkami tohoto druhu.

K zakladnim typim davkovacich zafizeni pro sypké
hmoty patfi davkovace Snekové a davkovace komtirkové
(rotacni nebo Soupatkové, suvné). Oba typy jsou zafizeni-
mi objemovymi, tzn., Ze na jednu otd€ku Sneku nebo jeden
posun komurky doda zafizeni jisty objem materialu. Za-
timco ze Snekového davkovace vystupuje spojity proud
materialu, davkova¢ komurkovy poskytuje jednotlivé dav-
ky s vétsi nebo mensi frekvenci. Pro velmi nizké rychlosti
davkovani &astic (5-100 g.h™"), jaké jsou obvykle potiebné
u laboratornich fluidnich reaktorti, nejsou Snekové davko-
vace vhodné'.

Na odsifovani ve vysokoteplotni fluidni vrstvé™ se
nam k davkovani vapence a vapna do reaktoru nejlépe
osvédcil Soupatkovy davkovac. Jeho vyhodnost je mj. také
v tom, zZe zaroven umoziuje oddélit vnitini prostor reakto-
ru od okoli. Pfi frekvencich davek vapence vétSich nez 2
min~' se odsifovaci reaktor choval jako reaktor s kontinu-
alnim pfivodem sorbentu. Snaha autor nalézt praktické
poznatky o komurkovych davkovacich v literatufe nepfi-
nesla zadané vysledky. Ani v podrobnych piehledech
o experimentélnich metodach pro vyzkum fluidizace®’
nejsou tato uzitena zatizeni zmifovana.

V této praci se blize zabyvame takovymi strankami
funkce komirkového Soupatkového davkovaciho zafizeni,
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jako jsou reprodukovatelnost jednotlivych davek a dlouho-
dob4 pravidelnost a spolehlivost chodu aparatu. K experi-
mentim byly také pouzity obtizné manipulovatelné, ale
prakticky vyznamné materidly, reprezentované vysuSeny-
mi stabilizovanymi Cistirenskymi kaly a dfevnou drti. Spa-
lovani a zplynovani téchto obnovitelnych energetickych
surovin ve fluidni vrstvé je pfedmétem dlouhodobého vy-
zkumu nasi laboratofte.

7 wr

Experimentalni ¢ast

Charakteristika suvného
komurkového davkovace

Suvny (smykovy) komtrkovy davkovaé, znazornény
na obr. 1, vyuziva volného toku sypkych hmot vyvolaného
gravitacni silou. Davkovany zrnity material (drcené palivo,
mlety sorbent, nebo material cirkulujici fluidni vrstvy) je
uchovavan v pfiméfené velkém zasobniku (zasobnicich)
vhodného tvaru. Pfirozenym gravitaénim tokem se materi-
4l dostava ze zasobniku na horni, nehybnou desticku dav-
kovace. Prostiedni, pohybliva (suvna) desticka je opatfena
jednim nebo dvéma cylindrickymi otvory (komtrkami)
o pruméru dy, a vySce 4 a stfidave se pohybuje mezi pfesné
vymezenymi pozicemi 1 a 2. V prvni pozici se komurka
(otvor) vyplni materialem, ktery je poté presunut do pozice
druhé, kde s pfislusnym zrychlenim pada svisle dold
a pneumotransportem se dale dostava na misto urceni. Z
nékolika testovanych materiald se pro funkci suvné destic-
ky nejlépe osvédcil teflon. Davkova¢ je na pneumaticky
pohon, jeho piikon se fidi tlakem a pritokem vzduchu
odebiraného z rozvodné sité.

zéasobniky

solenoidovy
ventil

/

pneumaticka
pohonna
jednotka

Casovy
spina¢

A

stlaéeny
vzduch

1—
transportni
vzduch

pneumo -
transport

Obr. 1. Schéma dvoj¢inného suvného komirkového davkova-
¢e pohanéného vzduchem



Chem. Listy 98, 361 — 365 (2004)

d
® «
ol e -
> "G‘:? {C "" < S
04 %" ..". 't o gf’“
A X S i
:‘. e .“‘l " .‘ LY “‘! 00‘04
o . ‘. LR A -" _r,
o5 ¢ -5 ®
[HHHH il |l|||' ||H||H‘|||f|||| I l|\||| il |\|||I|H||H
0 1 2 3 5

Obr. 2. Snimky davkovanych ¢astic ( le:l,S mm; zmens$eno
1,3x); a - kfemenny pisek; b - alumina; ¢ - keramzit; d - vysuSeny
stabilizovany kal z méstské Cistirny odpadnich vod; e - dievna drt’
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Je zjevné, ze rychlost davkovani daného materialu je
ur¢ena objemem komurky (otvoru) a frekvenci jejich stii-
davych posunt. Reprodukovatelnost jednotlivych davek je
podminéna rovnomérnym plnénim a vyprazdiiovanim ko-
mirky. Tyto operace jsou zavislé na tvarovych a povrcho-
vych charakteristikdch ¢4stic materidlu a na rozmérovych
relacich komirka — castice. Davkovaci komurky pouzité
v praci byly cylindrického tvaru a mély rozméry (dy x h)
8 x8;8x10a 10 x 12 mm a objemy 402,1; 628,3 a 1131
mm’. Frekvence davek &inila 0,3663 s™ (tj. 1 davka za
2,73 s). Tato hodnota je dostatecné konzervativni a neo-
vlivituje rovnomérnost plnéni ani vyprazdiiovani komuirky.

Materidly

Bylo pouzito dvou typt materidlt: 1. skupina zrnitych
latek, které mohou vytvofit inertni vysokoteplotni vrstvu
(pisek, alumina a keramzit), 2. skupina sypkych materiald
obsahujicich vysoké podily hotlavych latek (stabilizované
a vysusené kaly z velké Cistirny méstskych odpadnich vod
a dfevna drt’). Vzorky byly pfipraveny sitovanim rozdrce-
né a vysuSené suroviny. Dale uvadénd stfedni velikost
Castic je aritmetickym primérem velikosti ok sit, mezi
kterymi byla v normalizované fadé sit frakce zachycena.

Kvantifikovatelné fyzikalni charakteristiky pouzitych
materiald jsou uvedeny v tabulce 1. Velikost ¢astic se po-
hybovala od 0,315 do 1,60 mm, skutecna (skeletova, helio-
va) hustota ¢astic byla v rozsahu 1420 (dfevéna drt) —
2530 (kfemenny pisek) g.l’1 a mezerovitost nehybnych
vrstev vySe zminénych materiald kolisala od 0,366
(alumina) do 0,582 (keramzit).

Jak je z obr. 2a a 2b zjevné, jsou Castice pisku a alu-
miny oblé, rozmérove isotropni a tvarové homogenni. Po-
vrchy Castic — zejména u pisku — jsou prevazné hladké.
Keramzitové Castice na obr. 2¢ jsou uz rozmérove isotrop-
ni méné a i tvarové jsou pestiejsi (ostrohranné) nez vzorky
pisku a aluminy. Svou podstatou je keramzit vypalené
jilovité nadlozi uhelnych vrstev. NaSe vzorky keramzitu
byly pfipraveny z komer¢niho produktu jeho rozemletim,
vyzihédnim pii 850 °C a naslednym sitovanim. Na obr. 2¢
je patrny drsny povrch keramzitovych ¢astic i jejich nepra-
videlné tvary. Pro stabilizovany a pii 105 °C vysusSeny kal
jsou charakteristickd Cetnd vldkna vystupujici z povrchu
jeho vice ¢i méné izometrickych ¢astic. Vyznamna je téz
nachylnost kalovych ¢astic k otéru pti jakékoli manipulaci.
V dfevné drti na obr. 2e prevazuji pravothlé hranolovité
elementy s jistym podilem zcela nepravidelnych Stépin.
Charakteristicky je téz hruby povrch veskerych dievnych
Castic.
Zasobniky a klenbovani

Zasobniky na obr. 1 jsou vyrobeny z plexiskla. Je
proto mozné v nich vizualné sledovat pohyb sypkych ma-
terialtl. Jak bylo ocekavano a experimenty déle prokézéano,
intenzita i plynulost toku zrnitych hmot je silné ovliviiova-
na tvarovymi a povrchovymi charakteristikami ¢4stic.

Zatimco tok Castic pisku, aluminy a keramzitu byl
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Tabulka I
Fyzikalni charakteristika pouzitych zrnitych materiali

Laboratorni pfistroje a postupy

Parametr 1 2 3 4 5 6

Kiemenny Alumina Keramzit Keramzit Vysuseny kal ~ Dfevna drt
pisek
Velikost €astic®, dp, mm  0,315-0,500  0,315-0,500 0,315-0,500 1,40-1,60 1,40-1,60 1,40-1,60
Stredni velikost ¢astic, 0,408 0,408 0,408 1,50 1,50 1,50
d,, mm

Sypna hustota, g.1" 1426 996 632 670 558 290

Zdanliva hustota 2530 1572 1510 1470 1149 644

&astic®, g.I”!

Skute¢na hustota 2530 2202 2248 2248 2171 1421

&astic®, g1

Poérovitost ¢astic 0 0,2861 0,3283 0,3461 0,4708 0,5468

Mezerovitost vrstvy 0,4364 0,3664 0,5815 0,5442 0,5144 0,5497

“Stanovena sitovanim; "stanovena rtutovou pyknometrii; “stanovena heliovou pyknometrii

v asymetrickém konickém zasobniku zcela hladky, u kald
a dfevné drti se vZdy a pravidelné vyskytoval jev oznaco-
vany jako klenbovani. S téméf zakonitou pravidelnosti se
klenba, vznikld mechanickym pospojovanim jednotlivych
Castic, tvorila v konické ¢asti zasobniku (kaly) nebo v jeho
cylindrické spodni ¢ésti (dfevna drt). Protoze Slo vzdy
o uzké frakce dobie vysuSenych materiald, nevytvarely se
klenby nepropustné. Razy zptsobené stiidavymi pohyby
kluzné desticky s komtrkami stacily k tomu, aby klenbou
prochazelo mnozstvi materialu dostacujici k zaplnéni dav-
kovaci komtrky.

Pracovni postup

Reprodukovatelnost davek byla testovana tak, ze
bylo jednotlivé odebrano 20 po sobé jdoucich davek. Kaz-
da davka byla zvaZzena zvlast’ na automatickych analytic-
kych vahach s pfesnosti + 0,1 mg. Dale uvadéné stfedni
amaximalni hodnoty riznych veli¢in byly urcovany
z tohoto souboru dat. Experimentalné byl vySetfen vliv
tvarovych a povrchovych charakteristik materialu, danych
jeho podstatou (druhem) a vliv poméru velikosti ¢astic d,
a pruméru cylindrické komirky dj, na reprodukovatelnost
hmotnosti jednotlivych davek.
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Vysledky a diskuse

Je ziejmé, Ze rozdily v hmotnosti jednotlivych davek
plynou z rozdilného vyplnéni davkovaci komurky (otvoru
v suvné desti¢ce) casticemi. O rovnomeérnosti takovéto
vrstvy rozhoduji predevsim tvarové a povrchové charakte-
ristiky davkovanych ¢éstic (viz obr. 2a aZ 2e). Oblé¢ a hlad-
ké Castice pisku na obr. 2a se blizi idealnimu modelovému
materidlu, jakymi jsou napf. sklenéné kulicky (balotina).
Naproti tomu hranaté tvary a hrubé povrchy castic dievné
drté¢ (obr. 2e) naznacuji vyskyt nehomogenit v suvnych
i nehybnych (nasypanych) vrstvach tohoto materialu. Zmi-
néné charakteristiky Castic jsou dany materidlem; zpuso-
bem ptipravy je lze modifikovat jen do jisté miry. Z po-
znatkd o mnohem vétSich systémech, jako jsou naplnové
kolony nebo zkrapéné reaktory, plyne, Ze rovnomérnost
voln¢ sypané nehybné vrstvy je také ovliviiovana pomeé-
rem velikosti ¢astic naplné a primeéru zatizeni.

Vysledky ziskané vazenim souboru dvaceti jednotli-
vych, po sobé jdoucich davek riznych materiala
(kfemenny pisek, alumina, keramzit, vysuseny stabilizova-
ny kal z Cistirny odpadnich vod a dievna drt), jsou uvede-
ny v tabulce II. Primérma hmotnost jedné davky v komur-
ce 0 objemu 1,13 cm® se mé&nila od 0,078 g (dievna drt’) do
1,34 g (kfemenny pisek). Maximalni odchylka hmotnosti
jedné davky od stfedni hodnoty Siroce kolisala od 0,23 %
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Tabulka II
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Reprodukovatelnost hmotnosti jednotlivych davek riznych sypkych materiala*

Material® dy d; ¢ Stfedni hmotnost ~ Rychlost davkovani Maximalni odchyl-  Stfedni odchylka
jedné davky [g] [kg.h] ka’ od stfedni hod- [%]
noty [%]

1 29,4 1,3440 1785,5 0,441 0,246
2 29,4 0,9461 1257,5 0,226 0,135
3 29,4 0,5702 743,6 1,370 0,784
4 8,0 0,5751 752,6 4,36 1,900
5 8,0 0,2793 280,5 13,32 7,057
6 8,0 0,0781 119,7 31,59 15,055

“Data odpovidaji souboru 20 po sobé& jdoucich davek. Objem cylindrické komirky &inil 1,131 ecm® (pramér d, = 12 mm,
vyska i = 10 mm), frekvence davek /= 0,367 s '; Pozna&eni a fyzikalni charakteristiky jednotlivych materiali jsou uvedeny
v tabulce [; ‘pomér praméru cylindrické komurky (dy,) ke stiedni velikosti ¢astic (;lp); disou uvadény hodnoty odchylek
v souboru 20 davek bez ohledu na znaménko. Frekvence kladnych a zapornych odchylek jsou prakticky stejné

(alumina) do 31,6 % (dfevna drt)). Krajni meze absolutnich
hodnot stfednich odchylek cinily 0,14 % (alumina)
a 15,1 % (dfevna drt).

Z tabulky II je zjevné, Ze davky aluminy a kiemenné-
ho pisku 1ze reprodukovat s velmi vysokou presnosti. Pfes-
nost davek keramzitu je ponékud nizsi; nicméné zlstava
velmi dobra u jeho jemnéjsi frakce ( 4,=0,408 mm). Vétsi
Castice keramzitu ( d,=1,50 mm) vykazaly vysledky horsi
a indikuji neptiznivy vliv rostouci velikosti ¢astic.

Dalsi citelné zhorSeni reprodukovatelnosti davek,
zjevné souvisici s jejich vléknitym (,,chlupatym®) po-
vrchem, je vidét u kalovych castic. Jak uz bylo naznac¢eno
vyse, nejvetsi odchylky od stiedni hodnoty vykazuji davky

Bmax, %

dh/gp

Obr. 3. Zavislost absolutni hodnoty maximalni odchylky
hmotnosti jedné davky Oy, od stiedni hodnoty na poméru
priméru cylindrické komirky d, a sti‘edni velikosti ¢astic c_ip
pro ¢astice keramzitu

dfevné drté. Nepochybné jsou tyto nepravidelnosti v dav-
kovani zpusobeny hranolovitymi tvary a hrubosti povrchu
vetsiny jejich Castic (obr. 2e). Dievna drt’ je k tvorbé klen-
by v zasobniku jest¢ nachylnéjsi nez kalové Castice.
Vznikla klenba ve vrstvé dievnych castic je stabilngjsi
a mén¢ propustnd nez je tomu u ¢astic kalovych.

Jak je ilustrovano na casticich keramzitu v obr. 3,
reprodukovatelnost davek je vyznamné ovliviiovana po-
mérem pruméru cylindrické komirky d), ke stfedni veli-
kosti Castic d,. Pfi praktickych aplikacich by hodnota
poméru dy/ d, neméla byt mensi nez 15-20.

Zavér

Komitrkovy davkovag, vyvinuty pro kvazikontinualni
davkovani zrnitych materiald (inertni materidly vytvarejici
fluidni vrstvu nebo tuhé reaktanty uvadéné do fluidnich
reaktortt), prokazal svou dlouhodobou provozni spolehli-
vost i dobrou reprodukovatelnost jednotlivych davek.

Rozdily v hmotnosti jednotlivych davek jsou zavislé
hlavné na tvarovych a povrchovych charakteristikach dav-
kovaného materidlu. Nejlepsi reprodukovatelnost byla
zjisténa u izometrickych, oblych a hladkych ¢astic pisku
a aluminy. VIaknité Castice (vysuSeny kal) a hranolovité
Castice s hrubym povrchem (dfevna drt’) vykazovaly rozdi-
ly v hmotnosti jednotlivych davek nejvetsi.

K minimalizaci nepravidelnosti pfi plnéni a vyprazd-
novani cylindrickych komirek je zadouci, aby pomér
priaméru komurky ke stfedni velikosti ¢astic byl vétsi nez
15-20.
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ZPRAVY

Co spojuje mezinarodni veletrh Svét knihy
a fyzikalni chemii?

»Damy a panové, mili pratelé, pratelé literatury
a dobrych knih...“, tato slova zaznéla v patek 7. kvétna
2004 v preplnéném Literarnim sale 10. mezinarodniho
veletrhu Svét knihy. Na téchto slovech neni nic neobycej-
ného, navic v prostfedi, kde kniha a literatura jsou po
4 dny hlavnim tématem. Co vas vSak mozna piekvapuje,
proc se tato informace objevuje v Chemickych listech a ne
v literarnim mésiéniku. Duvod je prosty. Témito slovy
totiz zahajil televizni moderator Vaclav Zmolik fyzikalng-
chemické dopoledne zavr§ené kitem a autogramiddou
knizky autorGi Ivony Malijevské, Anatola Malijevského
a Josefa Novaka — Zahady, klice zajimavosti ocima fyzikal-
ni chemie, obohacené vtipnymi ilustracemi organického
chemika Jana Budky, vydané vydavatelstvim Vysoké Sko-
ly chemicko-technologické v Praze.

Véfim, ze mi autofi knizky odpusti, Ze se nebudu
vénovat rozboru jejich dila, koneckonct mi to ani neptislu-
§i — to je ukol pro recenzenta. Dovolte mi vSak, abych
se na tomto misté s vami podélila o atmosféru, ktera bé-
hem pate¢niho dopoledne panovala.

Vsichni zacCastnéni jsme pocitovali jistou obavu
a lehkou nervozitu. Nestava se piili§ Casto, aby odborna
knizka, byt napsana popularizujicim stylem, byla
s takovou vaznosti uvadéna do svéta knih, navic pied pub-
likem, jehoZ pfevaznou vétsinu tvorili sttedoskolsti studen-
ti. Po ivodnich slovech moderatora se naSe obavy rychle
rozptylily.

Dopoledne se neslo v duchu zvidavych otazek, typu
,,Jsou molekuly rychlejsi nez auta Formule 1?7, Jak rychle
1ze hubnout?* ,,D¢€la se nepotradek sam?“ ..., na které stu-
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denti posilali jesté pred zahajenim veletrhu své pisemné
odpovédi. Otazek, zajimavych nejen pro odbornou, ale i
laickou vetejnost, jejichz feSeni mizete najit pravé v nové
vydané kniZce. Stejné otazky pak byly moderatorem po-
kladany i pfitomnym studentim. Vaznosti celé akce doda-
la i ptitomnost rektora VSCHT Praha, prof. Razicky, kte-
ry hodnotil nejlepsi odpoveéd’ z publika. Odbornou porotu
tvotili autofi, ktefi jednotlivé odpovédi uvadéli na pravou
miru. Svého tkolu se zhostili s takovou lehkosti a vtipem,
ze se postupné vSichni sttedoSkolaci nechévali vtahnout do
hry.

Az do kitu knizky a vyhlaSeni jmen studenti nejlep-
Sich odpovédi jsem méla moznost celé déni sledovat jako
divak. Byla jsem okouzlena skvélou atmosférou, spontan-
nim vystupovanim studentd, jejich znalostmi i velkym
zdjmem. Opét jsem se ubezpecila, Ze ma smysl takovéto
knizky vydavat. Doufam, ze se tato publikace stane inspi-
raci k popularizaci dalSich pfirodovédnych a technickych
obord.

Po dvou hodinich béjecné zabavy i pouceni byla
knizka pfivitana do svéta knih. Kitu se ujal piijemné ne-
formalnim zptisobem p¥itomny rektor VSCHT Praha. Poté
nasledovala autogramiéda, kterd jiz probihala pifimo na
stanku Vydavateli vysokych skol, kde se vydavatelstvi
VSCHT Praha prezentovalo svou knizni produkei v ti§téné
podobé a predstavilo sviij novy program v oblasti elektro-
nického publikovani véetné praktickych ukazek

Zavérem mi dovolte podekovat vSem tém, ktefi se na
vydani knizky podileli i v§em, ktefi toto pfijemné dopoled-
ne organizacné zajistili.

Pro zajemce, kteti se s knihou i s produkci vydavatel-
stvi chtéji blize seznamit, pridavam adresu:
www.vscht.cz/vydavatelstvi

Eva Dibuszova
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NOMENKLATURA A TERMINOLOGIE

DOPORUCEN] IUPAC
Nomenclature of Inorganic Chemistry

Since the publication of [IUPAC's Nomenclature of Inor-
ganic Chemistry — Recommendations 1990 (the 'Red
Book') inorganic chemistry has continued to expand and
flourish, bringing with it the need to adapt and develop
associated nomenclature. A revision of the Red Book was
therefore initiated in 1998. This revised Red Book will
supersede not only the 1990 Red Book but also, where
appropriate, Nomenclature of Inorganic Chemistry II Re-
commendations 2000 (Red Book II). One of the main
changes from the old Red Book is the different organiza-
tion of material, adopted to improve clarity. Overall, the
emphasis on additive nomenclature (generalized from the
classical nomenclature of coordination compounds) which
was already apparent in the 1990 Red Book, is reinforced.
Examples are even included of organic compounds, from
the borderline between inorganic and organic chemistry,
which may be conveniently named using additive nomen-
clature. The reader facing the problem of how to name a
given compound or species may find help in several ways.
A flowchart is provided which will in most cases guide the
user to a section or chapter where rules can be found for
generating at least one possible name. A more detailed
subject index is also provided, as well as an extended
guide to possible alternative names of a wide range of
simple inorganic compounds.

Otiskujeme synopsi nézvoslovného navrhu z oboru anor-
ganické chemie, ktery byl pripraven divizi IUPAC pro
chemické nézvoslovi a reprezentaci struktur. Navrh je
nyni uren k posouzeni a kritice chemické vetejnosti. Za-
na adresu Narodniho stiediska IUPAC v Ceské republice:
Ing. Jaroslav Kahovec, CSc.

Ustav makromolekularni chemie AV CR

Heyrovského nam. 2

162 06 Praha 6

tel. 296 809 322, fax 296 809 410, e-mail: kah@imc.cas.cz

Navrh je téz vystaven na webové strance [IUPAC na adrese
http://www.iupac.org/reports/provisional/index.html
Pfipominky k navrhu je tfeba zaslat do 31. srpna 2004 na
adresu:

Prof. Neil G. Connelly

University of Bristol, School of Chemistry

Cantock's Close

Bristol, BS8 1TS, UK

Tel: +[44] 117 928 8162

Fax: +[44] 117 929 0509

E-mail: neil.connelly@bristol.ac.uk
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Numbering of Fullerenes

Rules for numbering (Cqo-I1)[5,6]fullerene and (C7o-Dsne))
[5,6]fullerene were codified in a publication “Nomen-
clature for the (Cq-11)[5,6] and (C7o-Dsn(e))[5,6]fullerenes”
published in Pure Appl. Chem. 74(4), 629-695, 2002. The
current publication contains recommendations for number-
ing a wide variety of fullerenes of different sizes, and of
various point group symmetries, including low symmetries
such as C,, C;, and C,, as well as many fullerenes that have
been isolated and structurally well characterized. These
recommendations are based on the principles established
in the earlier publication, and aim to identify well-defined,
and preferably contiguous helical pathway for numbering.
Rules for systematically completing the numbering of
fullerene structures the numbering of which becomes dis-
continuous are presented.

Otiskujeme synopsi nazvoslovného navrhuz oboru na
pomezi anorganické a organické chemie, ktery byl piipra-
ven divizi [UPAC pro chemické nazvoslovi a reprezentaci
struktur. Navrh je nyni urcen k posouzeni a kritice che-
mické vefejnosti. Zajemci o blizsi informace €i o text na-
vrhu se mohou obratit na adresu Narodniho stfediska IU-
PAC v Ceské republice:

Ing. Jaroslav Kahovec, CSc.

Ustav makromolekularni chemie AV CR

Heyrovského nam. 2

162 06 Praha 6

tel. 296 809 322, fax 296 809 410, e-mail: kah@imc.cas.cz

Navrh je téz vystaven na webové strance [IUPAC na adrese
http://www .iupac.org/reports/provisional/index.html
Pripominky k navrhu je tieba zaslat do 31. srpna 2004 na
adresu:

Dr. Warren H. Powell

1436 Havencrest Court

Columbus, Ohio 43220-3841, USA

Tel.: +1-614-451-1830

E-mail: wpowell2@juno.com
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CHEMICKY PRUMYSL

Novinky z chemického primyslu
(vybral prof. J. Horak)

Kolem SPOLANY se bude péstovat amarant

Kolem podniku byla vysazena rostlina nazyvana ama-
rant, kterd je u nas zndma pod nazvem laskavec. K fad¢
zajimavych vlastnosti této rostliny patii i schopnost vazat
tézké kovy a pfispivat tak k ozdravéni pidy. Amarant se
fadi mezi nepravé obilniny a z amarantové mouky mohou
byt vyrabény nékteré potraviny. M4 vyrazné kvéty riz-
nych barev, od zluté, ¢ervené, zelené az po fialovou. Pole,
na nichz se péstuje, pfipominaji spiSe louku vi¢ich maka
nez pole zlatého obili. Semena amarantu obsahuji az 85 %
ze vSech nutri¢né definovanych mineralnich makroelemen-
ti (sodik, draslik, vapnik, fosfor, hot¢ik, sira) a 50 % mik-
roelementd (zinek, méd’, mangan, Zelezo), ze stopovych
prvki byl prok4zan kfemik a nikl. Rostlina je odolnd viici
zasoleni a zamokteni pidy. Cilem vysadby je vyhodnotit
jeji schopnosti vazat t€zké kovy. K pokusné vysadbé byly
vybrany tii lokality o celkové vyméfe zhruba 200 m’.
Zdroj: Unipetrol magazin, ro¢nik VI, €. 2, (2003).

Nova jednotka vyroby ethylbenzenu v Litvinové

V Litvinové byla uvedena do provozu nova jednotka
vyroby ethylbenzenu reakci ethenu s benzenem. Nahradi
star§i jednotku, ktera byla v provozu téméf 30 let. Roz-
poctové naklady jsou asi 1,2 mld K¢ Na vystavbu bylo
spotiebovano 3200 m® betonu, 500 t oceli, 300 t potrubi
a 74 km kabeld. Nova vyrobna ma nizkou energetickou
naro¢nost a neprodukuje prakticky odpady. Vyssi kvalita
produktu umozni zvysit jakost konecnych produkti,
zejména polystyrenovych plastd. Kapacita jednotky je
300 000 t za rok a pokryje nejen spotfebu na domacim
trhu, ale posili i pozici Unipetrolu na trhu stfedni Evropy.
Zdroj: Unipetrol magazin, ro¢nik VI, €. 2, (2003).

Den otevifenych dvefi v nové vyrobné nenasycenych
polyesterii v Kralupech nad Vitavou

Pfedpokladem dobrého vztahu mezi podnikem a ve-
fejnosti v okoli je otevieny informacni systém podniku.
V Kralupech byla zahajena vyroba Ctyf typt nenasycenych
polyesterti a pfipravuje se vyroba dalSich ¢tyf typd. Vyro-
ba produktii je vynikajici, diky modernimu vyrobnimu
zafizeni i modernimu systému fizeni. Soucasti provozu je i
likvidace odplynt. Pfesto se Cas od ¢asu objevuji stiznosti
obyvatel nedalekého sidliSt€¢ na Gdajny zépach z aredlu
firmy BALAK, kde je vyrobni zafizeni umisténo. Byly
podany 1 petice, jejichz cilem bylo poukdzat na udajna
rizika vyrobny. Posledni kontrola byla iniciovana podnéty
aktivistl. Provedl ji odbor zivotniho prostiedi Krajského
ufadu Stredoceského kraje na pocatku btezna. Kontrola
byla zamétena na dodrzovani povinnosti vyplyvajicich ze
zakona o chemickych latkach a ptipravcich a ze zékona o
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prevenci havarii. Zavér protokolu jasné a jednoznacné
konstatuje, Ze pfi kontrole nebyla zjiSténa zZadna poruSeni
prislusnych predpisa.

Protoze zaméstnancim neni stav, kdy néktefi obyva-
telé v okoli maji neopravnéné obavy z rizik, ktera predsta-
vuje vyrobna, lhostejny, dohodli s matetskou Spolchemii,
7e bude usporadan, podobné jako v Usti nad Labem, ve
vyrobné den otevienych dvefi, pfi némz si budou moci
obcané prohlédnout vyrobnu a klast otazky.

Zdroj: My z chemie, Podnikové noviny SPOLCHEMIE,
Rocnik 57, &islo 6, biezen (2004).

Rekordni vyroba anilinu v BorsodChem MCHZ,
Ostrava

V dé&jinach vyroby anilinu v uvedeném podniku bylo
dosazeno nejvyssi méesicni produkce. V bfeznu bylo vyro-
beno 10 000 t anilinu. Anilin je vyrabén hydrogenaci nitro-
benzenu vodikem na médéném katalyzatoru. Tento vyrob-
ni postup je jednim z mala vyrobnich postupd, které byly
vyvinuty a realizovany v Ceské republice. Vyrobni postup
byl vyvinut ve spolupraci Moravskych chemickych zavoda
s Ustavem organické technologie Vysoké $koly chemicko-
technologické. Vedoucim vyzkumného tymu na Vysoké
Skole chemicko-technologické byl profesor J. Pasek
z Ustavu organické technologie. Vyzkum médénych kata-
lyzatoru je trvalou slozkou vyzkumu tohoto Ustavu. Vy-
zkumny postup se prokézal jako velice usp&Sny. V soucas-
né dobé je stavéna jednotka vyuzivajici tento postup
v Japonsku.
Zdroj: Rozvoj, noviny zaméstnanci BorsodChem MCHZ,
s.r.0. Ro¢nik 43, cislo 4 (2004).

ZvySena péce odpadnim vodam v podniku

Synthesia Pardubice

ZlepsSeni zpusobu sledovéani a ¢iSténi odpadnich vod je
zamé&feno zejména na sniZeni nutrientdl, zejména sloucenin
dusiku a fosforu ve vod¢ vypousténé pies biologickou
Cistirnu odpadnich vod. Tyto nutrienty ptsobi tzv. eutrofi-
zaci vod, coz je premnozeni fytoplanktonu a nékterych
rostlin ve vodé. Opatieni jsou také reakci na prisnéjsi po-
zadavky legislativy v Evropské unii. Podle nového povole-
ni k nakladani s vodami, které podnik obdrzel od pfislus-
nych organt, nejsou odpadni vody z Cistirny po vice nez
Ctyficeti letech vypoustény piimo do Labe, ale do vodniho
toku protékajiciho v blizkosti Synthesie, nazyvaného Vel-
ka strouha. Pro zajisténi bezpec¢ného zpracovani odpadnich
vod byl zvysen pocet kontrolnich odbérovych mist a kvali-
ta vypousténych vod je sledovdna na mistech bliz§im
k technologickym zafizenim. V oblasti vodniho hospodai-
stvi se pocitd v udobi 2003-2004 s investicemi kolem
50 mil K¢&. Investice by mély byt vyuzity zejména pro za-
vedeni Cisticich operaci pfimo u zdroji znecisténi.

Zdroj.: Unipetrol magazin, rocnik VI, €. 2, (2003).
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VYUKA CHEMIE

DUBLETOVE TESTY A/N

JOSEF PACAK a HELENA KLIiMOVA
Katedra ucitelstvi a didaktiky chemie, Prirodovédecka

fakulta, Univerzita Karlova, Albertov 3, 128 42 Praha 2
pacak@natur.cuni.cz

Doslo 11.7.03, ptijato 27.11.03.

Klicova slova: vyuka chemie, pouzitelnost dubletovych
testl, jejich ukdzka

Casto si ugitel v uréité fazi vyuky potiebuje ovdfit,
zda jeho Zaci spravné pochopili vylozenou latku a zda
jejich znalosti jsou postacujici k tomu, aby mohl ve vykla-
du uspésné pokracovat. K tomu ucelu by mohl poslouzit
test, kterym ucitel nejen zjisti, maji-li Zaci pro dalsi vyklad
potiebné, alespoii minimalni znalosti, ale soucasné je mu
1 zpétnou vazbou ukazujici, nemé-li se jeSte¢ k urcitym, jiz
diive probranym partiim latky, vratit. Takovy test Ize slo-
zit z otazek, na néZ je prostd odpoveéd’ ano ¢i ne. Takovou
otazkou miZe byt napt.: Je ethanol iontova slouc¢enina?

Na konstrukci testu, v némz chce ucitel znat u otazek
pouze odpovéd’ ano ¢i ne, neni vhodné pouzit testu typu
~multiple choise®, protoZze vymysleni dalSich tfi nesprav-
nych, ale vérohodné vypadajicich odpovédi (pii celkem
¢tyfech nabidnutych), neni snadné. To také mnohé ucitele
od pripravy takovych testi odrazuje.

K feSeni struktury testu, pouzivajici prosté otazky
s odpovéd'mi ano nebo ne, navrhujeme novy druh testd,
které jsme oznacili jako ,,dubletové testy A /N*. Obsahu-
ji libovolny pocet dubleti, sloZzenych ze dvou otazek, kdy
se na studentovi vyZaduje na kazdou z nich odpovéd’ bud’
ano, A, nebo ne, N. Dublet se studentovi zapocitava jen v
pfipadé, kdyz spravné zodpoveédél obé jeho otazky. Tedy
jedna z nich, chybné zodpovédéna, znehodnocuje druhou,
byt spravnou odpovéd, a tim i cely dublet.

Prednosti takového testu spatfujeme v tom, ze odha-
dovani spravné odpovedi je proti testu z izolovanych ota-
aze oprava je rychlejsi, protoze hodnoti vzdy obé otazky
dubletu soucasné. Obcasné zadini takového testu, tiebas
jen s nékolika méalo dublety, z diive probirané latky mize
poslouzit téz ke sledovani trvalosti védomosti. Pocet
dubletll a obtiznost otazek zalezi na rozsahu védomosti,
které ucitel hodla u zaku zjistovat.

Jsou-li otazky dubletl obtiznosti vzdjemné srovnatel-
né, nepovazujeme uvedeny zpusob hodnoceni testu ne-
primétené prisny. Zvlast v piipade, kdy jsou testem ovéro-
vany skute¢né elementarni znalosti, které by i podprimér-
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né nadany ¢i nepiili§ pilny student mél zvladnout, ma-li
byt schopen chapat dalsi latku na né¢ navazujici. Je ovSem
otazkou, co ktery ucitel za elementarni znalosti bude pova-
Zovat.

Jako usp&$ny by mohl byt hodnocen takovy test,
v némz pocet spravn¢ zodpoveédénych dubleti piesahl
alesponl jednu tfetinu.

Pivodné jsme uvazovali i o tripletech, zaloZzenych na
jejich neuznani pfi jediné nespravné odpovédi, ale pii je-
jich pfedbézném ovétovani se ukazalo, ze jsou vuci stu-
dentlim pfili§ kruté.

Overili jsme si, i kdyz zatim ve statisticky nevy-
znamném poctu pripadii, ze nize uvedeny dubletovy test
ze zékladd organické chemie Cinil vétsing zakd potize a ze
pocet jimi dosazenych uspésnych dubletti byl velmi maly.
ProtoZe otazky v tomto testu uvedené povazujeme z po-
hledu sttedoskolskych znalosti za elementdrni, mé¢l by se
v takovém piipadé¢ ucitel zamyslet, zda netispéch zakd neni
ineuspéchem jeho zptisobu vyuky a podle toho ji upravit.

Ve zkoumani vhodnosti téchto testti chceme pokraco-
vat, a proto je tfeba s jejich kone¢nym hodnocenim vyckat,
az s nimi budou rozsahlejsi zkusenosti. Zda se, ze dubleto-
vé testy studenti pfijimaji jako urCité zpestfeni formy
zkouSeni.

Autofi tohoto prispévku uvitaji, pokud ucitelé, ktefi se
rozhodnou tyto testy v praxi pouzit, je s vysledky téchto
experimentli seznami.

S timto druhem testl jsme se nesetkali ani v na$i ani
v zahrani¢ni pedagogické literatuie, napt. ''°.

Dale uvadime ukazku testu s 12 dublety.

Piiklad dubletového testu ze zakladniho uciva
organické chemie

1.

Patfi propan mezi nenasycené uhlovodiky?

Patii cyklopropan mezi alkany?

2.

Obsahuje cyklopentan sedm uhlikovych atoma?
Obsahuje aminoskupina dusikovy atom?

3.

Muze uhlikovy atom vytvaret ndsobné vazby i s atomem
kysliku nebo dusiku?

Obsahuji vS§echny hydroxyslouceniny skupinu COOH?
4.

Predstavuje vzorec CH;CH,CHO keton ?

Ma butanova kyselina vzorec CH;CH,CH,COOH?
5.

Je isobutylalkohol sekundarni alkohol?

Je isobutylamin primarni amin?

6.

Mohou existovat i terciarni aldehydy?

Je propan-2-ol primarni alkohol?
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7.

Predstavuje vzorec CH;COCH; molekulu propanalu?
Je souhrnny vzorec hexa-1,3-dienu a cyklohexanu tyz?
8.

Existuje vice sloucenin se souhrnnym vzorcem C,HgO?
Existuje uhlovodik izomerni s propanem?

9.

Muze byt dusikovy atom pétivazny?

Je brom v molekule methylbromidu jednovazny?

10.

Existuje sloucenina o vzorci CH;0?

Existuje sloucenina o vzorci CH;CICH;?

11.

Odpovida vzorci CH,=CHCHj; nazev propen?

Je spravny nazev 1-methylpropan?

12.

Lze nazvat benzaldehyd v systematickém nazvoslovi jako
benzenal?

Je fenyl uhlovodikovy zbytek odvozeny od benzenu?
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