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Uvodnik

»INejlepsi dostupnd technika* - BAT - novy aktudlni pojem chemického priomyslu

Od 1.1. 2003 vstoupil v platnost zdkon, ktery je bezné
oznacovan zkracenym ndzvem jako ,,zdkon o integrované
prevenci®, ale jesté casteji zkratkou odvozenou od anglické-
ho nazvu odpovidajici direktivy EU jako zdkon IPPC
(Integrated Prevention and Pollution Control). Plny ndzev
zakona je Zakon o integrované prevenci a omezovani zne-
cisténi, o integrovaném registru znecistovani a o zméné
nékterych zakonii (zakon integrované prevence), ¢. 76/2002
Sb. Cilem zdkona je dosahnout ochrany Zivotniho prostredi
jako celku, tj. soucasné pro vsechny slozky Zivotniho pro-
stredi, ovzdusi, vody i piidu. V tom je rozdil oproti predcho-
zim pristupiim k hodnoceni, kdy byly oddélené posuzovany
vlivy na ovzdusi, vody a piidu (tvorba odpadii).

Zakon uklada vsem vyrobciim chemickych latek podat
pro své vyrobny zdadost o schvdleni tzv. integrovaného povo-
leni. V Zadosti musi Zadatel zpracovat souborné udaje o
zarizeni dané vyrobny, surovindch, meziproduktech a pro-
duktech vyroby, a zejména pak udaje o spotiebé energii, o
emisich do ovzdusi, do vody, o zdrojich odpadii, o zdrojich
havarijniho rizika a o zdrojich hluku a vibraci. Cilem je
zajistit souborny pristup k ochrané Zivotniho prostredi, ne-
zavisle na tom, ktera slozka zivotniho prostiedi je ohrozZena.
Soucasti Zadosti je i popis procesu a vlivii procesu na Zivot-
ni prostiedi a okoli ve formé srozumitelné neodborné verej-
nosti. Tento udaj je zverejiiovan. Verejnost, zdstupci obyva-
tel v okoli a nevladni organizace zamérené na ochranu Zi-
votniho prostredi maji pravo se zicastnit jedndni. Vysled-
kem jednani je pak soubor zavaznych podminek, které musi
vyrobce dodriovat a zpiisob monitorovani vyroby, ktery
zajistuje kontrolu plnéni podminek.

Jednou ze soucdsti zZadosti je i porovnani provoznich
udajii o vyrobné s udaji pro vyrobny vybavené tzv. ,, nejlepsi
dostupnou technikou® aplikovatelnou v daném vyrobnim
procesu. Pojem ,, nejlepsi dostupnd technika* je casto na-
hrazovan zkratkou odvozenou z anglického oznaceni BAT
(Best Available Technique). Ceskd zkratka nebyla zavedena.
Co oznacuje termin nejlepsi dostupna technika BAT?

Pojem ,,technika” zahrnuje zarizeni, vyrobni postup,
dale pak zpiisob, jimz je zarizeni projektovano, konstruova-
no, provozovdno, rizeno a udrzovano. Tomuto pojmu je
nejblize cesky termin technologie. Pojem technika vsak za-
hrnuje i zpisob, jimz je zarizeni likvidoviano po ukonceni
Jjeho funkce.

Pojem ,,nejlepsi* je soustreden predevsim na ochranu
Zivotniho prostredi, na dosazeni minimalnich emisi do
ovzdusi a do vody a minimdlni tvorby odpadii, dale pak na
minimdlni spotrebu surovin a energie a na dosazeni vysoké
spolehlivosti a bezpecnosti vyroby.

Pojem ,,dostupnd* oznacuje technologii, ktera je jiz
vyvinuta do formy umoZiujici priimyslovou aplikaci, a to za
ekonomicky a technicky schiidnych podminek, pricemz je
nutno brat v uvahu naklady a prinosy, dale skutecnost, zda
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technologie jiz je nebo dosud neni aplikovana v daném statu
a zda je dostupna provozovateli zarizeni.

Termin ,,nejlepsi dostupnd technika“ tedy oznacuje
zarizeni a postupy vyuzivajici soucasného Spickového stavu
znalosti o konstrukci zarizeni a o metodach provozovaini
vyrob, k praktickému dosazeni vysoké tirovné ochrany Zivot-
niho prostiedi, tj. pro zdbranu emisi ze zarizeni, a tam, kde
zabrana neni moznda, pro sniZeni emisi a snizeni jinych ne-
priznivych diisledkii pro Zivotni prostiedi jako celek a snize-
ni spotreby energii.

Pojem ,,nejlepsi dostupnd technika” je vsak soucasnée
pojmem technickym, pravnim, ekonomickym i politickym:
Hlavnim cilem je dosahnout integrované prevence a omezo-
vani znecisteni Zivotniho prostredi jako celku. Pri zavadeni
opatreni plynoucich ze zdakona je vSak nutné sledovat i dalsi
cile, jako je ochrana konkurenceschopnosti primyslu a za-
Jjisténi podminek trvale udrzitelného rozvoje. Soucasné je
nutné i respektovat mistni podminky, mistni stav Zivotniho
prostiedi, v oblastech s vySSimi ndroky na ochranu Zivotni-
ho prostredi, napr. ve vyrobndach uprostied mést, mohou byt
kladeny naroky vys$si nez v zdvodech v oblastech mimo sid-
list. Je nutné respektovat moznosti vyuziti mistnich zdroji
surovin Ci pozadavky na zajisténi zaméstnanosti v regionu.
Porovnani stavu dané vyrobny s ,, nejlepsi dostupnou techni-
kou* je tedy narocnou technickou a ekonomickou ulohou,
ktera musi byt reSena ve spoluprdci se spravaimi organy a
verejnosti.

Pro pomoc pri posuzovani stavu vyroben se stavem
odpovidajicim nejlepsim dostupnym technikam jsou v EU
vydavany podpiirné dokumenty (monografie), které jsou
bézne oznacovany nazvem BREF. Tyto monografie o nejlep-
Sich dostupnych technikach jsou pro jednotlivé obory prii-
myslu zpracovavany pracovaimi skupinami jednotlivych
obori, jejichz sidlo je v Seville. Do pracovnich skupin dele-
guji jednotlivé staty specialisty oboru jako své zastupce.
Skupiny zpracovavaji referencni dokumenty v anglickém
Jazyce, clenské staty, véetné Ceské republiky, se zavizaly
prekladat dokumenty BREF do materského jazyka. V Ceské
republice je proto dostupny soubor monografii o jednotli-
vych oborech primyslu, ktery je k dispozici jak v anglické,
tak ceské verzi. Dokumenty jsou pristupné pres internet na
adrese www.ippc.cz.

Vsechny monografie BREF maji spolecnou strukturu
kapitol:
—  Zdkladni informace (pouziti a hospodarsky vyznam
vyrobku, vyrabéna mnozstvi, pouziti, rizika s pouzitim
spojend).

Vyrobni procesy a techniky (popis procesii a aparadti,
véetne schémat vyrobnich jednotek).

Soucasné urovné emisi a spotreby surovin a energii.
Technické postupy zvazované pri vybéru nejlepsi do-
stupné techniky (popis opatieni vyuzitelnych pro sniZeni
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produkce nebo pro zachyt emisi a postupy k snizeni
spotieby energii).

Postupy povazované za nejlepsi dostupné techniky
(shrnuti nejucinnéjsich opatieni k sniZeni emisi a spo-
treby energie).

Nové vyvijené techniky (nové, dosud neovérené postupy,
které by mohly mit v budoucnosti vyznam).

Velky podil textu monografii je vénovan technikam a
opatrenim zamérenym na snizovani spotreby energie a sni-
Zovani emisi. Tato technickd opatieni jsou rozdélena do
dvou skupin: (i) soucasti vyrobniho procesu (process inte-
grated measures) a (ii) koncové technologie k oSetreni vy-
stupnich proudii (end-of-pipe-techniques).

U jednotlivych reseni jsou hodnoceny tyto aspekty:
popis funkce,

vyuzitelnost metody,

dosazené prinosy k ochrané prostiedi (vvhody, nevyho-
dy),

priklady primyslové aplikace (vyrobny, kde je opatreni
aplikovano),

vedlejsi efekty aplikace a prenos problému do jiné sloz-
ky prostredi,

naklady na aplikaci.

Odborna uroven dokumentii je proménliva, zavisi na
schopnostech a snaze clenii pracovnich skupin, odrazi vsak i
urover znalosti o procesu a ochoté firem poskytnout infor-
mace o procesech. Jednotky pracujici v mnoha mistech jsou
popsany podrobnéji a presnéji, projevuje se vsak i snaha
ochranit odborné informace.

V soucasné dobé roste tlak na omezovani emisi a odpa-
dii, aktudlnim problémem primyslové praxe miize tedy byt
napr. vybér aparati pro zachycovani emisi. V soucasné
dobé priimyslovy chemik nevyviji aparaty nové konstrukce,
ale vybira pro dany proces zarizeni z existujici nabidky,
kterou poskytuji specializované firmy. Musi predevsim rozu-
mét funkci zarizeni a byt schopen definovat pozadavky kla-
dené na vyrobni zarizeni. V dokumentech BREF je mozné
najit inspiraci k reSeni i informace o ucinnosti aparati.

Asi do poloviny minulého stoleti byla vyuka technické
chemie zaloZena na prednadsent tzv. technologii. Technolo-
gie byly predméty, v nichz se popisnym zpiisobem popisova-
la konstrukce a funkce vyrobnich zarizeni chemického a
potravindrského primyslu. Vysoké Skoly v poloviné stoleti
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tento popisny systéem vyuky odmitly a postupné presly na
vyklad teoretickych zdkladii technické chemie. Zdkladem
byla vyuka fyzikalni chemie, chemického inzenyrstvi, mate-
matiky, fyziky, organické chemie a anorganické chemie.
Tento krok byl bez pochyby progresivni, v nekterych pripa-
dech viak presla vyuka k opacnému extrému. Ve snaze sou-
stredit se na kvantitativni popis procesii zaloZzeny na aplika-
ci zakladnich zakonii nékteri prednasejici vypoustéli z vykla-
du vse, co nebylo mozné kvantitativné popsat. Z vyuky se
pak nékdy vytratil popis redlnych zavizeni, informace o ob-
lasti jejich pouziti, praktické aspekty pouziti aparadtii v prii-
myslu, a dalsi kvalitativni informace, jako je odolnost ke
korozi, citlivost k porucham, atd.

V popisu existujicich priumyslovych procesii jsou uloZe-
ny vysledky vyzkumu a praktické zkusenosti celych generaci
vyzkumnych a provoznich chemikii. Informace o existujicich
procesech muze byt zdrojem pouceni studentit. Soustredeni
vyuky na vyklad zakladnich zakonitosti vedl ke stavu, kdy v
Ceském jazyce nejsou vydavany ucebnice tzv. technologii, v
kterych by bylo mozné najit popis konstrukce a popis funkce
vyrobnich zarizeni. Existujici ucebnice a monografie jsou jiz
starsiho data. Dokumenty BREF jsou jistym druhem ucebnic
technické chemie s posilenim stati vénovanych ochrané Zi-
votniho prostredi, zejména omezovani tvorby odpadii a
zdrojii exhalaci do vody a ovzdusi. Je v nich mozné najit
velmi dobre zpracované kapitoly, které ve starSich ucebni-
cich technologie chybi, napr. informace o procesech na
omezovani tvorby oxidu dusného a vyssich oxidit dusiku, o
procesech zneskodriovani oxidii dusiku ve spalindch, kapito-
ly o omezovani emisi oxidii siry, konstrukce zdsobnikii
umoznujici omezit emise tzv. dychanim zdsobnikii, metody
zachycovani emisi tékavych organickych latek.

Je tedy moziné konstatovat, Ze zatimco vysoké Skoly
technického zaméreni jen obtizné ziskavaji prostredky na
vydavani ucebnic chemické technologie, jsou na zdkladé
mezindrodnich zavazkii v Ceské republice piekladany do
CeStiny a zverejliovany prostrednictvim internetu monogra-
fie zajimavého a aktudlniho obsahu. Jako primé ucebnice
pro studenty nejsou asi vhodné, ale mohou byt velmi uZitec-
né pro ucitele vysokych skol jako podklad pro pripravu vyu-
ky.

Josef Hordk
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1. Uvod

Jedinecnost’ technoldgii 21. storocia spociva v schop-
nosti vyvijat’ veci na Grovni atdmov a molekul a otvarat’ tak
vo vedeckej a technickej komunite zlati éru nanotechnolo-
gii. Nanotechnoldgia reprezentuje nova hranicu vo vede
a technologii s r6znorodymi ciel'mi a uZitkami. Bola defino-
vana ako technologia pre navrh, vyrobu a aplikaciu
»hanosystémov* dimenzionalne mensich ako 100 nm (viz
cit..

K takymto systémom moZeme bezpochyby priradit
i synteticky pripravené poly(amidoaminové) dendriméry,
makromolekuly rozmerov 1 az 15 nm. S charakteristické
unikatnou architektirou a preciznou kontrolou velkosti
atvaru pocas syntézy. MnoZstvo povrchovych funkénych
skupin umoziuje pouzitie tychto polymérov ako substratov
pre naviazanie protilatok, enzymov, bielkovin, atd’. aich
aplikaciu v réznych biologickych a medicinskych odvet-
viach.

V predkladanom ¢lanku st zhrnuté nezvycajné vlastnos-
ti a Specifickd architektura dendrimérov, i mozné pouzitie
niz§ich generacii dendrimérov ako biokonjuga¢nych mate-
ridlov pre konstrukciu chemicky citlivych rozhrani (zvySuju
ich dimenzionalitu, flexibilitu a modifikovatel'nost’ povrchu)
na zlatom podklade.

Predpoklada sa, Ze tento novy polymérny material najde
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uplatnenie v roznych technologickych oblastiach: chemické
senzory, analytickd chémia, biotechnologie.

2. Poly(amidoaminové) dendriméry

., Krasa dendrimérov spociva v ich velkosti a architek-
ture, ktora moze byt specificky kontrolovana pocas ich syn-
tézy.

Thomas W. Bell

2.1. Historicky vyvoj

Tomalia a spol. po prvykrat uverejnili syntézu novej
skupiny makromolekdl® vroku 1985 aoznadili ich ako
,starburst polyméry* (odvodené od nazvu ,star polymers®,
¢o znadi radidlne sa vetviace systémy), ktoré sa dnes nazy-
vaju dendriméry. St to usporiadané Struktiry podobné l'ado-
vym kryStdlom alebo korundm stromov. Termin je odvodeny
z gréckych slov ,,dendron® (strom) a ,,meros* (ast)’.

Stredobodom zdujmu sa stali kvoli kontrolovatelnej
velkosti pocas syntézy a moznosti modifikacie terminalnych
skupin*®. Vynimoéna je tiez ich schopnost’ vytvarat' vezi-
kuly alebo hostitel'ské molekuly (,,dendriticky box*) pre iné
nanocastice, ktorti presne demonstroval Meijer’. Vyskumy
aobjavy tychto molekulovo organizovanych nanoStruktar
prispeli k zvySenému zdujmu pouZit’ ich ako stavebné bloky
pri syntéze supramolekulovych zli¢enin v oblasti analytic-
kej chémie, molekulovej technologie a biotechnologie®’. Ich
aplikaciou pri vyrobe senzorov a bioelektronickych nastro-
jov sa ako prvy zaoberal Crooks*'. Dalsie pokusy sa sustre-
dili na ich vyuzitie pri tvorbe adhéznych a pasiva¢nych vrs-
tiev, modelovych systémov pre iénovy transport a pre dav-
kovanie lieCiv. KonStrukciu multivrstvovych enzymovych
filmov na zlatom povrchu popisali'® Yoon a Kim.
dendri-

2.2.Syntéza a vlastnosti

mérov

Dendriméry st viacnasobne vetvené trojrozmerné mak-
romolekuly, ktoré sa od klasickych polymérov odlisuju
svojou vynimoénou architektarou'" (obr. 1):
centralnym multifunkénym jadrom
vnutornymi vrstvami (generaciami) — opakujice sa
jednotky radialne prichytené na centralne jadro
povrchom — terminélne funkéné skupiny
V stcasnosti su komeréne dostupné poly(propylén-
iminové) dendriméry a poly(amidoaminové) dendriméry
(skrat. PAMAM). Centralne jadro poly(propyléniminovych)
dendrimérov tvori butdn-1,4-diamin, v pripade PAMAM
dendrimérov je jadro tvorené amoniakom alebo etyléndi-
aminom (EDA, cit.lz).

Dendriméry sa pripravuji dvomi odlisnymi viacstuprio-
vymi procesmi, divergentnym pristupom (zvnatra von)
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terminalna
skupina

4. gengrégig
2. générééia
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Obr. 1. Zobrazenie Stvrtej generacie poly(amidoaminovych) den-
drimérov. Centralnym jadrom je molekula etyléndiaminu.
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Obr. 2. Princip syntézy dendrimérov z centralneho jadra. Central-
nym jadrom molekuly je etyléndiamin, ktory reaguje s metyl-
akrylatom (a) a nasledne s etyléndiaminom (b).

alebo konvergentnym pristupom (zvonku dnu)". Obidva
spdsoby st komplementarne a ani jeden nemozeme povazo-
vat za vyhodne;jsi'®.

Ked'ze taziskom tohoto ¢lanku st PAMAM dendrimé-
ry, pozornost’ je zamerana na pripravu tejto skupiny poly-
mérov. PAMAM dendriméry st syntetizované divergentnou
metddou z centralneho jadra. Jedna sa o dvojstupiiovy pro-
ces zahfiajuci: (a) kompletnt adiciu vybraného centralneho
jadra s metylakrylatom a naslednou (b) kompletnou amida-
ciou vzniknutych esterov v nadbytku etyléndiaminu®".
Vysledkom syntézy je nova generacia (G) dendriméru
(obr. 2). Kym kompletnou iterativnou reakciou vznika tzv.
cela generacia dendriméru (G1, G2, atd’.) s termindlnymi
aminoskupinami, syntézou ukoncenou prvym stupiiom (a)
vznikd tzv. poloviénd generacia dendriméru (GO,5; G1,5;
atd’.) s terminalnymi esterovymi skupinami®'.

Na rozdiel od klasického polymeriza¢ného procesu, pri
ktorom vznikaji polyméry r6znej velkosti, velkost’
a molekulova hmotnost’ dendrimérov je Specificky kontrolo-
vand pocas syntézy — vysledkom s ,,monodisperzné*
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Tabulka I
Vybrané parametre charakterizujlice poly(amidoaminové)
dendriméry s etyléndiaminovym jadrom

Generacia M Priemer Pocet terminal-
[nm)] nych skupin
0 517 1,5 4
1 1430 2,2 8
2 3256 2,9 16
3 6909 3,6 32
4 14215 4,5 64
10 934 720 13,5 4096

makromolekuly'?. Zasluhou svojho tvaru, ktory zavisi od
centralneho jadra (sféricky, ak syntéza zacina z NHj jadra
a elipsoidny, ak je pouzité EDA jadro)'’ maju dendriméry
nezvycajné fyzikalne a chemické vlastnosti: niz8iu viskozitu
v porovnani s linearnymi polymérmi, vysSiu reaktivitu
arozpustnost, ktord je ovplyvnend termindlnymi
skupinami'>'". Vyznamna je i pritomnost’ vnatornych kavit
umoziujuca uzatvarat hostovské molekuly, ¢o umoznuje
dendriméry syntetizovat’ tak, Ze obsahuji hydrofébne vnuitro
a hydrofilny povrch, alebo naopak’.

PoCas genera¢ného rastu objem dendrimérov rastie
s tretou mocninou — pravidlo, ktoré neplati pre ziadne iné
polyméry'’. Zmena molekulovej hmotnosti M je vyjadrena
matematickym vztahom'® (7):

- )
L R

M=M.+n|M
ny, —1

m

kde M. je molekulova hmotnost’ jadra, M,, je molekulova
hmotnost’ opakujucej sa jednotky, M, je molekulova hmot-
nost’ terminalnych skupin, 7. je konektivita jadra (n. = 4 pre
EDA jadro a 3 pre NH;jadro), n, je konektivita opakujicej
sa jednotky a G je generacia.

Pocet termindlnych skupin dendrimérov Z je kompati-
bilny s geometrickym radom'? (2):

Z =ne(ny )° )

3. ChemicKy citlivé rozhrania na zlatom podklade

3.1.Samousporiadané monovrstvy
(SAM)
Nuzzo a Allara'®?® popisali schopnost absorpcie
n-alkantiolov z tekutej a plynnej fazy na zlaty povrch. Jed-
noduchym a reprodukovatel'nym procesom sa tak formuje
dobre organizovana, tesne a stabilne samousporiadana mo-
novrstva (SAM)'*?°. Na obr. 3 je zndzornené molekulové
usporiadanie SAM na zlatom podklade (uhl'ovodikové re-
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alkylové
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zlaty podklad

Obr. 3. Predstava organizovanej monovrstvy n-alkantiolu na zla-
tom podklade

tazce su usporiadané tak, Ze tvoria 30° uhol so zlatym pod-
kladom). Hlavnym dévodom pouzitia zlata ako substratu pre
tvorbu SAM =z organickych zlucenin obsahujucich siru
(tioly, sulfidy, disulfidy, atd’.), je jeho chemicka inertnost™".

Samousporiadané monovrstvy vSak maju isté nevyhody
pri ich aplikacii ako chemicky citlivych rozhrani: striktne
dvojrozmernu Strukturu a ztoho vyplyvajicu limitovani
citlivost’ zapriginenti povrchom vrstvy*”. Nastava tak potre-
ba zvysit dimenzionalitu SAM zvySenim hustoty ich funk-
&nych skupin. Vhodnym materialom spifiajicim tieto krité-
rid su prave dendriméry, ktoré sa pouzivaju ako stavebné
bloky pri tvorbe monovrstiev a filmov.

3.2. Dendrimérové monovrstvy

V predkladanej préci je popisand tvorba monovrstiev
z poly(amidoaminovych) dendrimérov, ktorych zékladom je
EDA jadro, opakujucou sa jednotkou je amidoamin
a terminalne skupiny st tvorené primarnymi aminmi. PouZi-
tie PAMAM dendrimérov pri formovani samousporiada-
nych vrstiev a pri modifikécii povrchov a rozhrani umoznu-
je mnozstvo ich unikétnych architektonickych &it*:
— trojrozmernd Struktira a vysSia hustota funkénych sku-

pin v porovnani s n-alkéntiolovou monovrstvou

amidova vazba

1o : )
c:?::“fa XS :; OOEHOD
pevny podklad
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— Tlahko dostupné termindlne skupiny, ktoré mézu byt
modifikované, ¢im sa ovplyviluji vlastnosti dendrimé-
ru: rozpustnost’, reaktivita, toxicita a stabilita
pritomnost’ vnutornych kavit umoZfiuje uzatvorenie
inych substancii

K jednoduchému formovaniu monovrstiev na technologicky
zaujimavych podkladoch prispieva kombinacia vyssie uve-
denych charakteristik s adhéznymi vlastnostami dendri-
mérov>*. Mono- alebo multivrstvyy PAMAM dendrimérov na
pevnom podklade moézu byt pripravené neelektrostatickou
alebo elektrostatickou metddou:

— Neelektrostatickd metdda — dendrimérova vrstva je na
povrchu materidlu formovana pomocou medzistupna
(napr. SAM), pricom moéze vyuzivat bud’ vodikové
vizby, bioSpecifické rozpoznavanie (avidin-biotin)
alebo kovalentni vdzbu. Tento proces zahfha tvorbu
multivrstvovych tenkych filmov (/) opakovanou de-
poziciou dendrimérov na Pt*" podklade nasledova-
nou reaktivaciou pomocou K,PtCl, (idony kovu vy-
tvaraji medzi jednotlivymi vrstvami vdzby kov-
amin)®’, (2) formovanim dendrimérovej vrstvy na sa-
mousporiadanej vrstve 11-sulfanylundekénovej kyseli-
ny na zlatom podklade cez tvorbu amidovych vizieb®®
(obr. 4a), (3) striedanim vrstiev zlozenych z generacie
G4 dendrimérov a glukozaoxidazy (GOX) prichytenej
na Au podklade cez aldehydické skupiny pomocou
jodistanu'.

—  Elektrostatickd metoda (obr. 4b) — sposob tvorby multi-
vrstiev formujucich sa vrstva po vrstve silnymi elektro-
statickymi  interakciami medzi opacne nabitymi
dendrimérmi®’ alebo polyelektrolytmi*®, napr. multi-
vrstvové filmy z PAMAM dendriméru a polystyrénsul-
fonatu, ktoré sa mdzu vyuzivat’ ako nanoreaktory alebo
nanorezervoéryzg.

Dalsim sposobom pripravy dendrimérovych vrstiev je

c

zlaty podklad

&\\\%%w

zlaty podklad

Obr. 4. Schématické znazornenie mono- a multivrstiev PAMAM dendrimérov na pevnom podklade: (a) neelektrostaticka metoda,
(b) elektrostaticka metéda, (c) priame formovanie, (d) zmes dendrimér — n-alkantiol
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ich priama interakcia s povrchom bez pritomnosti medzi-
stupnovej vrstvy (obr. 4c). Je to dosledok agregacie medzi
terminalnymi aminoskupinami molekuly dendriméru a zla-
tym povrchom. Z dostupnej literatiry je vSak zrejmé, ze
interakcia amin/kov je relativne slaba’**°. Pomocou infra-
cervenej spektroskopie s Fourierovou transforméciou (FTIR)
bolo dokézané, ze dendriméry s terminalnymi aminoskupi-
nami tvoria vrstvy na zlatom podklade, ktoré sa stavaju
stabilnejSie s rastiicou generaciou. Z tohto vyplyva, ze sila
interakcii dendrimér/Au zavisi na celkovom pocte terminal-
nych aminoskupin dendriméru interagujucich so zlatym
povrchom®!, &0 je mozné pozorovat' u G6 a vyssich generé-
cii PAMAM dendrimérov.

Dendrimérové monovrstvy formované priamo na Au
podklade vSak nie st stabilné z hl'adiska ich d’al$ej aplika-
cie.

3.3.Dendrimér — n-alkantiolova
monovrstva na zlate

Jednym zo spOsobov zvySenia mechanickej odolnosti
a stability takto vytvorenej dendrimérovej vrstvy je jej tvor-
ba v pritomnosti etanolického roztoku n-alkantiolu. Vysled-
kom je kompresia dendriméru n-alkéantiolom a formovanie
hydrofdbneho obalu, ktory chrani interakcie amin/Au (cit.”',
obr. 4d). Na zaklade dostupnej literatiry je zrejmé, Zze
inizSie generdcie (G<3) PAMAM dendrimérov, G-NH,,
vytvaraji tymto spOsobom stabilné vrstvy na zlatom
povrchu®>,

Predpoklada sa, Ze pri tvorbe vrstiev dochadza k zacle-
neniu G-NH, dendrimérov do n-alkantiolovej monovrstvy,
pricom sa zvySuje celkova povrchova plocha monovrstvy
a tieZ mnozstvo aktivnych termindlnych skupin na jednotku
plochy®*. Pri tomto procese mézeme pozorovat’ konformag-
né zmeny v geometrii dendrimérov. Vo vSeobecnosti plati,
ze vrstva PAMAM dendrimérov s terminalnymi amino-
alebo hydroxyskupinami vytvorena na zlatych povrchoch
(obr. 4c) meni svoju hrubku po vlozeni do roztoku n-alkan-
tiolu: dendriméry menia svoj tvar zo sploStenych na vztycené
Struktary (obr. 4d). Deformacie zavisia od pouzitej genera-
cie, diiky alkantiolového retazca a interakcii dendrimér —
rozpuitadlo a dendrimér — zlaty podklad®'.

generaciou stanovena
velkost otvoru

¢ HZN\ N ~

N N O O o
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Obr. 5. Architektuira PAMAM dendrimérov
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Monovrstvy formované zmesou dendriméru a n-alkan-
tiolu na zlatom podklade sa vyznacujii vysokou stabilitou a
silnou adsorpciou na zlaty povrch. Ich stabilita je zabezpe-
¢end prostrednictvom van der Waalsovych interakcii medzi
hydrofobnym ret'azcom n-alkantiolu a molekulou dendrimé-
ru, ako aj interakciami dendriméru ako polydonorového
ligandu so zlatym povrchom®'. Kym dendriméry reprezentu-
ju  stavebni  jednotku s rozvetvenymi retazcami
a mnozstvom povrchovych skupin, alkantiolové zluceniny
sluzia ako stabilizacné komponenty takto vytvorenej vrstvy.

Dendrimérové monovrstvy reprezentuji novy typ archi-
tektury na rozhraniach: vdzobné skupiny vo vnutri dendri-
mérovej Struktiry sa oznacuju ako endoreceptory a termi-
nalne funkéné skupiny dendrimérov na periférii ako
exoreceptory' (obr. 5).

Dendrimérovéa vrstva slizi ako modelovy systém pri
stadiu roéznych povrchovych vlastnosti. V neposlednom
rade, Struktira a funkcia idnového transportu v monovrstve
dendrimér/n-alkantiol je analégom protein-fosfolipidove;j
membrany a preto mozu dendriméry sluzit’ ako hruby model
pre zakladné studie tykajuce sa ich vlastnosti.

4. Dendriméry a ich aplikacie

Myslienky  tykajice sa  nanotechnoldgii  pradia
z roznych vednych odborov a vyustuji do novych trendov
ovplyvnujtcich doterajsi vyskum a vyvoj. Takto sa predme-
tom intenzivneho vyskumu stali Strukturne vlastnosti den-
drimérov (uniformny tvar, chemicka stabilita a cielend mo-
difikacia povrchovych skupin), ktoré predurcili ich pouzitie
ako atraktivnych stavebnych blokov pre tvorbu mono-
vrstiev™.

Schopnost’ samousporiadania dendrimérovych super-
Struktar bude v buducnosti urcite vyuzita. Ich predpoklada-
né aplikacie zahffiaji vyvoj optickych pristrojov a ampéro-
metrickych molekulovych senzorov, gélovu elektroforézu,
heterogénnu katalyzu. Vysledkom jedine¢nych fyzikalnych
vlastnosti PAMAM dendrimérov je ich pouzitie v oblasti
analytickej chémie, pri elektrokinetickej®® a iontomeni-
dovej’’ chromatografii a imunoskaskach®.

Vzhl'adom na svoju Struktaru sa mézu dendriméry po-
vazovat' za idealny synteticky analdg bielkovin, enzymov
a virusov™’. Ked’ze ich toxicita in vivo je nizka az do iestej
generacie®, je pomocou jednoduchej modifikacie ich po-
vrchu mozné rozsiahla aplikécia v bioldgii a medicine, napr.
na dendriméroch zalozené diagnosticko-kontrastné testy,
génovo-terapeutické vektory, vakciny, prendSace liekov
a lie¢ba rakoviny™.

5. Zaver

Poly(amidoaminové) dendriméry — mnohonasobne
vetvené a monodisperzné makromolekuly — s prvou kom-
pletne syntetizovanou, charakterizovanou a komeréne do-
stupnou dendrimérovou skupinou.

Vyznacuju sa unikatnymi vlastnostami vyplyvajacimi
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z ich Struktury — povrch, jadro a vnutro molekuly sa daju
prisposobit’ roznym aplikdcidm. Potencidl dendrimérov je
zalozeny na ich molekulovej uniformite, multifunkénom
povrchu a pritomnosti vnitornych priestorov. Tieto Specific-
ké vlastnosti umoznuju ich vyuzitie nielen v biomedicinskych
oblastiach, ale i priemysle — pre zlepSenie mnohych priemy-
selnych procesov atiez pri vyvoji novych elektronickych

pristrojov.

Tato praca bola podporovana vedeckou grantovou

agentiirou SAV MS 2/4131/4.
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mal Biochemistry and Genetics, Slovak Academy of
Sciences, Ivanka pri Dunaji): Poly(amidoamine) Dendri-
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Poly(amidoamine) dendrimers are synthetic, highly
branched, monodisperse spherical macromolecules contai-
ning a central core surrounded by repeating units, all enclo-
sed by a terminal group shell. They can be synthesized with
precisely defined size and structure. Unique, high-surface
functionality provides nanosized building blocks for com-
plex nanoconstructions based on either covalent binding or
self-assembly-type processes. In the biomedical field, den-
drimers have been used for drug delivery, gene therapy,
antigen conjugates, and synthetic vaccines. In materials
science, dendrimers have been used for adhesive coating on
glass, metal, carbon, or polymer surfaces, additives for poly-
mers and composites, crosslinking agents, electrically con-
ductive nanodevices, and chemical sensors. A wide variety
of self-assembled dendrimer layers have been reported and
their study are one of the most promising areas of applied
dendrimer research.
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1. Uvod

Metalothioneiny (MT) patii do skupiny proteintl, které
reguluji fyziologické koncentrace tézkych a esencialnich ko-
vi. Objev MT je datovan rokem 1957, kdy Margoshes a
Vallee izolovali z koniskych ledvin nizkomolekularni pro-
tein, ktery vykazoval vysokou afinitu k iontim kadmia'?.
Rostlinné peptidy, schopné vazat ionty kovd, popsal Grill,
Winnacker a Zenk (1985) v pletivech Rauwolfia ser-
pentina™*. Ve stejném roce také Winge a spolupracovnici®
stanovili MT v prokaryotnich organismech. MT byly pu-
vodné rozdéleny do tii tfid s ohledem na jejich primarni
strukturu a organismus, z kterého byly izolovany®. Vybrani
zastupci MT jsou popsani v tabulce 1. Tfida MT-I zahrnuje
sav¢i metalothioneiny tvofené obvykle z 61 aminokyselin
s molekulovou hmotnosti 67 kDa (obr. 1a). V molekulach
sav¢ich MT-I nejsou pfitomny aromatické aminokyseliny a
20 cysteini se v primarni sekvenci vyskytuje obvykle
v téchto repeticich: Cys-X-Cys, Cys-Cys-X-Cys-Cys, Cys-
-X-Cys-Cys, kde X je oznaceni pro jinou amonokyselinu
nez cystein (viz obr. 1c). Molekula MT je tvofena dvéma
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Obr. 1. a) Aminokyselinova sekvence, b) schéma vazebnych
domén (a, B) a ¢) zastoupeni jednotlivych aminokyselin v mole-
kule lidského metalothioneinu MT1A (GenBank accession
number K01383). U primarni sekvence jsou cysteinové repetice
podtrzeny a v schématickém zobrazeni vazebnych domén jsou
ionty kovti vyznaceny (®).C: cystein, S: serin, K: lysin, G: glycin,
A: alanin, T: threonin, N: asparagin, E: glutamové kyselina, M:
methionin, P: prolin, D: asparagova kyselina, Q: glutamin, I: isole-
ucin
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Obr. 2. a) Strukturni vzorec molekuly fytochelatinu (y-Glu-Cys),-
-Gly (n=2-11), b) model struktury fytochelatinového komplexu
kadmia Cd;(PC3)y. Struktura se sklada ze ctyi molekul (y-Glu-Cys)
3-Gly, které prostfednictvim dvanacti —SH skupin vézou 3 atomy
kovu (e), karboxylové skupiny jsou vyznaceny (o)



Chem. Listy 98, 166 — 173 (2004) Referaty
Tabulka I
Prehled vybranych metalothioneind 1. a II. tfidy
Organismus Oznaceni Pocet aminoky- Molekulova PoGetcys- pl*  GenBank® Lit.
proteinu selin hmotnost (Da) teind
trida MT-1
Homo sapiens MT-1A 61 6133 20 8,38  KO01383 101
MT-2 61 6042 20 8,23 V00594 102,103
MT-3 68 6927 20 4,79  M93311 8
MT-4 62 6419 20 8,38 uo07807 104
trida MT-11
Candida glabrata MT-I 62 6243 18 7,53 J05133 105
MT-II 51 5454 16 5,53 JO5134 105,106
Callinectes sapidus MT-II 58 6287 18 7,80 P55949 107

* Teoretické hodnoty izoelektricky boda (p/) byly pievzaty z databaze Swiss-Prot (ExPASy Molecular Biology
Server, zdroj: http://www.expasy.ch); "kod v bazi dat GenBank

Tabulka II

Prehled znamych fytochelatini

Organismus Nazev Vzorec Lit.

Rauwolfia serpentina fytochelatin (y-Glu-Cys),-Gly 4
homofytochelatin ($-Ala) (y-Glu-Cys),-B-Ala 108

Zea mays (hydroxymethyl)fytochelatin (Ser) (y-Glu-Cys),-Ser 109
isofytochelatin (Glu) (y-Glu-Cys),-Glu 110
desglycin-fytochelatin (y-Glu-Cys), 111

vazebnymi doménami (a, ), které jsou sloZeny z cysteino-
vych klastrt, pfi¢emz thiolové skupiny cysteinu tvoii kova-
lentni vazby s atomy kovii. N-terminalni ¢ast peptidu byla
oznacena jako -doména a m4 tfi vazebnd mista. V piipadé
a-domény (C-terminalni ¢asti) byla potvrzena schopnost vy-
vazat Gtyfi ionty kovi®’ (obr. 1a,b). Pfedpokladana struktura
vazebnych domén molekuly MT je ilustrovana na obrazku
1b. Trida MT-I je déale clenéna na Ctyti isoformy (iso-MT).
Isoformy MT-1 a MT-2 jsou bézné piitomné ve vEtSiné or-
gant, isoforma MT-3 byla izolovana z neuronti a také glio-
vych bunék, které stabilizuji a troficky zasobuji neuronové
buitky®®. Isoforma MT-4 byla pozorovana v dlazdico-
vém epitelu a je exprimovana v keratinocytech9 (tabulka I).
Ttida MT-II zahrnuje metalothioneiny pfitomné u nékterych
prokaryot, kvasinek a nizsich rostlin. Jde o peptidy podobné
zastupcim z tfidy MT-I. Rozdil mezi peptidy tiidy MT-I a
MT-II je v po€tu aminokyselin, pfi¢emz vazebné domény
jsou zachovany™'® (tabulka 1I). Peptidy pfitomné
v rostlinnych butikdch jsou oznacovany jako fytochelatiny
(rostlinné metalothioneiny)®. Diive byly fazeny do tidy
MT-III, dnes jiz byvaji spiSe povaZoviny za samostatnou
skupinu peptidi. Fytochelatiny (PC) maji primarni strukturu
(y-Glu-Cys),-Gly (cit.*'"). y-Glutamyl-cysteinova jednotka
(y-Glu-Cys), se mize opakovat 2 az 1lkrat (viz obr. 2a,
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cit."?). PC obsahuji podobné jako savéi MT-I a MT-II velké
mnozstvi cysteinit a jsou schopny vytvaret sionty kovl
komplexy (obr. 2b). Na rozdil od MT-I a MT-II, které jsou
pfimo geneticky determinovany, jsou PC syntetizovany po-
sttranslacné a to transpeptidacni reakci glutathionu (GSH)
katalyzovanou enzymem fytochelatin-syntetasou (y-Glu-
-Cys dipeptidyltranspeptidasou, cit.'").

Vyzkum MT je nejvice soustfedén na studium meta-
bolismu zinku, mé&di, kadmia a rtuti’*™"*. Za hlavni biologic-
kou funkci MT je povazovana detoxikace tézkych kova'.
MT byvaji nejcastéji studovany v organech s akumulacni
a metaloregulacni schopnosti jako jsou jatra, gonady, slezi-
na nebo nervova tkan'>""°. Casto diskutovanou otazkou je
schopnost MT transportovat atomy kovl k apoenzymim a
jejich aktivni zapojeni do homeostdzy esencidlnich prvkd.
MT vazajici zinek je schopen jej transportovat do struktu-
ry tzv. zinkovych prstii, coz jsou proteiny, které se vazou na
molekulu DNA (cit.'®). Schopnost MT transportovat kov do
regulaénich proteini ma vyznam v procesu karcinogeneze'’.
MT jsou také dilezité latky z hlediska ochrany proti radiac-
nimu'® a oxidaénimu' stresu. Posledni dobou jsou MT in-
tenzivné zkoumany v tkénich nervového systému savea®. U
isoformy MT-3, kterd je také nékdy nazyvana riistovy inhi-
bicni faktor (Growth Inhibition Factor — GIF), je predpokla-
dana jeji souvislost s Alzheimerovou chorobou®’. V piipadé
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fytochelatind byla doposud prokazana pouze funkce detoxi-
kacni, jejich vyznam pro rostlinny metabolismus esencial-
nich kovl neni dostate¢né znam.

2. Biologicky vzorek a jeho priprava pro stano-
veni metalothioneini

Postupy pro pfipravu vzorkd pro analyzu MT jsou opti-
malizovany pro studovany biologicky materidl a 1iSi se
v zévislosti na tom, zda jde o buiiky, pletiva nebo tkané. Po-
kud jsou studovany buiiky nebo jiny material, u kterého
predchazel kultivacni proces s ionty kovi, je nutné provést
promyti bun¢k pufrovanym roztokem ethylendiamintetra-
octové kyseliny (EDTA), ¢imZ jsou odstranény zbytky kul-
tiva¢niho media a vyvazany kovy adsorbované na povrch
bunék. Nejbéznéji se pouziva fosfatovy pufr (NaH,PO, +
Na,HPOy) nebo Tris-HCI. Pouzity pufr by mé¢l byt neutralni
a mit optimalni iontovou silu, aby nedoslo k piedcasné lyze
bun€k nasledkem osmotického Soku. Tato procedura je di-
lezita pro zabranéni kontaminace ionty kovii béhem homo-
genizace21.

Vzorek bunééné kultury mize byt homogenizovan pii-
mo sonikaci. Pokud neni efekt mikrovin dostacujici, jako je
tomu napt. u celistvych tkani nebo pletiv, pouziva se me-
chanicka dezintegrace v mixéru. Je také mozné pouzit zmra-
zeni vzorku v kapalném dusiku. Béhem homogenizace vzor-
ku dochdzi k rozruSeni bunétnych stén a membran. Di-
ferencialni centrifugaci 1ze oddélit bunééné kompartmenty
od cytoplazmy?'.

MT se v organismu vyskytuji, podobn€ jako vétSina
proteint, v redukovaném stavu. Aby se zabranilo oxidaci a
degradaci vzorku, pouZivaji se antioxidanty 2-sulfanyl-
ethanol®*, dithiothreitol (DTT, cit.****) nebo tris(2-karbo-
xyethyl)fosfin (TCEP, cit.”®). Pokud je nebezpe¢i mikro-
bialni infekce, hlavné je-li vzorek skladovan po delsi dobu,
pouzivéa se antibaktericidni 0,02% NaNj (cit.*’). Své uplat-
néni nachazi také inhibitory proteas, jako je fenyl-
methansulfonylfluorid*”®. V ptipadé elektrochemické ana-
lyzy se pouzivani antioxidantli a jinych latek nedoporucuje
z diivodu jejich interference a neZaddouci kompetice se stu-
dovanou latkou a povrchem elektrody. Redukéni stav pro-
teinu lze zabezpec€it udrzovanim vzorku v inertnim prostiedi
(dusik, argon)®.

Pii stanoveni MT v biologickém materidlu lze vyuZzit
odolnost MT proti termokoagulaci a precipitaci v kyselém
prostiedi. V tepelné upraveném (60 °C, 15 min) bunééném
extraktu lze vysrazet vétSinu proteind. Ziskany supernatant
obsahuje pouze termostabilni peptidy jako jsou MT**#2 Ng-
ktefi autofi navrhli vyssi teploty denaturace (95 °C, 15 min,
cit.”®), pti¢emz MT jako termostabilni peptid zistava nede-
naturovan (podrobnosti viz cit.**).

3. Elektrochemie metalothioneini
Ke stanoveni a charakterizaci kovy vézajicich peptidi a

proteind je pouzivana fada metod; jejich prehled viz cit. >
Uplatnéni elektrochemie metalothioneinti spada prednostné do
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oblasti studia vazby kovii s molekulami MT a vyvoje citlivych
potenciostatickych a galvanostatickych detektorti (biosenzort),
které by nasly uplatnéni pfi stanoveni nizkych koncentraci pep-
tidi v biologickém materialu***!,

3.1.Polarografické a voltametric-
ké techniky

Pro elektrochemické studium MT je vyznamna pii-
tomnost sirnych zbytkli na molekulach cysteinu (R-SH) a
cystinu (R-SS—R). Rada autort studovala problematiku vaz-
by iontl vazebnymi doménami molekul MT pravé elek-
trochemickymi metodami. Jako polarizovatelna elektroda je
pouzivédna rtutova kapkova elektroda (Dropping Mercury
Electrode — DME) nebo visici rtutova kapkova elektroda
(Hanging Mercury Drop Electrode - HMDE).

Vzhledem k tomu, ze thiolové skupiny cysteinu jsou
dilezité pro elektrochemické stanoveni MT, je podstatna
znalost adsorpce a reakce samotné aminokyseliny na rtut'o-
vych elektrodach®™*. Kromé rtutové elektrody bylo pro
studium elektrochemie cysteinu vyuzito médéné tuhé amal-
gamové elektrody™.

Casto pouzivanou elektrochemickou metodou pro studi-
um MT je cyklicka voltametrie (Cyclic Voltammetry — CV,
cit.***) a diferenéni pulzni polarografie (Differential Pulse
Polarography — DPP, cit.*’). Metodou DPP byla studovéna
interakce molekul MT s ionty zinku ve fosfatovém pufru.
Vzhledem k tomu, ze vazebné domény MT obsahovaly kad-
mium a zinek, byl zaznamendn signal komplexu MT s ionty
kadmia pfi E, 0,78 V a komplexu MT obsahujiciho ionty
zinku pfi £, -1,10 V (cit.”®). Dobie vyvinuté signaly je moz-
né dosahnout akumulaci MT na HMDE, ¢ehoz lze do-
sahnout katodickou rozpoustéci voltametrii (Cathodic Strip-
ping Voltammetry — CSV) a diferencni pulzni voltametrii
(Differential Pulse Voltammetry — DPV, cit.52’54). Rada
elektrochemickych studii byla provedena na fragmentu Lys-
-Cys-Thr-Cys-Cys-Ala a-domény MT izolovaného z my-
Sich jater. Heptapeptid byl studovan, kromé zminénych
elektrochemickych metod, také square wave voltametrii
(SWV), ktera umoznila sledovat schopnost peptidu vytvaret
komplex s ionty zinku®. Sestdkova a spol. pouzili pro studi-
um komplext fytochelatin s Cd, Cu, Zn, u zelenych fas ro-
du Chlorella, kromé HMDE také tuhou uhlikovou a uhliko-
vou pastovou elektrodu®®>%,

3.2.Katalytické¢ reakce
na rtutové elektrodé¢

proteint

Ve tficatych letech minulého stoleti bylo zjisténo, ze
proteiny poskytuji na rtutové elektrodé dva typy katalytic-
kych signald, prenatriovou vinu®® a Brdi¢kovu reakci®.

3.2.1. Prenatriova vina
Prenatriova vina je katodickd odezva proteini za-

znamenana na rtutové elektrodé pfi negativnich potencia-
lech ptedchazejicich redukci sodnych ionti zakladniho elek-
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Obr. 3. Postup adsorp¢ni rozpoustéci pienosové techniky
(AdTS) pouZivany k nahromadéni MT na visici rtutovou kap-
kovou elektrodou (w: pracovni elektroda HMDE); A) rtutova
kapka je ponofena do kapky analytu (k), ktera je nanesena na po-
vrch parafilmu (p); B) po uplynuti casu akumulace (¢,) je elektroda
omyta v pufru (b) a C) stanoveni MT metodou chronopotenciomet-
rické rozpoustéci analyzy s konstantnim proudem (CPSA) v tii-
elektrodovém zapojeni HMDE s platinovou pomocnou (a) a refe-
ren¢ni Ag/AgCl elektrodou (r) v pufru (g — elektrochemicka na-
dobka)

b

trolytu. Typ tohoto signalu byl poprvé pozorovan Heyrov-
skym a Babitkou®. Méfeni bilkovin v piitomnosti amon-
nych ionti ukazalo, Ze katodické proudy odpovidajici za
prenatriovou vlnu souvisi s vylu¢ovanim vodiku. Cely elek-
trodovy proces je katalyzovan proteiny. Bylo navrZzeno, Ze
by tento signal mohl slouzit k jejich kvantitativni analyze.
Pozdéji se také ukazalo, ze ptivodné pouzity chlorid sodny
nebo amonny pufr, ktery se mimo jiné zc¢astiuje protonace
proteinu, miZe byt zaménén za jiny zékladni elektrolyt
s podobnou aciditou. Prenatriovou vilnu lze pozorovat pfi-
blizn€ o 100 az 250 mV pozitivnéji, nez-1i je potencial vylu-
covani zékladniho elektrolytu. Za katalytickou reakci jsou
pravdépodobné odpovédné —SH a —NH, skupiny proteinu.
Pivodni pokusy byly provadény s proteiny krevniho séra®® a
pozdgji i s mnoha dalSimi latkami, jako jsou alkaloidy, pyrimidiny
ajing™.

Prenatriové viny bylo Tomschikem a spolupracovniky
vyuzito pro stanoveni vasopresinu a angiotensinu® .
K meéfeni byla pouzita deriva¢ni chronopotenciometrie
s konstantnim proudem (Chrono-Potentiometric Stripping
Analysis — CPSA). Metodu CPSA fadime mezi galvanosta-
tické metody, kde se vychazi z derivace napéti podle Casu
(dE/d?)™" a elektrochemicky ziznam obsahuje zavislost této
derivace na polarizacnim potencialu. Chronopotenciomet-
ricky signal ekvivalentni polarografické prenatriové vin¢ byl
autory pracovné oznaden jako ,,pik H* (cit.®®). Piku H bylo
pouzito pro stanoveni MT izolovaného z krali¢ich jater
v prostiedi boratového pufru (pH 8), ktery je pravdépodob-
né protonovén podle rovnice®®:

MT + H-O-H + B(OH); — MT-H" + B(OH),” (1)
Redukce je iniciovana pfi pocate¢nim potencialu 0 V a
ukoncena pti koneéném potencialu —1,9 V. Pik H metalo-
thioneinu byl pozorovan v oblasti negativnich potencialt
kolem —1,7 V (cit.*’). Metodou CPSA v kombinaci s adsor-
pcni prenosovou rozpoustéci technikou (Adsorptive Trans-
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Obr. 4. Prenatriové signaly 100 ng.ml” metalothioneinu
(MT1A), izolovaného z krali¢ich jater s obsahem 5,9 % kadmia
a 0,5 % zinku (Sigma Aldrich), zaznamenané metodou deri-
vacni chronopotenciometrie s konstantnim proudem v kom-
binaci s technikou adsorpéniho pienosu v prostiedi a) sa-
motného elektrolytu (boratovy pufr: 0,05 mol.dm™ Na,B,0; +
0,2 mol.dm™ H;BO;; pH 8, b) s pridavkem 3 mmol.dm™ [Co
(NH;)6]Cl; a c) zavislost vySky AdTS CPSA signalu na koncen-
traci [Co(NH;)]Cl; v pufru. 100 % odpovida vysce signalu bez
ptidavku kobaltit¢tho komplexu. Experimentalni podminky: roz-
poustéci proud —1 pA, doba akumulace 120 s, potencial pfi pred-
upravé —0,1 V. Méfeni byla provadéna na pfistroji AUTOLAB
Electrochemical Instrument (Ecochemie, Utrecht, Nizozemi) v za-
pojeni s VA-Stand 663 (Metrohm, Zurich, Svycarsko) v tifelektro-
dovém systému: pracovni elektroda — HMDE, referenéni Ag/
AgCl/3M KCI a pomocna platinova elektroda. Ziskana data byla
upravena jednak matematickou korekci kiivek (GPES software),
jednak vyhlazenim (Savitzky — Golay, level 4) a opravou na za-
kladni linii (baseline correction). Experimenty byly provadény pfi
laboratorni teplote.

fer Stripping Technique — AdTS) je mozné detegovat az
femtomoldrni mnozstvi MT ve velmi malych (5 pl) obje-
mech vzorku (obr. 5, cit.*’), pti uplatnéni postupu podle
obr. 3. Bylo zjisténo, ze jak vyska, tak poloha piku H jsou
zavislé na pH zakladniho elektrolytu, coz ma pravdépodob-
né souvislost s izoelektrickou pohyblivosti (p/) proteinu.
Hodnoty p/ se u riznych MT 1isi (uvedeno v tabulce I). Ka-
talyticky proces MT je také znacné ovlivnén koncentraci
kysliku v zakladnim elektrolytu®. Ukazalo se, Ze ne-
pritomnost kysliku dramaticky snizuje vysku piku H a nao-
pak piitomnost kysliku je pro katalyticky proces ptizniva®®.
Metoda AdTS CPSA byla pouzita pro studium produkce
metalothioneinu u bun¢k kvasinky Yarrowia lipolytica, kte-
ré byly vystaveny riznym koncentracim Zn, Co, Ni a Cd
(cit.”). Piedbézné vysledky ukazuji, z¢ AdTS CPSA by
mohla nalézt uplatn&ni i pro stanoveni fytochelatini’.
Elektrodové procesy, které odpovidaji za pik H, nebyly
doposud detailné objasnény ani presto, ze vyluCovani vo-
diku je jednim z nejdéle studovanych elektrochemickych
deji. Proces vylucovani vodiku na rtutové elektrodé je cha-
rakteristicky a je popsan Heyrovského reakci: H(ads) +
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H;0"+e¢ — H, + H,0, dale Tafelovou empirickou rovnici
a rovnici podle Volmera” ™. Vzhledem ke slozitosti kataly-
tického procesu, ktery zasahuje do vyluCovani vodiku, je
kromé katalyzujiciho proteinu velmi dilezita jeho koncen-
trace, slozeni, pH a teplota zékladniho elektrolytu®®".

Nové poznatky dosazené v deriva¢ni chronopotencio-
metrii s konstantnim proudem naznacuji moznost jejiho §ir-
§iho vyuziti, s tim, ze jde o nejcitlivejsi elektrochemickou
metodu pro stanoveni proteind®*>7""2 Nejnovgjsi vysledky
ukazuji, ze detekeni limit metody lze snizit pfidanim chlori-
du hexaamminkobaltitého [Co(NH;)e]Cls, ktery je pouzivan
pii Brdi¢kové reakci, do zakladniho elektrolytu® . Touto
modifikaci 1ze dosdhnout zvySeni prenatriového signalu az o
30 %, pficemz pravdépodobné dochazi k vytvoreni slou-
¢eniny komplexu [Co(NH;3)]Cl3s molekulami MT ve pro-
spéch katalytické reakce (obr. 4). Pritomnost komplexu po-
souva potencial katalytického piku (£,) do pozitivnéjsich
potenciali pfiblizné o 30 mV (obr. 4a,b). Optimalni kon-
centrace komplexu  pro dosazeni maximalni odezvy
(3 mmol.dm™) byla stanovena titraci, coZ je ukazano na
obr. 4c.

3.2.2. Brdickova reakce

Metodu pro polarografické stanoveni proteinti obsa-
hujicich —SH skupiny na rtutové elektrodé publikoval Br-
di¢ka®"® a dale ji rozvijel Palecek a spol.”” Jde o kataly-
tické reakce proteint v Brdickové roztoku, ktery se sklada
z amoniakalniho pufru (NH4OH + NH4CI) a komplexu [Co
(NH3)6]Cl5 (cit.®*%>*7) Brdickav postup byl ptivodn& na-
vrzen pro analyzu sirnych latek jako jsou organické thio-
slouceniny (2-sulfanylpropanova kyselina, 2-(diethylamino)-
ethan-1-thiol-hydrochlorid),aminokyseliny (cystein, cystin)
a proteiny (nejéast&ji albuminy) (cit.”"”*%). Za poznamku
bezesporu také stoji moznost vyuziti Brdickou navrzeného
postupu jako diagnostické metody v klinické medicing a far-
makologii® ™. Moznosti stanoveni MT prostiednictvim Br-
digkovych proudi publikoval Olafson (shrnuto v cit.*®). By-
lo zjiSténo, Ze za katalyticky signal proteinu v BrdiCkové
roztoku jsou odpovédny limitni proudy (/). Autofi popi-
suji ireverzibilni redukci amonného komplexu Co®" podle
reakce®:

[Co(NH3)]* + ™ — [Co(NHs)e]** )
Vznikly amonny komplex je nestabilni a podléha reakci (viz
pik Co(I) na obr. 5a):

[CoNH;)s]" + ¢ + 6H,0— [Co(H,0)s]" + 6NH;  (3)
Pravdépodobné po redukci Co®* na Co*" pokrauje reakéni
mechanismus redukei komplexu [Co(H,0)s]*" na Co° (viz
pik Co(II) na obr. 5a):
[Co(H,0)6]*" + 26~ — Co° + 6H,0 4)
Samotné stanoveni MT se obvykle realizuje pfi negativnich
potencidlech a méfeni se vétSinou provadi v potencidlovém
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Obr. 5. A) Voltamogramy a B) reak¢ni mechanismus redukce 1
pg.ml™" metalothioneinu na rtut'ové elektrodé v pritomnosti
Brdi¢kova roztoku (0,1 mol.dm™ NH,OH + NH,CI + 0,001
mol.dm™ [Co(NH3)e]Cls). Elektrochemické signaly redukce kobal-
tu v Brdickové roztoku (signaly vlevo); Co(I) a Co(Il) vyznacuje
prvni a druhou redukci Co-komplext, a katalytické signaly MT
(signaly a, b vpravo) ziskané v Brdi¢kové roztoku. Dalsi podrob-
nosti8 ()ViZ. obr. 4. Schéma elektrodovych procest navrhla B. Raspo-
rova’’.

rozsahu od 0 V do —1,6 V. Na obrazku 5a (vlevo) je ukazan
DP voltamogram Brdickova roztoku bez ptidavku proteinu.
Prvni redukce komplexu Co(I) probiha kolem —0,2 V a dru-
hy redukéni pik Co(Il) je zaznamenén kolem —1,0 V. Cely
reduk¢ni proces na povrchu rtutové elektrody je katalyzo-
van vylu¢ovanim vodiku. V pfipadé samotné redukce kom-
plext kobaltu se predpoklada difuzi ¥zeny proces®. Reaké-
ni mechanismus je ovlivnén pfitomnosti —SH skupin protei-
nu a nestabilni [Co(H,0)s]*" komplex je zapojen do reakce

typu:

[Co(H,0)s]*" + R(SH), — RS,Co +2H" a
RS,Co +2¢” — Co’ + R(S), (5)
Bilkoviny a peptidy stanovované v prostiedi Brdickova
roztoku zpusobuji potlaceni proudového maxima komplexu
Co(II) (diky povrchové aktiviteé stanovovanych bilkovin nebo
peptidi)) a vznik jedné nebo dvou polarografickych vin
(nebo voltametrickych piki) proteinu v oblasti potencialti £,
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—1,2 az—1,5 V (obr. 5a, vpravo). Bylo prokéazano, zZe tuto re-
akci zpusobuji sulfidové skupiny (proteind, peptidi i jedno-
dussich latek) ve spojeni s komplexy iontd kobaltu (viz
cit.”®). Jak popisuje rovnice (J), preferuje [Co(H,0)s]*
komplex vazbu s —SH skupinou. Za prvni katalyticky sig-
nal (obr. 5a, pik a) je pravdépodobné odpovédna redukce
R(SH), komplexu, ktera probihd kolem —1,35 V. Proudova
odezva se méni v zavislosti na teploté, proto se predpoklada,
e jde o difuzi fizeny proces®*®. Vyska katalytickych signa-
1t odpovida za koncentraci MT v analytu. Koncentrace [Co
(NHz)s]*" musi byt dostate¢na viéi analyzovanému MT, aby
signal redukovaného komplexu RS,Co (obr. 5a, pik a) mohl
nartistat umérné s koncentraci proteinu. Dalsi pik (obr. 5a,
pik b) je zavisly na katalytickém vyluCovéani vodiku. Pokles
togoto piku s rostouci teplotou indikuje povrchovou reak-
ci®.

Mechanismus elektrodového procesu Brdi¢kovy reakce
neni dodnes detailné znam, predpoklada se, ze v kataly-
tickém procesu hraje vyznamnou roli komplex Co(II) s pro-
teinem. Schéma redukce MT na rtutové elektrodé
v Brdi¢kove roztoku je ilustrovano na obrazku Sb.

Pti stanoveni MT Brdi¢kovou reakci se nejcastéji vyu-
ziva metody DPP ¢i DPV. Brdic¢kova reakce byla pouzita ke
studiu fyziologickych koncentraci MT u celé fady organis-
mi, napt. Mytilus galloprovincialis®*®, Asterias rubens™,
Pachygrapsus marmoratus’, Macoma balthica®, Mus
musculus”, Scylla serrate®® a dalsi. Siroké uplatnéni nalezla
Brdickova reakce pro stanoveni MT u fady mofskych a
sladkovodnich Zivocichii (viz Olafson a spol.*”*>%). Expe-
rimentalni podminky detekce MT Brdickovou reakci byly
modifikovany, autofi se 1iSi pfedevS§im v koncentracich slo-
zek Brdickova roztoku. Rasporova a spol. pouzili k pfipravé
Brdi¢kova roztoku 2 mol.dm™ NH,Cl + NH,OH, s 1,2
mmol.dm ™ [Co(NH3)e]Cl; a redukei provadéli v rozmezi po-
tenciala od —0,9 V do —1,9 V (cit.*®). Olafson a dali na-
vrhuji pouzit pro stanoveni MT roztok o slozeni 1
mol.dm *® NH,CI + NH,OH, s 0,6 mmol.dm > [Co(NH;)e]Cls
(cit.?*?). Stanoveni proteini Brdi¢kovou reakci ma §iroké
spektrum pouziti, napt. nedavno byla publikovana prace po-
jednavajici o stanoveni Cistoty separovaného supresorového
proteinu p53 (cit.'”). Byly vypracovany metody stanoveni
proteini nejen na rtutovych, ale i na tuhych elektrodach.
Napt. Tomschik a spol. se zabyvali rozpoustéci chronopo-
tenciometrii vasopresinu a angiotensinu za konstantniho
proudu na uhlikové pastové elektrodé (CPE, cit.%).

4. Zavér

Elektrochemické metody, jako jsou DPV nebo CPSA,
umoznuji stanoveni velmi nizké koncentrace MT. Vzhledem
k vyhodam, které elektrochemické metody pfinaseji, se
elektroanalyza stala bézn¢ pouzivanou metodou pro studium
fyziologickych koncentraci MT. Jednou z piednosti je ¢aso-
va nenarocnost stanoveni MT a snadné pfiprava vzorku, na
rozdil od imunologickych technik nebo metod zalozenych
na radioaktivnim znaceni. Aplikaci adsorpéni pfenosové
rozpoustéci techniky (obr. 3) je mozné provadét analyzu ve
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vzorcich o objemu 5 pl, coz zadna dosavadni metoda neu-
moziuje. Kazda analytickd metoda ma nejen své klady, ale i
nezadouci vlastnosti. Jednim z omezeni elektrochemie je
fakt, ze neni mozné ve vzorku tkané stanovit jednotlivé iso-
formy a ze pfi stanoveni mtze dochazet k intereferencim
se slouceninami obsaZenymi ve vzorku (napf. povrchove ak-
tivni latky, slozky pufrt atd.). Jednou z vyhod elektroanaly-
zy MT je moznost stanoveni vzorku opakovat, protoZe ne-
dochéazi k jeho degradaci, jako je tomu napf. u atomové ab-
sorpcni spektrometrie, coz umoziuje studium kinetiky vaz-
by iontt do vazebnych domén MT. Budoucnost vyvoje
elektroanalytickych metod pro stanoveni MT v biologickém
vzorku je v pouziti elektrochemie v multidimenzionalni
analyze a v technologii biosenzorti.

Tato prace byla financovana z dlouhodobého zaméru
Agronomické fakulty MZLU 4321 00001, z grantii: GA CR
203/02/0422, 525/04/P132 a GA AV CR A 1163201, IGA
MZLU 3/2004.
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R. Kizek?, J. Vacek”, L. Trnkova‘, B. Klejdus®, and
L. Havel® ( Department of Chemistry and Biochemistry,
Department of Botany and Plant Physiology , Mendel Uni-
versity of Agriculture and Forestry, © Department of Physi-
cal Chemistry, Masaryk University, Brno): Application of
Catalytic Reactions on a Mercury Electrode for Electro-
chemical Detection of Metallothioneins

Metallothioneins (MTs) belong to a group of peptides
and proteins which play an important role in the metabolism
of metals in animals, plants and microorganisms. The meta-
bolic function of MTs consists not only in detoxication of an
organism but also in the homeostasis of essential metals.
This paper reports a novel approach to electroanalysis of
MTs. The electrochemical determination of MTs is based on
catalytic processes which proceed at very negative potenti-
als on mercury electrodes (from —1.7 V to —1.9 V vs. Ag/
AgCI/KCl). These processes accompanied by evolution of
hydrogen from supporting electrolyte components, include
the presodium wave and/or the Brdicka reaction. It was
found that SH groups present in MTs are responsible for ca-
talytic processes. The catalytic signal of a MT at nanomolar
concentrations can be detected on mercury electrodes using
potentiostatic electrochemical methods. The highest sensiti-
vity in the determination of MTs was observed with a galva-
nostatic method such as differential chronopotentiometric
stripping analysis (CPSA), which produces the peak H.
The coupling of CPSA with the adsorptive transfer
stripping technique (AdTS) allows the determination of
MTs at femtomol level in a low amount of sample
(5 uL). Our recent results obtained by the AdTS-CPSA
show that detection limits for particular MTs can be im-
proved by adding [Co(NH;)¢]Cl; to the analyzed sam-
ple. This is probably due to the formation of a complex
between [Co(NH;)]Cl; and MT. We assume that the peak
H can be used in physiological studies of metal metabo-
lism.



Chem. Listy 98, 174 — 179 (2004)

Referaty

METODY STANOVENI ANTIOXIDACNI AKTIVITY PRIRODNICH

LATEK IN VITRO

HANA PAULOVA, HANA BOCHORAKOVA
a EVA TABORSKA

Biochemicky ustav Lékarské fakulty Masarykovy university,
Komenského nam. 2, 662 43 Brno
hpaulova@med.muni.cz

Doslo 22.10.02, ptepracovano 24.9.03, ptijato 14.10.03.

Klicova slova: antioxida¢ni aktivita, radikaly, antioxidanty,
rostlinné extrakty

Obsah

1. Uvod
2. Zékladni metody stanoveni antioxidacni aktivity
2.1. Metody zalozené na eliminaci radikalt

2.1.1. Metody hodnotici eliminaci syntetickych ra-
dikala

2.1.2. Metody hodnotici eliminaci kyslikovych ra-
dikala

2.1.3. Metody hodnotici eliminaci lipidové peroxi-
dace

Metody zalozené na hodnoceni redoxnich vlastnosti

latek

2.2.1. Metody chemické

2.2.2. Metody elektrochemické

3. Zaver

2.2.

1. Uvod

V poslednich desetiletich se zvySuje mnozstvi poznatk
a Uroven znalosti o uloze volnych radikalt pfi oxida¢nim
stresu u zivych organismi. Volnym radikalam, které
vznikaji in vivo a maji fadu fyziologickych funkci (napf.

rrrrr

v soucasnosti vénuje velkd pozornost a sleduje se jejich
negativni ptisobeni na organismus pii fadé onemocnéni. Jde
pfedevsim o reaktivni kyslikové radikdly (ROS — reactive
oxygen species) a dusikové radikdly (RNS — reactive
nitrogen species). Tyto radikaly ptsobi na biologicky
vyznamné slouCeniny, predev§im lipidy, bilkoviny a
nukleové kyseliny, pozménuji jejich strukturu a tim modifi-
kuji jejich funkci. Kaskada reakci iniciovana radikaly vede
k néaslednym zménam ve struktufe bun¢k, k poskozeni ce-
lych tkani, organti a dtlezitych funkci v organismu. Repara-
tivni procesy v organismu nemohou samy plné eliminovat
poskozeni biomolekul, vyznamnou roli pfi ochrané pred
volnymi radikaly hraje prevence, tj.redukce pficin jejich
vzniku.

Jednou z moznosti, jak organismus chranit pred vlivem
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exogennich i1 endogennich volnych radikald, je plsobeni
antioxidantd. Podle jiz klasické definice jsou antioxidanty
molekuly, které — jsou-li pfitomny v malych koncentracich
ve srovnani s latkami, jez by mély chranit — mohou za-
brafiovat nebo omezovat oxidaéni destrukei téchto latek'.

Kromé endogennich nizkomolekularnich antioxidantt,
jako je glutathion, kyselina mocova, koenzym Q a dalsi, se
v posledni dobé do centra pozornosti fadi mnoho latek pfi-
rodniho ptvodu, které se do lidského organismu dostavaji
spolecné s potravou. N&které potraviny rostlinného ptivodu
tak vedle své nutrini a energetické hodnoty maji dilezitou
roli jako zdroj antioxidantil. K pfirodnim latkdm s antioxi-
dacnimi Ucinky, které jsou pfijimané potravou, jsou v prvé
fade¢ tradicné fazeny antioxida¢ni vitaminy C, E a karoteno-
idy. V posledni dobé se v§ak mnohem vétsi vyznam prikla-
dé dalSim pfirodnim latkdm, zejména polyfenolickym slou-
¢eninam. Mezi né patii napt. flavonoidy, katechiny a feno-
lické kyseliny. Zdrojem téchto latek jsou zelenina, ovoce,
vldknina, &aje, vina a aromatické a 16&ivé rostliny®. Celkovy
denni ptijem polyfenolil z riiznych zdroji byl odhadnut na 1
g a je tedy vyssi nez pfijem antioxidacnich vitamint. V fadé
experimentdlnich studii bylo také prokdzéno, Ze antio-
xida¢ni aktivita mnoha rostlinnych fenolickych latek je vys-
§i nez ucinek antioxidacnich vitaminti. Klinické a epidemio-
logické studie rovnéz prokazuji korelaci mezi antioxida¢ni
aktivitou latek piijimanych v potravé a prevenci nékterych
onemocnéni napt. kardiovaskularnich chorob, karcinogene-
ze, neurologickych poruch nebo procest starnuti.

Z uvedenych divoda vzrista zajem stanovit antioxidac-
ni aktivitu rlznych latek rostlinného pivodu. Jeden
z pristupt ve vyzkumu pfirodnich antioxidantl je testovani
reaktivity individualnich izolovanych latek vici jednotlivym
volnym radikaldm. Slouzi piedevsim k odvozeni vztahi
mezi strukturou a reaktivitou ptislusnych sloucenin. VétSinu
pfirodnich antioxidanti vSak pfijimame jako soucast
slozitych smési, jejichz slozky mohou reagovat s riznymi
radikéaly riznymi mechanismy, mohou téz na sebe vzajemné
pusobit (synergicky i inhibi¢n¢€). Proto je také snaha cha-
rakterizovat antioxidacni aktivitu smésnych vzorki i jako
celku. Predkladand prace uvadi prehled nejcastéji citova-
nych postuptl, které se pouZzivaji pro testovani antioxidacni
aktivity ptirodnich latek a lze je rovnéz pouzit pro charakte-
rizaci chovani smésnych vzorkl (rostlinnych extrakti, po-
travin).

Pro vzajemné porovnavéani antioxidacnich 0¢inkdl riiz-
nych smési byl nékterymi autory zejména v souvislosti
s analyzou potravinovych vzorki zaveden pojem celkova
antioxidacni aktivita (total antioxidant activity — TAA,
cit>*). TAA je parametrem, ktery kvantifikuje kapacitu
vzorku biologického materialu eliminovat radikaly’.
Z velkého poctu popsanych metod maji pii stanoveni TAA
nejcastéj$i pouziti nize zminéné metody TEAC, FRAP a
ORAC. Pojem celkova antioxidacni kapacita je vSak v mno-
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ha publikacich pouzivan v Sir§Sim vyznamu a rozmanitost
pouZzivanych metod pfi jejim stanoveni je znacna.

Prestoze hodnoceni antioxidacnich vlastnosti pftirod-
nich latek je v oblasti vyzkumu vénovéna Sirok4 pozornost,
je tieba ptipomenout, Ze fada latek ptijimanych v rostlinném
materidlu podléhd metabolickym zméndm jiZ v tradvicim
traktu a jejich ucinek v organismu je dale podstatné
ovlivnén mirou resorpce a dalS$im metabolismem. Proto
vyrazna antioxidacni aktivita zjiSt€na in vitro nemusi
znamenat adekvatné vyznamny ucinek in vivo. O metabo-
lickych procesech v travicim traktu, biodostupnosti a farma-
kokinetice pfirodnich latek nejrtiznéjSiho charakteru je pfi-
tom dosud znamo velmi malo.

2. Zakladni metody stanoveni antioxidac¢ni
aktivity

V literatufe 1ze nalézt velky pocet metod pouzivanych
ke stanoveni antioxidacni aktivity. Jejich rozmanitost vy-
plyva ze skutecnosti, Ze nizkomolekularni antioxidanty mo-
hou pusobit riznymi mechanismy. Nejcastéji jde o pfimou
reakci s radikaly (zhaSeni, vychytavani) nebo reakci s pie-
chodnymi kovy. Pfesnéjsi chemické vymezeni mechanismu
jejich Gcinku je vSak ¢asto problematické. Proto také postu-
py hodnotici miru antioxida¢niho ptisobeni jsou zalozeny na
ruznych principech. Obecné mohou byt kategorizovany do
dvou skupin — na metody hodnotici schopnost eliminovat
radikaly a dale na metody posuzujici redoxni vlastnosti 1a-
tek.

2.1.Metody zalozené na eliminaci
radikala

Metody spocivaji v hodnoceni schopnosti vzorku vy-
chytdvat volné radikdly. Radikdly mohou byt v reakcni
smési generovany nebo jsou do reakcni smési pridavany.
Z hlediska chemického jde o radikaly kyslikové (hydroxyl,
peroxyl, superoxidovy anion-radikal) nebo syntetické sta-
bilni radikdly (DPPH, ABTS™, galvinoxyl). Zvl4stni skupi-
nu tvofi metody testujici schopnost inhibovat nebo zpoma-
lovat lipidovou peroxidaci.

2.1.1. Metody hodnotici eliminaci syntetickych radikalii
Metoda pouzivajici ABTS (metoda TEAC)

Je jednou ze zakladnich a nejpouzivanégjSich metod pro
stanoveni celkové antioxidacni aktivity TAA. Testuje
schopnost vzorku ¢&i latek zhaset kation-radikal ABTS™
(2,2’-azinobis(3-ethyl-2,3-dihydrobenzothiazol-6-sulfonat)).
Je také oznaCovana jako metoda TEAC (Trolox equivalent
antioxidant capacity, cit.”), vzhledem k tomu, e vysledna
antiradikalova aktivita vzorku je srovndvdna s an-
tiradikalovou aktivitou syntetické latky Troloxu (6-hydro-
xy-2,5,7,8-tetramethylchroman-2- karboxylova kyselina).

ZhaSeni radikalu ABTS ™ antioxidanty, které se chovaji
jako donory vodiku, se sleduje spektrofotometricky na za-
kladé zmén absorpéniho spektra ABTS™ (nejéastdji se méfi
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absorbance pii 734 nm). V reakéni smési se kation-radikal
ABTS™ generuje oxidaci ABTS. Pievazné je pouZivan sys-
tém ABTS/H,0,/peroxidasa (cit.®) nebo ABTS / methmyo-
globin/H,0, (cit.”). Jsou také uvadény i moznosti chemické
oxidace ABTS, napf. peroxodisiranem draselnym’ nebo oxi-
dem manganigitym®. Pfi vlastnim experimentalnim mé&feni
se uzivaji dva postupy. V prvém se antioxidant ptidava do
reakéni smési, ve které byl jiz vytvoten radikdl ABTS™, pfi
druhém postupu je antioxidant v reakéni smési pfitomen pii
generovani radikdlu ABTS™. Cast&ji se uziva usporadani,
pii némz se antioxidant pfidava k radikilu ABTS™jiz vy-
produkovanému pomoci peroxidasy’. Stanoveni celkové an-
tioxidacni aktivity je mozno provadét i komercéné vyrabény-
mi sety (napf. Randox Laboratories Ltd). Pouziva se i sério-
vé& na mikrotitra¢nich desti¢kach'’.

TAA vzorkli se hodnoti parametrem TEAC (cit.%).
Oznacuje antioxidacni kapacitu vzorku ekvivalentni defi-
novanému mnozstvi syntetického derivatu Troloxu. Pro Cis-
té latky je TEAC definovana® jako milimolarni koncentrace
Troloxu vykazujici stejnou antioxidacni aktivitu jako testo-
vana latka pfi koncentraci 1 mmoll™. Pro smési TEAC
udava koncentraci Troloxu (mmol.I™"), ktera je rovna antio-
xidacni aktivité vzorku''.

Pro spektrofotometrickou metodu stanoveni celkové
antioxida¢ni aktivity s ABTS jsou popsany aplikace méteni
v hydrofilnim i lipofilnim prostiedi®”'’. Byla rovn&z vypra-
covana metoda'” kombinujici HPLC separaci latek s nasled-
nou detekci radikalovych zhasecd na zakladé reakce
s ABTS™.

Metoda stanoveni TAA vzorkli pomoci ABTS je jed-
noduchd, rychld v provedeni a ma Siroké uplatnéni, od hod-
noceni antioxidacni aktivity latek rizného ptvodu az
po smésné vzorky.

Metoda pouZzivajici DPPH

Tato metoda je povaZovana za jednu ze zakladnich
metodik pro posouzeni antiradikalové aktivity Cistych latek i
riznych smésnych vzorkda'. Spodiva v reakci testované
latky se stabilnim radikdlem difenylpikrylhydrazylem —
DPPH (1,1-difenyl-2-(2,4,6-trinitrofenyl)hydrazyl). Pfi re-
akci dochazi k redukci radikdlu za vzniku DPPH-H
(difenylpikrylhydrazin). Reakce je nejcastéji sledovana
spektrofotometricky. Pokles absorbance pfi 517 nm se méfi
bud’ po uplynuti uréitého konstantniho ¢asu'* nebo se pra-
cuje v kinetickém rezimu'. Test 1ze provadét i na mikrotit-
raénich destickach'®. Reakci je mozno sledovat i metodou
elektronové spinové rezonance (ESR, cit.!”) nebo HPLC
(cit."®). Pouziti detekce HPLC, pii které je hodnocen pik
radikalu DPPH, je vyhodné zvlasté u barevnych vzorki, kdy
se na rozdil od spektrofotometrie zabarveni vzorku
eliminuje.

U smésnych vzorkl se radikalova aktivita nékdy vyja-
dfuje v ekvivalentech askorbové kyseliny'®nebo v jednot-
kach standardu Troloxu'’. Jsou pouzivany aplikace na
TLC", vhodné pro screening radikélové zhaseci aktivity
smésnych vzorkd. Podobnou modifikaci je kombinace testu
se separaci latek ze smési metodou HPLC, kdy latky rozdé-
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lené na koloné reaguji kontinualné¢ s DPPH a spektrofoto-
metricky se deteguje pik radikalu®.

Metoda pouZzivajici galvinoxyl

K metoddm vyuZzivajicim reakci antioxidantu se
stabilnimi radikaly patii také test s galvinoxylem (2,6-di-
-terc-butyl-4-[(3,5-di-terc-butyl-4-oxocyklohexa-2,5-dien-
-1-yliden)methyl]fenoxyl, cit.”!). Princip metody spoéiva
v redukci stabilniho radikélu galvinoxylu latkami poskytuji-
cimi vodik podobné jako pti testu DPPH. Reakce se sleduje
spektrofotometricky pii vlnové délce 428 nm nebo na
zakladé ESR.

Vyuziti jinych stabilnich radikald

Pro hodnoceni schopnosti latek poskytovat vodikovy
atom nebo elektron se pouziva také synteticky volny radikal
Fremyho sl (nitrosodisulfonan draselny), detekce a
hodnoceni reakce se provadi pomoci ESR (cit.*?).

2.1.2. Metody hodnotici eliminaci kyslikovych radikalii
Metoda ORAC

Pti pouziti metody ORAC (oxygen radical absorbance
capacity) se v testovaném systému generuji kyslikové
radikdly a hodnoti se schopnost testované latky zpomalit
nebo zastavit radikalovou reakci®. Detekce je zalozena na
sledovani tbytku fluorescence P-fykoerytrinu (B-PE) po
ataku radikaly. Pro generaci peroxylovych radikali se
pouziva AAPH (2,2’-azobis(isobutyrimidamid)-dihydro-
chlorid, cit.*®), pfi generaci hydroxylovych radikald pak
systém> H,0, + Cu”".Vzhledem k tomu, Ze tyto radikaly
patfi k nejreaktivngjSim, patii test ORAC k dulezitym
parametrim charakterizujicim antioxidanty. Origindlni
metoda ORAC, ktera pouziva jako sondu B-PE (ORACs),
mé Siroké vyuZiti a poskytuje vyznamné informace o
antioxidaéni kapacité vzorkd riizného typu®2*. P¥i stanoveni
antioxidacni kapacity polyfenolt vsak byla popsana nektera
omezeni, ktera se tykaji vlastnosti B-PE (napf. omezena
fotostabilita)”. Zavedenim jiného typu fluorescenéni sondy,
a sice fluoresceinu (FL), se metodika (ORACE,) zpfesnuje.
Uvadi se, ze metoda ORACg, je exaktné€jsi v dusledku
ptesného a jednoduchého reakéniho mechanismu, ktery
spo¢iva v klasickém prenosu vodiku®.

Metody zalozené na vychytavani OH-radikala

Pii téchto metodach jsou OH-radikaly generovany
riznymi postupy (Fentonovou reakci’®, UV fotolyzou
peroxidu vodiku®’, fotolyzou syntetickych derivata®).

Detekce je zalozena na vychytavani radikalu latkami,
jejichz reakeni produkty lze snadno stanovit. Antioxidanty
vychytavajici OH'snizuji tvorbu téchto produkti. Jednim
z moznych postupd je vychytavani OH™  salicylovou
kyselinou. Vznikaji hydroxylované produkty salicylové
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kyseliny, jejichz detekce a kvantifikace se provadi metodou
HPLC s UV detekci”. Jinym postupem je pouziti 2,2-di-
methyl-2H-pyrrol-1-oxidu (DMPO)  jako lapate OH'.
Adukt DMPO-OH miuze byt kvantifikovdn pomoci ESR
(cit.*®) nebo HPLC-ECD (cit.”"). Dal3i moznosti je vychyta-
vani OH" deoxyribosou™, jejiz degradagni produkty jsou
stanovovany reakci s thiobarbiturovou kyselinou (TBA,
cit.>"). Vyhodou tohoto postupu je moznost stanovit jak an-
tioxidacni, tak i prooxidacni vlastnosti latek.Vychytavani
OH’ radikall 1ze rovnéz sledovat specifickou chemiluminis-
cenéni sondou indoxyl-p-glukuronidem (IBG, cit.*?).

Metody zalozené na vychytavani superoxidového anion-
-radikalu

K produkei radikalu je uzivana napf. neenzymova
reakce 5-methylfenazinium-methyl-sulfatu a NADH
(cit.?) nebo systém xanthin/xanthinoxidasa®. Vznikly
radikal redukuje nitrotetrazoliovou modt, detekce se pro-
vadi spektrofotometricky pii 550-560 nm.V testech UV
mize byt nitrotetrazoliovd modf nahrazena syntetickym
formazanovym barvivem WST-1, které je vzhledem
k dobré rozpustnosti vhodné€jsi pro provadéni testu na
mikrotitra¢nich desti¢kach®. Je rovnéz mozna detekce
metodou ESR (cit.*®) na zakladé reakce superoxidového
anion-radikdlu s DMPO. Dalsi postup, ktery se pouziva,
je kombinace HPLC a chemiluminiscence’’. M&H se
inhibice chemiluminiscence luminolu latkami separo-
vanymi pii HPLC. Jelikoz luminol je schopen reagovat
s riznymi reaktivnimi kyslikovymi radikaly, postihuje tato
metoda Siroké spektrum antioxida¢ni aktivity latek.

2.1.3. Metody hodnotici eliminaci lipidové peroxidace

Lipidova peroxidace vyvoland volnymi radikaly je
jednim z nejvyznamnéjSich patologickych pochodl
v organismu. Pfi studiu latek s antiradikalovymi 0c¢inky se
proto fada metod zamétuje pfimo na testovani inhibi¢nich
ucinki na lipidovou peroxidaci. Latky potlacujici lipidovou
kaly (OH’), tak sekundarné vznikajici radikalové mezipro-
dukty (peroxyl, alkoxyl) a mohou téz pusobit jako latky
chelatujici ionty ptechodnych kovi. Navic je ucinek antio-
xidantu in vivo ovlivnén jeho lipofilnosti. Bylo vyvinuto
mnoho metod hodnoticich vliv antioxidanti na lipidovou
peroxidaci, od nejjednoduSich, které jsou provadény
s jednoduchymi lipidy a v jednoduchych fazovych systé-
in vivo a vyuzivajici biologické membrany jako matrici.
Castym postupem je uziti fosfolipidovych liposomt™®. Jinou
moznosti je studium na mikrosomech™. Dal§i modifikaci je
sledovani lipidové peroxidace na tkanovych homogena-
tech®, mitochondriich*’ nebo LDL-&asticich (low-density
lipoproteins, cit.*?).

K nejjednodussim testim patii metody zaloZené na de-
tekei produktl peroxidace linolové kyseliny. Jako iniciator
radikalové reakce je &asto uzivan AAPH (cit.*), produkty



Chem. Listy 98, 174 — 179 (2004)

peroxidace jsou sledovany spektrofotometricky pii 234 nm.
Metoda je provadéna v fadé modifikaci lisicich se pfipravou
lipidové faze a zptisobem detekce™*. Casto je uzivan po-
stup vyuZzivajici sptazenou oxidaci B-karotenu a linolové
kyseliny vzdusnym kyslikem46’47. Antioxidac¢ni ucinek latek
je hodnocen spektrofotometricky pii vinové délce 470 nm
podle spotieby B-karotenu’, pii¢emz provedeni je mozné i
na mikrotitradnich destickach®®. Stanoveni se také provadi
v modifikaci na TLC (cit.*’). Metoda s B-karotenem se uziva
pro hodnoceni vzorkli TAA, je vhodna i pro screening
smésnych vzorki®.

Jednou z nejuzivangjsich metod k hodnoceni schopnosti
latek eliminovat lipidovou peroxidaci je metoda TBA-MDA.
Je zaloZena na stanoveni jednoho ze sekundéarnich produktt
lipidové peroxidace malondialdehydu (MDA) na zakladé
jeho barevné reakce s kyselinou thiobarbiturovou (TBA),
méfi se absorbance pii 532 nm. Spektrofotometrické
stanoveni aduktdt TBA-MDA je jednoduché a citlivé, av§ak
nespecifické, zahrnuje stanoveni vSech latek reagujicich
s TBA (TBARs produkty, cit.>®). Vyhodou je, Ze test Ize re-
vyhodnocenim kvantity aduktt TBA-MDA je metoda
HPLC (cit.*?).

2.

2. Metody =zalozené na hodnoceni

redoxnich vlastnosti latek

Neenzymové antioxidanty mohou byt charakterizovany
jako redukeni Cinidla, kterad reaguji s oxidanty, redukuji je a
tim je inaktivuji. Z tohoto pohledu lze antioxidacni aktivitu
posuzovat na zakladé redukéni schopnosti latky.

2.2.1. Metody chemicke
Metoda FRAP

Na principu redoxni reakce je zalozena metoda FRAP
(ferric reducting antioxidant potential, cit.*?). P¥i této meto-
d& redukuji antioxidanty ze vzorku komplex Fe’'-2,4,6-
-tri(2-pyridyl-1,3,5-triazin) (Fe’*-TPTZ). Narist absorbance
pfi 593 nm odpovidajici mnozstvi komplexu Fe*"-TPTZ je
mirou antioxidacni aktivity vzorku. Metoda ma své limity
spocivajici v tom, Ze méfeni probiha pii nefyziologicky niz-
ké hodnoté pH (3,6), nejsou zachyceny s komplexem poma-
lu reagujici polyfenolické latky a thioly, navic vznikajici
Fe®* je in vivo jednim z reaktanti Fentonovy reakce. Metoda
FRAP tak odrazi pouze schopnost latek redukovat jon Fe** a
s celkovou antioxidacni aktivitou vzorku nemusi pozitivné
korelovat™.

2.2.2. Elektrochemické metody
Cyklicka voltametrie

Redoxni vlastnosti latek je mozno hodnotit cyklickou
voltametrii, ktera indikuje schopnost latek odstépovat

elektrony®*>. Pfi této metodd se na pracovni elektrodu
vklada potencialovy pulz s ur€itou rychlosti polarizace a
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soucasné se sleduji proudové odezvy v roztoku studované
latky. Ziskany zdznam zachycuje kiivka — tzv. cyklicky
voltamogram. Reduk¢ni schopnost latek se vyhodnocuje
dvéma parametry, a to z potencidlu anodického oxida¢niho
piku E, a jeho anodického proudu /5. Cim je nizsi hodnota
E, tim latka snadnéji odevzdava elektrony a mize byt lep-
$im antioxidantem. Z hodnoty vysky proudu anodického pi-
ku I, je mozné urcit koncentraci latek. Cyklicka voltametrie
je vhodna pro ziskani informace, zda latka je schopna
snadno odevzdavat elektrony a poté je mozné zvolit urcitou
metodu na stanoveni antioxida¢ni kapacity. Je prokazano, zZe
v fad€ pfipadl hodnoty E, koreluji s antioxidacni aktivitou
latek urenou jinymi metodami, napf. s lipoperoxidaci®,
DPPH (cit.*).

HPLC metoda s elektrochemickou detekci

Elektroaktivni latky je mozno velmi pfesn¢ a citlivé
detegovat pouzitim amperometrickych nebo coulochemic-
kych detektorti pfi analyze HPLC (HPLC-ECD). Pti HPLC-
-ECD se na pracovni elektrodu detektoru vklada urcity klad-
ny potencial. Pik latky se projevi pouze tehdy, je-li latka pfi
tomto potencialu oxidovana. Latku je tak mozno charakteri-
zovat nejen retenénim Casem, ale také potencialem, pii kte-
rém se oxiduje. To umoziuje analyzovat komplexni smési a
identifikovat v nich jednotlivé G¢inné antioxida¢ni kompo-
nenty na zéklad¢ hodnoty potencidlu aplikovaného na elek-
trodu®. Pfi analyze nerusi zbarveni smési, ale je nutné do-
drzet vysokou cCistotu reagencii v mobilni fazi (v€etné sni-
zeni koncentrace stopovych prvki). Hodnoceni antioxidac-
nich vlastnosti latek pomoci HPLC-ECD koreluje s riznymi
jinymi metodami na testovani celkové antioxidacni aktivity
latek, napt. s metodou DPPH (cit.***°).

3. Zavér

V moderni spolecnosti stoupa pocet civilizacnich one-
mocnéni, kterd souvisi s plsobenim volnych radikala.
Vzristd snaha chranit organismus pied témito radikaly.
K eliminaci jejich vlivu muZe pfispivat vyssi pfijem exo-
gennich antioxidantti, proto vzrista tendence hodnotit antio-
xidacni vlastnosti Cistych prirodnich latek, rostlinnych ex-
traktil i potravinovych doplitkli. Uvedeny prehled metodik je
vybérem z postupt, které jsou nejcastéji k tomuto ucelu
uzivany. Prestoze popsané metody poskytuji cenné udaje o
testovanych latkach, 7zadnd z nich dosud nema charakter
uplné informace o celkové antioxidacni aktivité, kterd by
komplexné vyhodnocovala tucinek latky v organismu.
K tomu pfispiva i skutecnost, Ze antioxidanty pfijimané po-
travou mohou pusobit bud’ ptimo v gastrointestinalnim trak-
tu, nebo mohou byt resorbovany do organismu. Pfi jejich
resorpci a nasledném metabolismu v jatrech a ostatnich tka-
nich dochazi k pfeméndm na dal$i metabolity, jejichZ antio-
xida¢ni ucinek miaze byt odlisny. Soubézné s testovanim
antoxidacni aktivity pfirodnich latek a jejich smési in vitro
je proto tieba vénovat pozornost hodnoceni antioxidaéniho
stavu organismu in vivo po jejich podani.
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H. Paulova, H. Bochoiakova, and E. Taborska
(Department of Biochemistry, Faculty of  Medicine,
Masaryk University, Brno): In vitro Methods for
Estimation of the Antioxidant Activity of Natural

Compounds

The role of free radicals in pathogenesis of many
dysfunctions such as carcinogenesis, cardiovascular diseases
and aging is intensively studied. Attention is focused on the
contribution of natural antioxidants to protection against the
processes. During the last decade, many analytical methods
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have been developed to determine the antioxidant activity of
natural compounds and their mixtures in vitro. This paper
reviews the assays used most frequently for this purpose.
The procedures are divided into two groups. The first group
involves the methods based on the generation of various
radical species and their elimination by treatment with
potential antioxidant compounds. The tests used for the
evaluation of total antioxidant activity (e.g., Trolox
equivalent antioxidant capacity, diphenylpicrylhydrazyl,
oxygen radical absorbance capacity) and the methods
testing the ability to prevent lipid peroxidation are included.
The other group includes the procedures that are based on
measurement of redox properties of compounds (ferric
reducing antioxidant potential assay, cyclic voltammetry,
HPLC with coulochemical detection).
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1. Struktura a vlastnosti rychle ztuhlych slitin

Vyzkum systematicky zaméfeny na strukturu a vlast-
nosti slitin pfipravenych rychlym ztuhnutim z kapalného
stavu zapocal jiz v 60. letech 20. stoleti. Stimulem byly
prace Pola Duweze, ktery zjistil, Ze pii prudkém narazu
drobnych kapek roztavenych kovii na chladny substrat do-
chézi k jejich velmi rychlému ztuhnuti a Ze takto pfipravené
slitiny se vyznacuji fadou novych strukturnich vlastnosti,
které do té doby nebyly pozorovany'.

Pokud ochlazujeme roztavenou slitinu dostate¢nou
rychlosti, dosahneme stavu vysokého podchlazeni taveniny
pod teplotu likvidu. Za téchto podminek tavenina tuhne
vysokou rychlosti a vznikly metastabilni stav slitiny je cha-
rakterizovan:

1. Tvorbou metastabilnich nanokrystalickych, nanokvazi-
krystalickych nebo amorfnich fazi. Disperzita fazi je
jednoznacné pozitivni s ohledem na dosahované vysoké
hodnoty mechanickych vlastnosti zkompaktizovanych
slitin.

Tvorbou metastabilnich tuhych roztokii pfesycenych
legujicimi prvky. Pomaly rozpad piesycené¢ho tuhého
roztoku, ke kterému dochazi pti zvySenych teplotach,
mize vést k precipitaénimu vytvrzeni.

Potlacenim mikrosegregace a vznikem homogenné;jsi
dendritické nebo bunécné mikrostruktury.

Zménou mechanismu krystalizace napf. z nadeutek-
tického na podeutekticky, ktera vede k tvorbé relativné
plastického tuhého roztoku namisto tvrdych primarnich
intermetalickych fazi.
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Obr. 1. Koncentraé¢ni profily legujiciho prvku B v okoli rozhrani
rostouci krystal/tavenina v podminkach nizkych (plné ¢ary) a vyso-
kych (prerusované ¢ary) rychlosti krystalizace (smér ristu zleva
doprava)

K tvorbé presycenych tuhych roztokt a k omezeni mik-
rosegregace dochézi v dusledku jevu nazyvaného ,,solute
trapping***. Tento jev se vyskytuje pii vysokych riistovych
rychlostech krystald a je schématicky popsén na obr. 1. Plné
Cary znazoriuji profily koncentrace legujiciho prvku v okoli
rozhrani rostouci krystal/tavenina v podminkach lokalni
termodynamické rovnovahy. Témto podminkdm se systémy
blizi pti relativné nizkych rychlostech krystalizace, které
jsou obvykle dosahovany v primyslovych slévarenskych
procesech. Obsah legujiciho prvku v taveniné a v tuhém
roztoku na jejich rozhrani odpovidd bodim na kiivkach
likvidu a solidu pfi dané teploté. Prerusované ¢ary na obr. 1
znédzoriuji koncentracni profily v podminkéach vysoké rych-
losti krystalizace. Slozeni kapalné a tuhé faze na rozhrani se
vzajemné piiblizuji, a to diky omezené rychlosti vytésnova-
ni legujiciho prvku z rostouciho krystalu do taveniny. Vy-
sledkem je zvySend koncentrace legujiciho prvku a jeho
snizeny koncentra¢ni gradient v tuhém roztoku. V extrém-
nim pfipad€ se ob¢é koncentrace na rozhrani sobé rovnaji a
vznikd mikrostruktura bez mikrosegregace.

Zména mechanismu krystalizace slitiny je vyznamna
z hlediska jejiho dalsiho zpracovani, nebot’ plasticita presy-
ceného tuhého roztoku umoziuje napf. pouziti nizSich teplot
lisovani prasku. Pri¢inou toho, ze slitina nadeutektického
slozeni mutize krystalizovat za vzniku podeutektické struktu-
1y, je existence asymetrické sdruzené zony eutektické krys-
talizace. Obvykle se tato asymetrickd sdruzend oblast vy-
skytuje u systémd s eutektikem skladajicim se z tuhého roz-
toku na bazi kovu a z intermetalické faze. Na obr. 2 jsou
ukéazany sdruzené oblasti stabilniho (a0 + FeAl;) a metasta-
bilniho (o + FeAlg) eutektika v systému Al-Fe. Podle tohoto
obrazku bude napf. nadeutekticka slitina obsahujici 4 % Fe
prfi dostatecné vysoké ochlazovaci rychlosti (podchlazeni)
krystalizovat s podeutektickou strukturou skladajici se z pri-
marnich krystald tuhého roztoku o a eutektika o + FeAls.
Uvedeny jev dokumentuji také obr. 3 a 4, na kterych jsou
ukézany mikrostruktury rychle ztuhlych castic z prasSku
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Obr. 2. SdruZené oblasti stabilniho o + FeAl; (horizontalné Srafova-
no) a metastabilniho o + FeAls (vertikalné Srafovano) eutektika
v systému Al-Fe (cit.*)

Obr. 3. Nadeutektickd mikrostruktura ¢astice prasku slitiny Al-
Fe7Cr2Sil z velikostni frakce 90—100 pm

Obr. 4. Podeutekticka mikrostruktura ¢astice prasku slitiny
AlFe7Cr2Sil z velikostni frakce < 45 pm
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slitiny AlFe7Cr2Sil (tdaje v hmotn. %). Na obr. 3 vidime
Castici z velikostni frakce 90-100 um, jejiz mikrostruktura
je diky nizsi ochlazovaci rychlosti nadeutekticka (primarni
intermetalickd faze + eutektikum). Obr. 4 ukazuje mikro-
strukturu castice z frakce < 45 pm. Extrémné vysoka ochla-
zovaci rychlost této Castice vedla ke zméné¢ mechanismu
krystalizace z nadeutektického na podeutekticky, a mikro-
struktura je nyni tvofena primirnim tuhym roztokem o
(svétly) a velmi disperznim eutektikem (tmavé).

Z vySe uvedenych faktd plyne, ze procesy rychlého
tuhnuti umoziuji zpracovani slitin zcela nekonvenéniho
chemického slozeni, které nelze zpracovéavat klasickymi
slévarenskymi technologiemi. Takové slitiny jsou vyznamné
jak v praktickych aplikacich pro naro¢né provozni podmin-
ky, tak pro teoreticka studia v oboru fyziky pevnych latek.

2. Vyznamné priumyslové technologie rychlého
chlazeni

Vysokych ochlazovacich rychlosti 1ze v praxi dosah-
nout pomoci fady metod, z nichz vSak pouze nékteré nalezly
Sir§i prumyslové uplatnéni. VSechny metody maji jeden
spole¢ny rys: vysokych ochlazovacich rychlosti dosahujeme
pouze v relativné omezenych objemech tavenin. Znamena
to, Ze soucasti technologie zpracovani rychle ztuhlych slitin
byva velmi Casto proces jejich kompaktizace do pozadova-
ného tvaru, napf. lisovani nebo extruze.

Primyslové praxi soucasnosti vévodi zejména Ctyfi
technologie rychlého chlazeni kovovych tavenin: 1. atomi-
zace tavenin tlakovym médiem, 2. rovinné liti, 3. nastiik
roztaveného kovu na substrat a 4. natavovani tenkych povr-
chovych vrstev'.

Atomizace (rozstfik) tavenin tlakovym plynem
(vzduch, dusik) nebo kapalinou (voda) je metoda vyuzivana
pro vyrobu kovovych praski a je tedy nedilnou soucasti
perspektivni technologie praskové metalurgie’ . Proces je
schématicky zndzornén na obr. 5. Proud taveniny vstupuje

indukéni ohrev

tavenina

pfivod tlakového plynu

rozstfiknuty kov

Obr. 5. Schématické znazornéni procesu atomizace taveniny tlako-
vym plynem
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otvorem mezi trysky tlakového plynu a je rozstfiknut na
drobné kapky, které velmi rychle tuhnou. Vznikly prasek
byva obvykle charakterizovan uréitym rozmezim velikosti
¢astic, které zavisi na viskozité a povrchovém napéti vycho-
zi taveniny a na tlaku plynu. Metoda atomizace je vyuzivana
pro vyrobu Sirokého spektra prasku oceli, lehkych slitin,
slitin médi, niklu atd. Pro vysoce reaktivni slitiny existuji
modifikace tohoto procesu. Naptiklad pii vyrobé prasku
z titanovych slitin je vyuZivana tzv. odstfediva atomizace,
pfi které je tavenina atomizovdna plsobenim odstfedivé
sily. Pro ziskani pozadovaného tvaru konkrétni soucasti jsou
prasky kompaktizovany, k ¢emuz byla vyvinuta fada metod,
jako je lisovani a slinovani, extruze, izostatické lisovani za
tepla (HIP) a dal$i. V porovnani s materidly vyrobenymi
konvenénimi metalurgickymi postupy, napt. kokilovym
litim s ndslednym kovanim, se vyrobky ziskané technologii
praskové metalurgie vyznacuji vyrazné jemnéjSi a rovno-
mémnéjsi  strukturou, coz v koneném dusledku vede
ke znatelnému zvySeni pevnosti, houzevnatosti, inavové
zivotnosti, odolnosti proti otéru a dalsich uzitnych vlastnos-
ti. Kromé toho praskova metalurgie umoziuje vyrobu mate-
rial nekonvencniho slozeni, které nelze vyrobit béznymi
metalurgickymi postupy, jako jsou vysocelegované néstro-
jové oceli, vysokotavitelné kovy a slitiny, slitiny s fizenou
porozitou, kompozity kov-uhlik atd.

Metoda rovinného liti (planar flow casting) slouzi
k vyrobé tenkych paski rychle ztuhlych slitin. Princip meto-
dy a popis zafizeni budou podrobné popsany v kap. 3. Na
tomto mist€ se tedy omezime pouze na informaci o soucas-
ném komer¢nim vyuziti metody, kter¢ je soustiedéno zejmé-
na do vyroby magneticky mékkych materiald v soucasné
dobg zcela dominujicich trhu s amorfnimi slitinami®. Jsou
vyuzivany napf. pro vyrobu jader transformatorti, snimacich
hlav, ménict atd. Jedna se o rychle ztuhlé amorfni slitiny na
bazi Zeleza, niklu nebo kobaltu legované vysokymi obsahy
kfemiku, boru, fosforu popt. uhliku. Vyhodné magnetické
vlastnosti téchto slitin (nizkd koercitivni sila) jsou dany
jejich amorfni strukturou, ktera neobsahuje strukturni defek-
ty (hranice zrn) a ktera zptsobuje snadny pohyb stén mag-
netickych domén pii zméné orientace magnetického pole.
Kromé toho je elektrickd vodivost téchto materidld vyrazné
nizsi v porovnani s klasickymi krystalickymi materialy, coz
pfispivd k vyznamnému sniZeni celkovych energetickych
ztrat.

Nastiikem roztaveného kovu na vhodny substrat ziska-
vame tuhy polotovar, ktery byva obvykle dale zpracovavan
napt. kovanim nebo extruzi’, viz. obr. 6. Diky rychlému
ztuhnuti nastfikované taveniny je vysledna struktura materi-
alu rovnomérna a velmi jemna, coz umoziuje zpracovavat
slitiny s vysokymi obsahy legujicich prvkt. Pokud jsou do
proudu taveniny davkovéana kratkd vldkna, vznikd kompo-
minkam. Piikladem aplikace této technologie je automobilo-
vy prumysl, ktery ji vyuziva pro vyrobu nékterych ¢asti
spalovacich motori (pisty, vlozky valci atd.). Vyuziva pfi-
tom slitin Al-Si (az 25 % Si) vyztuZenych kratkymi vlakny
SiC s vysokou odolnosti proti opotiebeni.

Technologie natavovani tenkych povrchovych vrstev
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laserem nebo elektronovym paprskem modifikuje vlastnosti
(tvrdost, otéruvzdornost, korozni odolnost) a pfipadné také
chemické slozeni povrchu (povrchové legovani) jiz vyrobe-
né soucasti. Tim se odliSuje od vySe uvedenych technologii,
a proto je v této praci zminéna pouze okrajove.

3. Popis zarizeni pro chlazeni metodou rovinné-
ho liti

Zatizeni pro chlazeni metodou rovinného liti bylo
zkonstruovano na Ustavu kovovych materiali a korozniho

2. kovani

1. nastfik taveniny

vykovek

Obr. 6. Schématické znazornéni technologie nastiiku taveniny na
substrat s naslednym kovanim

r

Obr. 7. Zatizeni pro rychlé chlazeni kovii metodou rovinného liti
zkonstruované na Ustavu kovovych materiili a korozniho inZe-
nyrstvi, Vysoké $koly chemicko-technologické v Praze
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rychle ztuhla
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Obr. 8. Schématické znazornéni metody rovinného liti (planar flow
casting)

inzenyrstvi, Vysoké Skoly chemicko-technologické v Praze
a je v soutasné dobé jediné svého druhu v CR, viz obr. 7.
Schématicky je metoda rovinného liti zndzornéna na obr. 8.
Zatizeni bylo zkonstruovano pro rychlé chlazeni zejména
hlinikovych slitin. Je vSak mozno jej vyuzit také pro jiné
druhy slitin s teplotami tani do cca 1200 °C.

Vsazka je roztavena v trubici, kolem které je civka
indukéniho ohfevu. Béhem taveni je trubice proplachovana
inertnim plynem. Po dosazeni pozadované teploty je taveni-
na tlakovym plynem vytlacena skrz vhodné tvarovany otvor
na rychle rotujici chladici kotou¢ z médéné slitiny. Vzdale-
nost mezi povrchem kotouce a ustim trysky je u této metody
velmi mala, fadove desetiny mm. Vysledkem je rychle ztuh-
1y kov ve formé tenkého pasku.

Pro zajisténi bezpeéného provozu zatizeni jsou kladeny
vysoké naroky zejména na materidl chladicitho kotouce.
V prvni fad¢€ je nutné, aby se vyznacoval vysokou tepelnou
vodivosti, ktera ovliviluje ochlazovaci rychlost kovu. Dale
musi mit dostateéné pevnostni vlastnosti, nebot’” obvodova
rychlost kotou¢e v okamziku chlazeni dosahuje vice nez
28 m.s™". Z hlediska tepelné vodivosti by byla idedlnim ma-
teridlem Cistd méd’, ktera vSak nevyhovuje z divodu malé
pevnosti a odolnosti proti otéru. Zvolili jsme proto nizkole-
govanou slitinu  CuCrlZr0,1 (chrom-zirkoniovy bronz).
Nizka uaroven legovani této slitiny zajistuje dostatecnou
tepelnou vodivost, ktera je srovnatelna s Cistou meédi. Kromé
toho je slitina schopna precipitaéné vytvrdit pti pouZiti
vhodného tepelného zpracovani®. Vyroba kotoude o primé-
ru 330 mm a tloust’ce 30 mm probéhla ve Ctyfech etapach:
odliti slitiny pozadovaného sloZeni, kovani, tepelné zpraco-
vani a finalni obrobeni do pozadovaného tvaru.

Vsazka o hmotnosti cca 20-50 g je ohfivana elektro-
magnetickou indukei (vykon generatoru je 4 kW) v kera-
mické trubici zakoncené tryskou pro vytlaceni taveniny.
Otvor trysky mé obdélnikovy tvar o délce 10 mm a Sifce
1 mm. Pfi chlazeni musi byt delsi strana obdélnikového
otvoru kolma ke sméru rotace chladiciho kotouce. Zatizeni
umoziuje posun trysky ve sméru horizontalnim i vertikal-
nim. Vertikalni posun se d&je pomoci mikrometrického
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Obr. 10. Mikrostruktura rychle ztuhlé slitiny AINi20 (transmisni
elektronovy mikroskop)

Sroubu a k nastaveni pozadované vzdalenosti (mén¢ nez
0,3 mm) usti trysky od povrchu kotouce slouzi kalibrované
mérné desticky. Teplota je méfena béhem celého procesu
taveni termoc¢lankem Ni-NiCr umisténym v korundové kapi-
late.

Jako ochranna atmosféra je pouzivan argon technické
Cistoty. Systém elektromagnetickych ventild umoznuje
proudéni plynu ve dvou rezimech. V prvnim proplachova-
cim rezimu plyn vstupuje se zanedbatelnym pfetlakem a
voln¢ z prostoru taveni vystupuje, ¢imz pouze chrani rozta-
venou slitinu pfed nadmérnou oxidaci. Pii druhém rezimu,
ktery slouzi k vytlaceni roztavené slitiny, je vystupni plyno-
vé vedeni uzavieno a do prostoru taveni je vpustén plyn o
pretlaku cca 200 kPa. Dojde k vytlaceni roztavené slitiny na
rotujici kotou¢ a k jejimu rychlému ztuhnuti ve formé pas-
ku, viz. obr. 9.

Cinnost zafizeni byla ovéfena na &istém hliniku i na
fade¢ hlinikovych slitin. Zajimavé jsou zejména slitiny hlini-
ku s prechodnymi kovy, které jsou intenzivné studovany,
nebot’ dosahuji v rychle ztuhlém stavu poptipadé po vhod-
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ném tepelném zpracovani ultravysokych pevnosti’ a také
vysoké tepelné stability'™''. N43 zajem o tyto slitiny je rov-
néz motivovan jejich relativni ochotou tvotit v rychle ztuh-
lém stavu nanokrystalické, nanokvazikrystalické popf.
amorfni faze'>". Pro ilustraci je na obr. 10 ukézana nano-
krystalickd lamelarni struktura rychle ztuhlé slitiny AINi20,
ve které jsou zietelné stiidajici se lamely faze NiAl;
(svétlejsi) a tuhého roztoku a(Al).

4. Zavér

Predlozend prace dokumentuje velky vyznam procesu
rychlého chlazeni kovi jak pro vyvoj novych materiall, tak
pro teoreticka studia procest probihajicich v pevnych lat-
kach. Od prvnich praci v této oblasti publikovanych kolem
roku 1960 vyvoj vyrazn€ pokrocil. Zatimco v 60. letech
byly pfipravovany v amorfnim stavu pouze exotické slitiny
(napf. Au-Si), dnes jiz jsou vyrabéna mnohatunovd mnoz-
stvi amorfnich slitin pro naro¢né aplikace. Kromé toho se
neustale rozSifuje spektrum vyrabénych amorfnich slitin.
Tento vyvoj jednoznacné sveédci o tom, ze vyzkum rychle
ztuhlych slitin je perspektivnim a rychle se rozvijejicim
materialovym oborem.

Vyzkum, jehoZ vysledky jsou prezentovany v této prdci,
byl financéné podporen vyzkumnym projektem
MSM223100002. Zarizeni pro rychlé chlazeni metodou
rovinného liti bylo zkonstruovano v ramci reseni grantového
projektu GA CR ¢ 106/00/0571.
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— Importance, Technology and Utilization

The process of rapid cooling of metal alloys and its
utilization in technical practice are the topics of the review.
The most significant features of the rapidly solidified alloys
are described in detail. These features which can be conve-
niently used in designing materials with improved mechani-
cal properties and high performance have been of great inte-
rest for solid-state physicists. In addition, the four industrial
processes of rapid cooling that are the most widely utilized
until the present time are characterised: melt atomization by
a pressure medium, planar flow casting, melt spraying and
surface remelting. The last part of the paper is devoted to a
detailed description of the planar flow casting facility desig-
ned and constructed at the Institute.
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1. Uvod

Triterpeny tvofi pocetnou skupinu piirodnich latek,
odvozenych od lanostanu, cykloartanu, dammaranu, eufanu
a protostanu a skupina pentacyklickych derivati odvoze-
nych od ursanu, oleananu, B-amyrinu, gammaceranu, lupanu
a hopanu. Zajem o tyto latky je mimo jiné podminén skutec-
nosti, ze vykazuji pestré spektrum biologickych aktivit'.
Nachézime mezi nimi velmi casto latky s baktericidnim,
fungicidnim 1 antivirovym uU¢inkem. Mnohé znich jsou
cytotoxické a mohou byt vyuzity v mediciné jako kancero-
statika, ne¢které ovliviiuji kardiovaskularni systém, jiné zase
maji protizanétlivy Gcinek apod. Triterpeny jsou Casto ucin-
nymi principy 1é€ivych ¢aji a své misto nachézi i v moderni
medicin€. Takovym prikladem mize byt i kyselina betulino-
va, které je vénovan tento ¢lanek.

2. Kyselina betulinova

Kyselina betulinova (3p-hydroxylup-20(29)-en-28-ova,
1) je krystalicka latka o b.t. 279—284 °C (za rozkladu)?, $pat-
né rozpustna v ethanolu a acetonu a nerozpustna ve vode¢,
[a]*p + 8,4° (¢ = 0,83, pyridin)>. Byla izolovana napf. z
afrického kefe Ziziphus mauritiana Lam. (Rhamnaceae)’, je
vSak dostupnd i z jinych zdroji, napf. z kary platanu
(Platanus acerifolia), kterd vedle kyseliny platanové obsa-
huje az 2,4 % kyseliny betulinové’. Dostupnym a levnym
zdrojem mize byt i kiira biizy (Betula alba, B. papyrifera)
obsahujici betulin (lup-20(29)-en-33,28-diol, /1), ktery lze
snadno oxidaci®® pievést na kyselinu 1. Betulin byl jednou
z prvnich pfirodnich latek, kterou se podatilo ziskat z rostlin
jako cistou chemickou substanci. Byl izolovan Lowitzem
vroce 1788 sublimaci zbiezové kury, kde se nachazi
v mnozstvi od 10 do 30 %. Jeho lupanova struktura byla

kyselina betulinova /, R = COOH
betulin /I, R = CH,0OH

objasnéna v roce 1952. Pozdé&ji byla latka nalezena v celé
fadé dalsich rostlin. V soucasné dob¢ je betulin ziskavan ve
velkych mnoZstvich jako vedlejSi produkt pfi zpracovani
brezové kiiry a nachazi uplatnéni v fad¢ aplikaci.

2.1.Kyselina betulinova
a apoptdza

Zjisténi, Ze kyselina betulinova vyvolava apoptézu bylo
publikovano v roce 1995 (cit.”). Jde o typ apoptozy vyvola-
ny pfimym G¢inkem na mitochondrie® ', nezavisle na aku-
mulaci proteinu p53 a nezavisle na indukovanych systémech
ligand/receptor, jako je napt. CD95. Uéinkem kyseliny betu-
linové se z mitochondrii uvolfiuji do cytosolu rozpustné
apoptogenni faktory jako je cytochrom ¢ nebo ARF
(alternative reading frame), kde aktivuji kaspasy'"'%.

2.2. Toxikologie kyseliny
betulinové

Kyseliny betulinova je prakticky netoxicka a tim, Ze
nepusobi na zdravé bunky a apoptézu vyvolava pouze u
bunék rakovinnych, je povazovana za bezpecné 1é¢ivo.

2.3.Kyselina betulinovad a
¢eni rastu melanomu

potla-

Kyselina betulinovd rovnéZz vykazuje protinddorovou
aktivitu. Neju¢inn&jsi je vici melanomiim'®. Melanomy jsou
nejcastéj$im druhem kozni rakoviny a napt. v USA timto
onemocnénim trpi kazdy devadesaty Ameri¢an'*. Ro¢né je
v USA zaznamenano 800 tisic novych ptipadi a je to zde
nejcastéji se vyskytujici druh rakoviny. Podle dosavadnich
zkuSenosti je kyselina betulinova selektivnim inhibitorem
ristu melanomu'®, ale také neuroektodermalnich a malig-
nich mozkovych tumord, aniZ je toxicka pro zdravé buiky .
Také nékteré derivaty kyseliny betulinové vykazuji vysokou
ucinnost proti melanomu, jako napf. konjugaty jeji karboxy-
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lové skupiny s aminokyselinami. Tyto konjugaty jsou 1épe
rozpustné ve vodé a maji vyssi selektivni cytotoxicitu'.
Mechanismus ptisobeni proti témto typiim rakoviny vyplyva
z vy$e uvedené indukce apoptozy”'” . Efektivni je kyselina
belt;llinové i v parcidlni inhibici promocni faze karcinogene-
se .

2.4.Kyselina betulinova
a inhibice HIV

Kyselina betulinova vykazuje také anti-HIV aktivi-
tu'™"°, podobng jako nékteré jeji derivaty, a piedstavuje
novou skupinu 16&iv AIDS?**. Jeji antivirovy G&inek spodi-
va na schopnosti vyvolavat fizi virovych ¢astic tim, ze se
véaze na virovy glykoprotein gp41 (cit.). Kyselina betulino-
va tak rozgifuje spektrum soucasnych lé&iv AIDS*.

2.5.Dalsi mozZnosti uplatnéni
kyseliny betulinové

Kyselina betulinova byla testovana také jako potencial-
ni antimalarikum. In vitro vykazovala inhibi¢ni aktivitu
proti kmenim Plasmodium falciparum senzitivnim na chlo-
rochin (T9-96) i rezistentnim (K1), ale aktivita in vivo na
modelu mysi malarie (P. betghei) byla nizka®. Potencialni
vyuziti kyseliny betulinové tkvi rovné€z v jejim protizanétli-
vém ucinku vyvolaném inhibici fosfolipasy A (cit.®®). Proti-
zanétlivy ucinek mize vyplyvat i z inhibice cyklooxygenasy
1 a2 (cit.?).

3. Zavér

Predkladany ¢lanek struéné informuje o farmakologic-
kych aktivitach ptirodniho triterpenu kyseliny betulinové a
ukazuje, ze tato sloucenina je potencialné¢ velmi vhodnym
agens k terapii dvou typt Casto se vyskytujicich nadorovych
onemocnéni, malignich melanomt a nadortt mozku. Vzhle-
dem k tomu, Ze prakticky nevykazuje zZadné vedlejsi toxické
ucinky, je uvedena sloucenina vysoce slibna pro klinické
pouziti v humanni medicin€. Vedle potencialniho terapeu-
tického vyuZiti, mize byt pouzita i k zdkladnimu vyzkumu
v laboratofich studujicich mechanismus apoptdzy, jako mo-
delova slou€enina indukujici tento proces pfimym vlivem na
mitochondrie. Pro chemické laboratote je kyselina betulino-
va cennym zdrojem inspirace vyvoje novych farmakologic-
ky Gc¢innych sloucenin na bazi terpend.
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Betulinic acid, a pentacyclic triterpene of the lupane
type, is a cytotoxic agent for malignant melanoma. It was
identified as a selective inhibitor of melanoma inducing
apoptosis by a direct effect on mitochondria independent of
accumulation of wild-type p53 protein and independent of
death-inducing ligand/receptor systems such as CD95. Mi-
tochondrial perturbations on treatment with betulinic acid
resulted in the release of soluble apoptogenic factors such as
cytochrome ¢ or alternative reading frame from mitochon-
dria into cytosol, where they induced activation of caspases.
Betulinic acid may be a promising new agent in the treat-
ment of neuroectodermal tumors including neuroblastoma.
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Uvod

Vyhody polarografickych a voltametrickych metod,
zejména jejich vysoka citlivost, moznost stanoveni jednotli-
vych oxidacnich stavil analytl a jejich speciace, pouzitel-
nost v Sirokém koncentra¢nim rozmezi, moznost vicesloz-
kové analyzy, dostupnost a nizkd cena instrumentace' a
v neposledni fad¢€ i velmi nizké provozni naklady spocivaji-
ci v ob¢asném doplnéni rtuti do rezervoaru pracovni elektro-
dy v pfipadé pouziti rtutovych elektrod piedurcuji tyto tech-
niky k rozsahlému vyuZiti v analytickych laboratotich. Lite-
ratura navic nashromazdila za vice nez 80 let, které uplynu-
ly od objevu polarografie, nepfeberné mnozstvi aplikaci, a i
v souCasné dobé je rocné publikovano néekolik set praci
z tohoto oboru. Z téchto divodi by bylo mozné usuzovat, ze
polarografie a zv1ast€ voltametrie patii mezi bézné€ pouZiva-
né techniky ve vétSin¢ laboratofi, zejména pak
v laboratofich zabyvajicich se analyzou Zivotniho prostredi.
Realita je vSak zcela odlisna.

Podle souhrnnych dat z mezilaboratorniho porovnavéani
zkousek (,,okruznich rozborti”) v oblasti chemickych metod
OR-CH-3/02 Specidlni anorganickd analyza, kterého se
ziiastnilo vice nez 100 laboratoii z celé CR a pofadaného
ASLAB Strediskem pro posuzovani zpiisobilosti laboratofi
v roce 2002, vyplyva, ze pouze méné nez 6 % stanoveni
kovii ve vodach na koncentracnich urovnich pitnych a od-
padnich vod bylo pfi tomto porovnavani provadéno nékte-
rou z elektroanalytickych technik (obr. 1). Duvodul, proc¢
jsou pies vSechny vysSe zminéné vyhody tyto techniky
v praxi tak malo pouzivany, je nékolik:

1. Interference — voltametrickd méfeni jsou v porovnani se
spektralnimi metodami (AAS, GFAAS, ICP-OES, ICP-
-MS) citlivéjsi na pFitomnost povrchové aktivnich latek
(PAL) obsazenych v matrici vzorku. Proto je pii vys-
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Obr. 1. Podil metod pouzitych ke stanoveni kovii v okruznim
rozboru pitnych a povrchovych vod OR-CH-3/02 Specialni
anorganicka analyza

Sich koncentracich téchto latek nutnd mineralizace.
Interference PAL 1ze do zna¢né miry eliminovat pouzi-
tim potenciometrické rozpoustéci analyzy nebo méfe-
nim v pratokovém usporadani s vyménou elektrolytu.

2. Merkurofobie — ptes veskeré usili o nalezeni jinych
elektrodovych materidll je rtutova elektroda (at’ uz ve
formé¢ HMDE nebo MFE) stale pro stanoveni vétSiny
kovi zdaleka nejvhodnéjsi z diivodu Sirokého katodic-
kého rozsahu a snadné obnovitelnosti povrchu.
V posledni dobé je Casto vyvoj novych elektrodovych
materialt zdGvodiovan zdkazem pouzivani rtuti
v laboratofich z davodu jeji toxicity (Skandinavie,
USA)™. Skuteénost je takova, ze kovova rtut’ je prak-
ticky netoxicka (vyrazné toxictéjsi Casto byvaji kompo-
nenty analyzovanych vzorkil), pfi méfeni je v Castené
uzavieném systému a pii  spravném nakladani
s laboratornim odpadem nehrozi ani kontaminace Zivot-
niho prostiedi. Autorim ptedkladané prace se navic
dosud nepodafilo nalézt jediny relevantni legislativni
predpis, ktery by pouzivani rtuti v laboratofich ve vyse
uvedenych zemich v soucasné dob¢ zakazoval.

3. Naroky na obsluhu — vzhledem k vétsi univerzalnosti
elektrochemickych metod a tudiz k vét§imu poctu voli-
telnych parametrti v porovnani napt. s AAS je nezbytna
kvalifikovana obsluha systému se znalosti principl
elektroanalytickych technik a déju.

4. Nizké produktivita — patrné nejzasadnéjsi problém. Pfi
stopové analyze, kdy jsou pouzivany rozpoustéci tech-
niky, je doba jedné analyzy okolo 20 minut (10 min.
odstranéni kysliku, 3X2 min akumulace a 3X1 min
vlastni méteni), coz odpovida 3 analyzovanym vzor-
kim za hodinu, a to pfi pouZiti metody kalibra¢ni kiiv-
ky; u metody standardniho pfidavku je situace jeste
neptiznivéjsi. I kdyz l1ze ¢asto pfi jednom méfeni stano-
vit soucasné nékolik prvkl a dobu méfeni zkratit napf.
pfedb&znym odstranénim rozpusténého O, béhem ana-
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lyzy jiného vzorku, stale je doba potiebna ke stanoveni

jednoho analytu srovnatelna s technikou GFAAS (AAS

s grafitovou pickou) a vyrazné delsi nez AAS nebo

ICP-OES (optickd emisni spektrometrie s induk¢éné

vazanym plazmatem).

Cilem této prace bylo navrhnout, sestrojit a odzkouSet
elektroanalyticky systém, ktery by pfi zachovani vsech vy-
hod voltametrické rozpoustéci analyzy umoziioval vyrazné
zvySeni produktivity méfeni. Prdtokovy systém s on-line
odstranénim O, pfes semipermeabilni membranu do prosto-
ru s nulovym parcialnim tlakem kysliku* vede ke zkraceni
doby zhruba na polovinu (analogie s predbéznym odstrané-
nim kysliku v davkovém usporadani), nicméné tento systém
je vhodny pouze pro sériova méteni vzorkl se stejnou nebo
podobnou matrici a pfiblizné stejnym obsahem analytd.
V takovémto piipadé lze pouzit metodu kalibracni kiivky a
nehrozi problémy se vzajemnou kontaminaci mezi jednotli-
vymi vzorky.

V ptipad¢€, ze jsou zpracovavany vzorky casto velmi
ruzné povahy, s vyrazné odliSnymi obsahy analyti (coz je
pfipad environmentélnich laboratofi), metodu kalibrac¢ni
kiivky nelze pouzit a je tieba pracovat technikou standard-
nich pfidavki.. Vzhledem k tomu, Ze signal vzorku se stan-
dardnim pridavkem by mél byt piiblizné dvojnasobkem
ptvodniho signalu analytu, je tfeba jej pfidavat az po regis-
traci pavodniho signalu. Pro takovato méfeni je tedy vhod-
néjsi klasické usporadani s polarografickou nddobkou. Zkra-
ceni doby analyzy v tomto usporadani je pak mozné doséah-
nout kromé¢ pfedbéZného odstranéni kysliku i zvySenim
konvekce k pracovni elektrod€, ovSsem to je limitovano sta-
bilitou rtutové kapky nebo filmu. Proto byl navrzen systém,
umoznujici paralelni analyzu vice vzorku, s jednotnym fize-
nim a automatickym zpracovanim dat.

Experimentalni ¢ast

Jako zéaklad systému byl pouzit Eco-Tribo Polarograf
(Polaro-Sensors Praha), resp. jeho elektrodové stojany, ob-
sahujici zaroven zakladni analogové obvody (potenciostat,
proudovy sledova¢, mikrospinace pro ptipojeni elektrod a
prepinani proudovych rozsaht, obvody pro ovladani perife-
rif). Pocitacovd ISA karta, zajiStujici plivodné propojeni
fidiciho pocitace se stojankem, byla nahrazena rychlou mul-
tifunk¢ni kartou pro sbér dat pro PCI sbérnici s 16-bitovym
A/D prevodnikem PCI-9111HR (ADLink Technology Inc.,
Taipei, Taiwan). Tato karta obsahuje 16 analogovych vstu-
pu, umoznujicich pfipojeni az 16 elektrodovych systémd.
Z praktickych divodt byla pro signaly z proudovych sledo-
vacu jednotlivych stojankl pouzita pouze polovina vstupt
(AIO-AI7).

Propojeni stojankii s kartou bylo realizovano jednodu-
chym rozhranim, které fungovalo v podstaté jako rozboco-
va¢ fidicich digitalnich signalti (obr. 2). Jelikoz ale nékteré
elektromechanické prvky elektrodového systému
(elektromagnety klepatka, ventilu HMDE a ventilu inertniho
plynu, elektromotor michadla) maji v aktivovaném stavu
znaény odbér proudu, doslo by pfi pfimém pfipojeni vice
systému na karté k pretizeni proudového odbéru. Z tohoto
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Obr. 2. Schéma zapojeni systému pro paralelni voltametrickou
analyzu. S1-S4 — jednotlivé elektrodové systémy

divodu bylo rozhrani osazeno dostatecné silnym zdrojem
stejnosmérného napéti, které bylo pouzito pro napajeni ob-
vodil vyse uvedenych elektromechanickych prvkd. Ridici
signal potenciostatu z D/A pfevodniku byl v rozhrani rozbo-
¢en stejnym zplsobem, jako signaly digitalni. Jelikoz poten-
ciostat je realizovan opera¢nim zesilovacem s FET tranzis-
tory na vstupu, a tudiZ vysokym vstupnim odporem, nedo-
chézi ani pfi pfipojeni vice systému k proudové zatézi ana-
logového vystupu a jednotlivé potenciostaty tak mohou byt
pripojeny piimo k nému tak, Ze na vSech jejich vstupech je
vzdy stejné fidici napéti.

Meéfeni proudu protékajicich jednotlivymi elektrodovy-
mi systémy je realizovdno proudovymi sledovaci, jejichz
vystupy jsou pfivedeny na jednotlivé analogové vstupy kar-
ty. Analogové vstupy jsou pfipojeny na vstupni multiplexer,
ktery zajist'uje prepinani jednotlivych vstupt k A/D pievod-
niku. Signal pro kazdy kanal je tedy zpracovavan oddélené
v Case. Pti vzorkovaci frekvenci 10 kHz a 8 pouzitych kana-
lech je pak napt. pfi diferenénim pulznim méfeni
s vzorkovacim intervalem 20 ms napéti z proudového sledo-
vace pro kazdy kanal vzorkovano 25X a primérna hodnota
zpracovana fidicim programem.

Cely systém je fizen nadstavbou grafického uZzivatel-
ského rozhrani® PolarPro 4.0 nazvanou PolarStation. Nad-
stavba byla stejné¢ jako samotné rozhrani vytvofena
v prostiedi Borland Delphi a pracuje pod 32-bitovymi ope-
racnimi systémy Microsoft Windows 9x/Me/XP. Program
pracuje podobnym zplsobem jako pfi b&Zném méfeni
s jednim polarografickym stojankem a sérii vzorkl; nejprve
vsak musi byt zadan pocet stojankti a definovany jednotlivé
vzorky série (oznaceni vzorkl, Cislo stojanku, objem, fedé-
ni, aj.). Po spusténi analyzy jsou soucasné aktivovany na
vSech stojancich stejné funkce a po ukonceni méfeni jsou
ziskané voltametrické kiivky uloZeny do pfislusnych soubo-
ra odpovidajicich jednotlivym vzorkim. Vyhodnoceni sig-
nall je mozné provadét jak metodou standardnich pridavk,
tak metodou kalibracni kiivky. Pti pouziti kalibra¢ni kiivky
je vSak nutno zohlednit rozdily v odezvach jednotlivych
elektrodovych systémt, dané zejména rozdilnymi velikost-
mi povrchll pracovnich elektrod. Je proto mozné vytvofit
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pro kazdy analyt a kazdy elektrodovy systém vlastni kalib-
racni kiivku nebo vytvofit jednu kalibra¢ni kfivku pro jeden
referencni systém a vysledky z ostatnich systémui korigovat
pomoci odezvovych faktord.

Cely systém je koncipovan jako otevieny a vysoce mo-
dularni, takze je mozno libovolné postupné zvysSovat nebo
snizovat pocet pripojenych (nebo jen aktivnich) elektrodo-
vych systémi. Zaroven lze jednoduchou modifikaci rozhra-
ni upravovat fidici napéti vybranych potenciostatd, takze je
mozné provadét paraleln€ i rizné typy stanoveni.

Systém byl odzkousen pfi stanoveni tézkych kovu (Cd,
Pb, Cu) ve vodach (pitnych, povrchovych a odpadnich) me-
todou diferenéni pulzni anodické rozpoustéci voltametrie
(DPASYV). Prestoze bylo pracovano metodou vicenasobného
standardniho pfidavku, bylo mozno provést vice nez 40
stanoveni za hodinu. Pii pouziti metody kalibracni kiivky
pfi stanoveni téchto kovli pouze v pitnych vodach pak bylo
provedeno témét 80 stanoveni za hodinu.

Zaveér

Byl navrzen, zkonstruovan a odzkousen elektroanalytic-
ky systém, vyznacujici se vyraznym zvySenim produktivity
meéfeni. Systém je zaloZen na paralelnim zpracovani proudo-
vych signalti vétsiho poctu elektrodovych systémi pomoci
multiplexeru pocitatové karty pro ziskavani dat. Se systé-
mem lze dosdhnout srovnatelného poctu analyz za jednotku
Casu jako technikou AAS a né€kolikanasobné vyssiho poctu
ve srovnani s GFAAS pfi zachovani vSech vyhod voltamet-
rickych technik, zejména pak vysoké citlivosti a nizkych
provoznich naklada.

Autori dékuji A. Niznanské z ASLAB Praha za po-
skytnuti prehledu analytickych metod pouzivanych laborato-
Femi pri mezilaboratornim porovndvdni zkousek.
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M. Dievinek® and F. Trojanek® (“J. Heyrovsky Insti-
tute of Physical Chemistry, Academy of Sciences of the
Czech Republic, " Department of Chemical Physics and
Optics, Faculty of Mathematics and Physics, Charles Uni-
versity, Prague): A Voltammetric System for Simultane-
ous Measurement of Several Samples

A new electroanalytical system for parallel processing
of several samples is described. The system is based on
simultaneous measurement of currents in a number of vol-
tammetric cells. Signals of current followers connected to
each working electrode are read using a data acquisition
card multiplexer. The current signals are therefore sampled
separately in time and processed with a program PolarSta-
tion designed for the control of experiment and the data
acquisition. Up to 8 electrode systems (16 theoretically) can
be connected to the data acquisition card and therefore up
to 8 samples processed simultaneously. The system was
used for determination of heavy metals by differential pulse
anodic stripping voltammetry in natural and waste waters
with throughput of more than 40 determinations per hour,
which is comparable with flame AAS measurement. High
sensitivity and low cost of analysis are retained.
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Uvod

Kapilarni zonova elektroforéza (CZE) je dnes diky své
vysoké separacni ucinnosti, citlivosti a rychlosti ¢asto vyu-
Zivanou analytickou metodou'. Pii analyze latek v tenkych
ktemennych kapilarach o vnitinim priméru 50-100 um, do
nichz Ize kvili zachovani vysoké separa¢ni ucinnosti davko-
vat jen velmi malé objemy vzorku, jsou kladeny vysoké
naroky na detekci, pfedev§im na jeji citlivost. Nejcastéji
uzivanymi detekénimi technikami jsou spektrofotometricka
detekce v UV oblasti a fluorescenéni detekce. Tyto techniky
jsou vhodné pro latky, které obsahuji chromofory nebo fluo-
rofory. Pro latky, které chromofory nebo fluorofory neobsa-
huji, je jednou z alternativnich detekénich metod detekce
zaloZzend na meéfeni elektrické vodivosti. Nejcastéji se ji
deteguji malé anorganické a organické ionty, které maji
velkou elektroforetickou pohyblivost a vyvolavaji relativné
velké zmény elektrické vodivosti ve svych zonach. Prvni
vodivostni detektory mély elektrody v kontaktu s nosnym
(zékladnim) elektrolytem®. V tomto uspofadani se na detek-
ci nepfiznivé projevovaly dva jevy: i) prichodem proudu
dochazelo na elektrodach k elektrodovym jeviim a adsorpci
latek, coz zptsobovalo poruchy a nizkou reprodukovatel-
nost signalu; ii) elektrické separacni pole interferovalo
s méfenym signalem. Uvedenym jeviim bylo mozno alespon
Castecn¢ zabranit vhodnym geometrickym uspotradanim
detekeni cely. Zlepsené Sumové charakteristiky a vyssi sta-
bilitu prokazal postkolonovy kontaktni vodivostni detektor®
a vldknovy vodivostni detektor*®. Uvedené problémy se
uplné odstranily az pii vysokofrekvenénim méteni vodivosti
pfes sténu separacni kapilary u bezkontaktniho vodivostniho
detektoru.

Prvni prototyp bezkontaktniho vodivostniho detektoru
byl zkonstruovan pro kapilarni izotachoforézu (CITP)®™®.

Laboratorni pfistroje a postupy

Detektor mél ¢tyti elektrody kapacitniho typu z médénych
vodict, které byly pfiloZeny ke kapilafe z vné&jsi strany
v jedné roviné kolmo ke sténé kapilary. Nevyhodou tohoto
usporadani je predevS§im maly rozmér detekéni cely dany
vnitinim pramérem pouzité kapilary a odtud i relativné mala
citlivost. Novy prototyp bezkontaktniho vodivostniho detek-
toru, vhodny pro CZE, sestrojili se svymi spolupracovniky
Zemann’ a da Silva'®. Detektor se skladal ze dvou tubular-
nich elektrod umisténych sériové kolem kifemenné kapilary,
pricemz k detekci dochdzelo v kratkém useku kapilary mezi
elektrodami. Na tyto dva pivodni prototypy navazali dalsi
autofi, ktefi upravovali geometrii a dal$i parametry detekéni
cely s cilem zlepsit reprodukovatelnost a zvysit citlivost
bezkontaktnich vodivostnich detektort pro CITP (cit."),
CZE (cit."* %) a mikrogipovou kapilarni elektroforézu'®'".
Zjednoduseni vymény separacni kapilary pii zachovani citli-
vosti detektoru pfinesl navrh detekéni cely se semitubularni-
mi elektrodami'®'’. Bezkontaktni vodivostni detektor tohoto
typu byl Gsp&sné aplikovan i v elektroforéze na &ipu?®*’.
Bezkontaktni vodivostni detektor byl rovnéz uspésné kom-
binovan s fotometrickym detektorem a byla navrZena a
prakticky otestovana dudlni vodivostné fotometrickd detekc-
ni cela™.

Cilem této prace bylo vyuzit bezkontaktni vodivostni
detektor vlastni konstrukce''*** a ové&fit moznosti jeho
vyuziti pro stanoveni vybranych anorganickych iontd v mi-
nerdlnich vodach a infiznim roztoku prokainu kapilarni
elektroforézou.

Studie zabyvajici se stanovenim iontd v mineralnich
vodach kapilarni elektroforézou byly provedeny ve Francii,
USA, Malajsii a Slovinsku®. Nejéast&jsi detekéni metodou
byla neptima UV absorpéni detekce . Jako alternativni se
nabizi bezkontaktni vodivostni*® detekce, ktera jiz byla
vyuzita ke stanoveni slozeni destovych, povrchovych a
odpadnich vod"’.

Prokain je lokalni anestetikum s kratkym ucinkem,
k jehoZ stanoveni byla vyvinuta fada analytickych metod,
napk. kapalinova chromatografie s fluorimetrickou detekci®,
micelarni kapilarni chromatografie®®, kapalinova a plynové
chromatografie se spektrometrickou detekci”” a CITP
(cit.***). CZE byla pouzita i ke stanoveni jeho nékterych
fyzikalné chemickych parametr(, napt. zdanlivych vazeb-
nych konstant prokainu s B-cyklodextrinem® a metodou
CITP s bezkontaktni vodivostni detekci byla ur€ena jeho
iontova pohyblivost a disociaéni konstanta®'.

Experimentalni ¢ast

Chemikalie

Vsechny pouzité chemikalie byly Cistoty p.a. Modelova
smé&s byla pfipravena z chloridu draselného a chloridu ces-
ného (Lachema, Neratovice, CR) a byla vyuzita k zji§fovani
Sumovych vlastnosti detektoru se semitubularnimi elektro-
dami. Pro pfipravu roztokl pro praktické aplikace byl pouzit
chlorid draselny, sodny, vépenaty, hofeCnaty (Lachema,
Neratovice, CR) a prokain-hydrochlorid (99,8%, Ardeaphar-
ma, Sevétin, CR). Pro ptipravu nosnych elektrolytd (NE)
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Tabulka I

Prehled testovanych nosnych elektrolyti

Laboratorni pfistroje a postupy

byla pouzita deionizovana voda (Milli-Q, Millipore, Bed-
ford, USA), monohydrat citronové kyseliny, dekahydrat
tetraboritanu sodného, kyselina borita, kyselina chlorovodi-
kova (Lachema, Neratovice, CR), hydroxid lithny, L-histidin,

Nosny pH Slozka 1 Slozka 2 " - : .
elektro- a jeji vysledna a jeji vysledna 2-morfolinoethan-1-sulfonova kyselina (MES), N-[tris(hyd-
Iyt koncentrace koncentrace roxymethyl)methyl]glycin (Tricine) (Merck, Darmstadt,
. . Némecko), kyselina asparagova (Reanal Rt, Budapest’, Ma-
NE-1 29 29 mM k’ysellna 1.0 @M hydroxid d’arsko), B-alanin (Carlo Erba, Milano, Italie), tris(thydro-
citronova lithny xymethyl)aminomethan (Tris) (Sigma Chemical Comp., St.
NE-2 3.6 30 mM p-alanin 30 mM asparagové Louis, USA). Slozeni pouzitych NE je uvedeno v tabulce I.
’ kyselina Jako aditiva do NE byla pfidavana (2-hydroxypropyl)
) ) methylcelulosa (HPMC), hexan-1,6-diylbis[trimethyl-
NE-3 4,0 7,7 mM hydrogen- 6,2 TT{M citronova amonium-bromid] (hexamethonium-bromid, HMB), trime-
fosfore¢nan sodny  kyselina thyltetradecylamonium-bromid (TTAB) a natrium-dodecyl-
NE-4 45 9 mM hydrogenfos- 5,5 mM citronové sulfat (SDS) (Sigma Chemical Comp., St. Louis, USA)
foreénan sodny kyselina v koncentracich 0,1-1,0 mmol.I™".
NE-5 5.0 9,8 mM hydrogen- 5,1 mM citronova Aparatura
fosfore¢nan sodny  kyselina Megfeni byla provadéna na ptistroji Crystal 310 CE Sys-
NE-6 55 10,3 mM hydrogen- 4,8 mM citronova tem (ATI Unicam, Cambridge, UK). Vystupni signal
fosforeénan sodny  kyselina z detektoru byl zpracovavan systémem pro sbér dat piistroje
Crystal 310. Davkovani vzorku bylo hydrodynamické, tlak a
NE-7 6,0 20 mM L-histidin -~ 20 mM MES Cas davkovani jsou uvedeny u kazdého méfeni. Vlastni se-
NE-8 7.5 10 mM tetraboritan kyselina borité parace probihala v kfemenné kapilafe s vnéjsim polyimido-
’ sodny vym povlakem s vnitinim primérem 75 pm a vné&j$im pri-
) o mérem 375 pm. Celkova délka kapilary / a jeji efektivni
NE-9 8.1 30 mM Tris 30 mM Tricine délka (délka k detektoru) /; jsou uvedeny u kazdého méfeni.
NE-10 8.6 10 mM tetraboritan kyselina borité Pred kazdym méfenim byla kapilara promyvana deionizova-
’ sodny nou vodou (2 min), 0,1 M hydroxidem sodnym (5 min),
deionizovanou vodou (2 min) a nakonec nosnym elektroly-
NE-11 9,2 20 mM kyselina 10 mM hydroxid tem (8 min).
borita lithny Byly testovany dvé konstrukéni varianty bezkontaktni
Tabulka II
Parametry vodivostniho detektoru v riiznych nosnych elektrolytech
Nosny elektrolyt Vodivost Mot X 10° Sum Vyska piku K" Signal / Sum
[mS] m?. Vs [mV] [mV]
NE -1 0,49 16,5 2,62 (0,162)" 60,30 (4,81)" 23,01
NE -2 0,55 19,5 2,55 (0,166)" 41,99 (3,22) 16,47
NE -3 0,94 23,7 1,03 (0,081)* 16,74 (1,02) 16,26
NE -4 1,10 28,5 1,00 (0,074)* 15,25 (0,89)* 15,25
NE-5 1,26 30,3 0,90 (0,072)* 10,31 (0,81)* 11,45
NE -6 1,45 33,9 0,97 (0,089)" 9,91 (0,63)" 10,22
NE -7 0,28 34,5 3,36 (0,151)* 57,62 (2,99)" 17,15
NE -8 1,04 53,1 0,85 (0,065)* 9,66 (0,70)" 11,36
NE-9 0,50 54,6 3,12 (0,190)* 37,53 (2,65)" 12,03
NE-10 1,10 67,8 1,00 (0,088)" 18,44 (1,13)* 18,44
NE - 11 0,37 75,3 4,64 (0,236)" 81,48 (5,26)" 17,56

* Smérodatna odchylka je uvedena v zavorce ; meor elektroosmoticka pohyblivost
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vodivostni cely vyvinuté na katedie analytické chemie PiF
UK v Praze: cela se semitubularnimi elektrodami dle'®"
(s elektrodami z hlinikové folie o tloustce 10 pum, Sirokymi
2 mm, vzdalenymi od sebe 1 mm, vkladany signal sinusové-
ho tvaru o amplitudé + 10 V a frekvenci 230 kHz) a cela
s tubularnimi elektrodami dle* (s elektrodami o délce 3
mm, vzdalenymi od sebe 2 mm, vytvofenymi tésnym ovinu-
tim kapilary médénym dratkem o priméru 15 pum, stejny
budici signal jako v predchozim prtipad€, frekvence 200
kHz).

Vodivost pouzivanych NE byla méfena na kondukto-
metru Radiometer CDM-2 (Copenhagen, Dansko) a pH na
pH-metru Orion 370 (Thermo Orion, Beverly, USA).

Vysledky a diskuse

Studium Sumovych vlastnosti detek-
toruse semitubuldarnimi elektrodami

U modelové smési byly testovany nosné elektrolyty
NE-1 az NE-11 v rozsahu pH 2,9-9,2. Sum byl vyhodnocen
jako primérna hodnota amplitudy Sumu ve dvou 30 s inter-
valech. Namétenych hodnot bylo 10 a byly otestovany Stu-
dentovym t-testem na hladiné vyznamnosti a = 0,05. V ta-
bulce II jsou uvedeny naméfené hodnoty vodivosti nosnych
elektrolyti, elektroosmotické pohyblivosti nosnych elektro-
lytll M, hodnoty Sumu, vysky piku draselného iontu K a
poméru signal/sum (S/N) pro K*. Hodnoty ziskané pro cesny
ion jsou analogické hodnotdm pro draselny ion. Byla zjisté-
na nepiima imeérnost mezi vyskou piku draselného iontu a
vodivosti nosného elektrolytu (obr. 1), ale pomér signal/Sum
zavislost na slozeni nosného elektrolytu nevykazoval
(obr. 2). Déle z dat vyplyva, Ze velikost Sumu nezavisi na
rychlosti elektroosmotického toku ani na pH nosného elekt-
rolytu.

Pridavkem ionogennich aditivii se ponékud zvysila
vodivost nosného elektrolytu, coz vedlo ke snizeni Sumu.
Aditivy ovliviyji vnitini povrch kapilary sorpci na sténu

Tabulka IIT
Parametry kalibra¢nich pfimek vapenatych a hofec¢natych
kationtd

Parametr Ca*" Mg**
Koncentraéni rozsah, mg.l'1 0,1-5,0 0,1-5,0
Usek, mV.s -1,8 (4.3)  3.4(6,6)*
Smérnice n, mV.s.mg'.ml  260,6 (13,5)° 304,4 (22,8)"
Standardni chyba s.4, mV.s 0,36 0,96
Korelaéni koeficient 0,999 0,998

Pocet kalibracnich bodt 5 5

Detekéni limit, mg.1"! 4,1 9,4

# nulova hodnota Gseku lezi uvnitt intervalu spolehlivosti,
® v zavorkach je uvedena smérodatna odchylka
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Obr. 1. Zavislost vy§ky piku draselného iontu na vodivosti
nosného elektrolytu; experimentdlni podminky: detektor
se semitubularnimi elektrodami, separac¢ni napéti 20 kV, nosné
elektrolyty NE-1 az NE-11, teplota 25 °C, hydrodynamické davko-
vani 20 mbar x 6 s, kiemenna kapilara / = 60 cm, /g =50 cm

28

S/N +

18 % .
1 i |
R N

Obr. 2. Zavislost poméru signal/Sum (S/N) na vodivosti nosného
elektrolytu pro draselny ion; experimentalni podminky jako u
obr. 1

kapilary. Na obr. 3 je zobrazen elektroforeogram modelové
smési v nosném elektrolytu NE-11 bez pridavku a s ptidav-
kem HMB. Je patrné snizeni Sumu po ptidavku tenzidu do
nosného elektrolytu.

Stanoveni obsahu vapenatych a hofec-
natych iontd v minerdalnich vodéach

CZE s bezkontaktnim vodivostnim detektorem se semi-
tubuldrnimi elektrodami byla vyuzita pro stanoveni anorga-
nickych kationtd v mineralnich vodach Mattoni a Magnesia.
Nejprve byly optimalizovdny experimentdlni podminky,
pri¢emz jako nejlepsi byly vybrany tyto: separacni napéti 20
kV, nosny elektrolyt NE-7 s pridavkem 0,1 mM TTAB,
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Obr. 3. Elektroforeogram cesnych a draselnych ionti; 1 — Cs',
2 — K*, koncentrace obou iontd: 1.10* mol.I", (A) nosny elektro-
lyt NE-11 s pfidavkem 0,1 mM hexamethoniumbromidu, (B)
nosny elektrolyt NE-11. Experimentalni podminky jako u obr. 1

teplota 30 °C, hydrodynamické ddvkovéani 20 mbar X 6 s,
kfemenna kapilara / = 60 cm, /; = 45 cm. Parametry kalib-
racnich kfivek uréené z ploch pikl jsou uvedeny v tabulce
II1. Koncentraéni detekéni limit (LOD) byl vypocitan podle
vzorce LOD = 3 s,/ n, kde s, je standardni chyba a n je
smérnice kalibra¢ni pfimky.

Vzorky mineralnich vod byly pfed vlastnim stanovenim
50x zfedény deionizovanou vodou. Na obr. 4 a 5 jsou elek-
troforeogramy mineralnich vod. Na obou ziznamech jsou
detegovany piky iontd draselnych, vapenatych, sodnych a
hotec¢natych. Pro kazdy vzorek byla provedena tfi paralelni
stanoveni a statistické vyhodnoceni na hladin¢ vyznamnosti
o = 0,05. V tabulce IV jsou porovnany deklarované a namé-
fené hodnoty vapenatych a hofecnatych kationtl a vypocte-
né rozdily mezi nimi.

Stanoveni slozek infiazniho roztoku
prokainu

CZE s bezkontaktnim vodivostnim detektorem s tubu-
larnimi elektrodami byla pouzita pro stanoveni vybranych
slozek roztoku prokainu. Nejdiive byla provedena optimali-
zace separacnich podminek, pfi¢emz jako nejvhodnéjsi byly
zvoleny nasledujici: separacni napéti 20 kV, nosny elektro-

Tabulka IV
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Obr. 4. Elektroforeogram mineralni vody Mattoni; 1 — K, 2 —
Ca®*, 3 —Na', 4 - Mg*". Experimentalni podminky: nosny elektro-
Iyt NE-7 + 0,1 mM TTAB, teplota 30 °C, kifemenna kapilara
[ =60 cm, /3= 45 cm, ostatni podminky jako u obr. 1

100 - 4
mV
50 |

2 |

Obr. 5. Elektroforeogram mineralni vody Magnesia; 1 — K, 2 —
Ca*,3-Na', 4 - Mg”". Experimentalni podminky jako u obr. 1

Deklarované a CZE stanovené koncentrace vapenatych a hofe¢natych iontll v mineralnich vodach Mattoni a Magnesia

Ton Mattoni Magnesia
deklarovano nalezeno rozdil deklarovano nalezeno rozdil
[mg.I"] [mg.I"] [%] [mg."] [mg."] [%]
Ca®* 98,7 88,4+£6,3 -11,6 37,7 32,5+5,1 -16,0
Mg** 252 28,5+4,7 3,1 234,0 211,2+ 13,0 -10,8
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Tabulka V

Parametry kalibrac¢nich zavislosti jednotlivych sloZek roztoku prokainu
Parametr K" Na* Ca*" Prokain
Koncentraéni rozsah, mg1'  0,3.10°-7,5.10°  0,02-0,5 0,5.10°-1,3.10° 0,01 -0,25
Usek, mV.s -0,59 (0,92) -1,89 (4,21)° 0,061 (0,09)* 0,186 (0,09)*
Smérnice n, mV.s.mg".ml 9112,82 (540,1)* 562,51 (28,3)* 297,46 (20,8)" 22,15 (1,4)°
Standardni chyba s, mV.s 0,90 2,61 0,11 0,10
Korela¢ni koeficient 0,998 0,999 0,998 0,997
Pocet kalibra¢nich bodu 8 8 8 8
Detekéni limit, mg.l'I 0,3 13,9 1,1 13,5

* Smérodatna odchylka je uvedena v zdvorkach

Tabulka VI
Deklarované a metodou CZE stanovené koncentrace iontd
infizniho roztoku prokainu (pocet méfeni N = 4)

Analyt Deklarovano Nalezeno Rozdil
[mg.ml™] [mg.ml™"] [%]
Na* 5,000 5,178 £ 0,160 +3,6
K* 0,075 0,078 £0,003  +4,0
Ca*" 0,125 0,119+ 0,004  -4,8
Prokain.HCI 2,500 2,665 + 0,800 +6,6
2
400 +
mV
300+
1. B 4
SN | W
200
5
0o 200 400 600

t,s

Obr. 6. Elektroforeogram infiizniho roztoku prokainu; 1 — K,
2 —Na', 3 — Ca®", 4 — neidentifikovana slozka, 5 — prokain-hydro-
chlorid. Experimentalni podminky: nosny elektrolyt NE-1, kiemen-
na kapilara / = 60 cm, /3 = 45 cm, ostatni podminky jako u obr. 1

lyt NE-1, teplota 25 °C, hydrodynamické davkovani 20
mbar x 6 s, kiemenna kapilara / = 60 cm, /; =45 cm.

Poté byly prométeny kalibracni zavislosti pro chlorid
sodny, draselny, vapenaty a prokain-hydrochlorid. V kaz-
dém koncentracnim rozmezi bylo 8 kalibrac¢nich bodt pro
kazdou latku. V tabulce V jsou uvedeny parametry kalibrac-
nich ptimek. Z elektroforeogramu prokainu (obr. 6) byly
ziskdny hodnoty ploch pikid jednotlivych slozek a z kali-
brac¢nich ptimek odecteny jejich koncentrace. Rozdily mezi
naméfenymi a deklarovanymi hodnotami jsou uvedeny v ta-
bulce VI. Namétené hodnoty byly zprimérovany a otestova-
ny Studentovym t-testem na hladiné vyznamnosti o = 0,05.
Kationty kovl poskytovaly pozitivni piky, prokain-hydro-
chlorid byl detegovén jako negativni pik.

Zavér

Byl prokazan vliv slozeni nosného elektrolytu na ampli-
tudu Sumu bezkontaktniho vodivostniho detektoru se semi-
tubularnimi elektrodami. S rostouci vodivosti se snizila veli-
kost Sumu a vyska piku. Velikost Sumu vSak nebyla zavisla
na elektroosmotickém toku ani na pH nosného elektrolytu.
Pridavky ionogennich tenzidii do nosného elektrolytu mély
pozitivni vliv na Sumové charakteristiky.

Bezkontaktni vodivostni detektory se semitubularnimi
a tubularnimi elektrodami se ukazaly jako vhodné pro ana-
lyzu reédlnych vzorkl. Jejich vyuzitim byly metodou CZE
stanoveny kationtové slozky infuzniho roztoku prokainu a
anorganické kationty v minerdlnich vodach Mattoni a
Magnesia. Rozdil naméfenych a deklarovanych hodnot
prokainu byl 3-7 %. Naméfené hodnoty pro véapenaté a
hotecnaté ionty v mineralnich vodach se lisily o 11-16 %
oproti hodnotam deklarovanym vyrobcem.
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V. Solinova™”, I. Jelinek®, F. Opekar®, and V. Kagi¢-
Ka® (“ Department of Analytical Chemistry, Faculty of
Science, Charles University, Prague, Czech Republic,
b Institute of Organic Chemistry and Biochemistry, Academy
of Sciences of the Czech Republic, Prague, Czech Republic):
Determination of Selected Cations in Mineral Waters
and Infusion Solutions of Procaine by Capillary Electro-
phoresis with Contactless Conductivity Detection

Capillary electrophoresis (CE) with two types of con-
tactless conductivity detector, with semitubular or tubular
electrodes, was employed for the determination of selected
cations in mineral waters and in procaine infusion solutions.
First the composition of the background electrolyte (BGE)
was optimised with respect to the noise and signal/noise
ratio of the detectors. Additions of tensides (hexamethonium
bromide, sodium dodecyl sulfate) to the BGE had a positive
influence on the noise characteristics of the detectors. The
optimised CE separation conditions were applied to the
analysis of real samples, particularly for the determination
of calcium and magnesium ions in mineral waters (Mattoni
and Magnesia) and for the determination of sodium, potas-
sium, calcium and procaine hydrochloride ions in the infu-
sion solutions. The differences between the determined and
declared calcium and magnesium concentrations in the min-
eral waters ranged between 11 and 16 % and the concentra-
tions of ionic components in procaine solutions between 3
and 7 %.
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1. Uvod

V soucasné dobé€ prochazi vysokoskolské studium che-
mickych oboril fadou zmén. Méni se forma studia, rychle
se vyvijeji technické vyukové pomucky, méni se ale i pod-
minky a Zivotni styl studentll. Bakalatské a magisterské stu-
dium, které probihaly doposud paralelng, se restrukturalizaci
studia dostanou do vztahu néslednosti. Student tak bude mit
vétsi volnost v rozhodovani o dosazeném stupni vzdélani
(mutze se rozhodnout az v pribéhu vlastniho vysokoskolské-
ho studia). Studium je pro studenta vyrazné€ finan¢né€ naroc-
n¢jsi - at’ jiz z hlediska vydaju za ubytovani, stravovani a
dopravu nebo nakladd na odborné knihy a skripta. Stale vice
naSich studenti ma proto pfi studiu i vedlejsi zaméstnani a
pfirozen¢ tak vytvaii tlak na ,,rozvoliiovani* studia a osobni
dochézku omezuje predev§sim na predméty, kde je jejich
ucast bezpodmine¢né nutnd (napf. laboratoie). Na druhé
stran¢ se stava béznou zalezitosti, ze student je doma ¢i na
koleji vybaven osobnim pocitacem a ma moznost interneto-
vého spojeni se svou Skolou. Tyto faktory, spolu s rychlym
rozvojem vyuzivani internetu, vyrazn€ ovliviiuji i pfistup
k organizaci studia a metodice vyuky. Klasické zptisoby vy-
uky (pfednasky, seminafe) je vhodné dopliovat elektronic-
kymi pomiickami, ke kterym ma student pfistup prostiednic-
tvim sit¢ své vysoké Skoly, nebo které si ma moznost pfimo
stahnout na domaci pocita¢ ¢i prenést prostiednictvim pa-
métového média. Vyvoj téchto elektronickych pomicek je
zatim pomérné nakladny, resp. predpoklada vybaveni praco-
visté kvalitni vypocetni technikou (pro rozumné ladéni vét-
Sich projektd je vhodné mit k dispozici vlastni server) a dob-
rym technickym programovym vybavenim (grafika, anima-
ce, zapis matematickych a chemickych vzorci a jejich pie-
vod do HTML). Finanéni podporu takto zaméfenych projek-
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th je mozno ziskat prostiednictvim Fondu rozvoje vysokych
Skol.

V tomto ¢lanku chceme sezndmit $irSi chemickou ve-
fejnost s projektem Vyvoj interaktivniho problémové orien-
tovaného systému pro vyuku piredmétu Fyzikalni chemie
(grant FRVS 261 / F4, 2002), ktery byl obhijen v unoru
2003 s velmi dobrym hodnocenim, a poskytnout jeho vystup
k SirS§imu pouziti. Vysledkem feSeni je elektronickd pomtic-
ka pro vyuku pfedmétu Fyzikalni chemie na Vysoké Skole
chemicko-technologické v Praze. Tento vystup davame
k dispozici i pro studenty jinych vysokych $kol. Domniva-
me se dale, ze nekteré partie mohou byt uzitecné i studen-
tam stfednich $kol s chemickym zaméfenim a G¢astnikiim
chemickych olympidd. Systém je koncipovan modulérné
tak, aby jej bylo mozno pouzivat také po zavedeni etapové-
ho studia na VSCHT, kdy se struktura a osnovy predmétii
zakladni vyuky vyrazné zméni. Elektronicky systém feSe-
nych uloh je nyni k dispozici ve dvou variantach: jako sou-
stava internetovych stranek na WWW serveru Ustavu fyzi-
kalni chemie VSCHT a rovnéz jako fada soubortl, uréenych
ke stazeni do doméciho pocitace. Stavajici internetova URL
adresa, kde je mozno dany systém vyuzivat nebo odkud jej
1ze stdhnout je: http://www.vscht.cz/fch/frvs

Ve spolupraci s Vypodetnim stiediskem VSCHT po-
skytneme na pozadani systém ina CD nosici.

2. Reseni projektu

2.1. Obsah elektronické sbirky
Obsahova stranka projektu vychazi z poslednich vydani
skript Piikladi z fyzikalni chemie'? a Breviaie z fyzikélni
chemie’, pouzivanych v sou¢asné dob& k vjuce na VSCHT
Praha a k jejimz spoluautoriim patfi i n€ktefi fesitelé projek-
tu. Material skript byl revidovan a v mnoha smérech ptepra-
covan, aby byl vhodny pro elektronickou prezentaci. U jed-
notlivych kapitol byla fada pfikladi vypusténa (zejména ob-
dobné ptiklady stejného typu, piiklady prili§ obtizné a ryze
teoretické tlohy) a nékteré nové piiklady byly pridany. Ob-
z hlediska naro€nosti a objemu vypocti, jsou v elektro-
nickém prikladniku graficky odliSeny. U mnoha tloh byla
ze zadani imysIn€ vypusténa vstupni data a uZzivatel dostava
pokyn, aby je samostatné vyhledal v tabulkové ¢asti.
Celkové uspotfadani latky je ve srovnani s tiSténou for-
mou piikladniku zcela odlisné. U feSenych prikladi prevza-
tych ze sbirky byl ponechén popis postupu feSeni. U vSech
netfesenych uloh byl pfidan stru¢ny navod, jak tlohu fesit
(zpravidla nékolik potfebnych vychozich vztahd s kratkym
komentafem). Nékteré ulohy vyzaduji pro feseni pouzit nu-
mericky zpiisob vypoctu. Takovéto piiklady byly vzdy dopl-
nény feSenim pomoci matematického softwaru MAPLE, na
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@910 Fézové rovnovahy %)10.6 Rovnoviha kapalina - kapalina
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MEO B

@10.6.2 Rovnoviha kapalina-kapalina - bilance ©'10.6.4 Rovnovaha v systému obsahujicim t ...

10.6.3 Rovnovaha kapalina-kapalina - titrace

Koexistujici kapalné féze v systému voda(1) + 1-butancli2) maji pfi 25 °C

sloZeni vyjadfené moldrnim lomkem vody T = 0,511 a T,

0,981 .

Zjistéte, zda v systému vaniknou dvE kapalné féze, jestliZe smichdme 100 ¢
vody a 100 g 1-butanolu. Pokud ano, uréete jejich ldtkové mnoZstvi a
hmeotnost vody (v g), kterou musime pfidat, aby vymizela butanolova féze.

(M yranol = 7408 g mol 1),

=Visledek & Postup 0 Maple

Postup

Provedeme litkovou bilanci obou sleZek za pouZit vztahu

Ty = EiT + Tt

kde index ¢ oznaduje sloZku a pruhy nad symboly odlifuji obé féze, Latkova mnoZstvi obou litek uréime 2 jejich hiotnosti podle
7 = m/M. Tuto soustavu vyFedine pro nezndmé 7 a7 . Pokud obé latkova mnoZsetvi budou kladné, rezpadne se systém do dvou

i

Léatkové mnoZstvi vody v okam@iku vymizeni butanolové fize urfime pf znalosti latkového mnoZstvi butanolu ze vztahu

_ 9
£1

Ty =+ 'J’lg-

Hmotnost pfidané vody pak vypofteme jako rozdil odpovidajici celkowé hmotnesti vody a jeji hmotmosti na podatku,

Obr.1. Snimek obrazovky se zadanim a postupem FeSeni jednoho z prikladu

ktery ma VSCHT Praha multilicenci a ktery se zde pouziva
jako jeden z hlavnich prostfedkd pocitacové algebry.
V soucasné dob¢ se vyucuje jako predmét specializa¢niho
studia a s pfechodem na strukturované studium bude pro
studenty zafazen jako volitelny pfedmeét. Ukazka feseni slo-

slouzit k ilustraci algoritmizace problému. U nékterych pfi-
kladu je tak pozadovana dvoji varianta feSeni: standardni se
je, korekce na realné chovani latek, slozitéjsi teplotni zavis-
losti veli¢in atd.), které vyzaduje pouziti numerického zpu-
sobu vypoctu.

Na rozdil od tisténé sbirky, kde jednotlivé kapitoly byly
uspoiadany v poradi ,,Resené piiklady“ = , Nefesené ulo-
hy“ = ,,Vysledky*, tvoti kazdy priklad v elektronické sbir-
ce samostatny celek. Je uvozen nazvem a zadanim, a dale
nasleduji dalsi body (maximalné Ctyfi):
vysledek — uveden jako prvni u vSech uloh, tedy i u
vzorovych fesenych piikladd,
feSeni — podrobny popis feSeni s komentafem a diskusi,
pouzivany u vzorovych prikladu,
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—  postup — struény navod k feseni (viz vyse),

MAPLE — u prikladt, vyzadujicich numerické vypocty.
Dalsi zménou proti ti§téné verzi je vnitini ¢lenéni jed-
notlivych kapitol. Pomérné velké kapitoly v ti§téné sbirce,
které tvorily jeden celek a které jsou totozné s tématickymi
okruhy uvedenymi v navrhu projektu, byly rozdéleny do né-
kolika mensich dil¢ich useki, které byly usporadany vzdy
tak, aby byly nejprve uvedeny vzorové priklady a potom na-
sledovaly tlohy pro samostatné procvicovani, doplnéné po-
pisem postupu. Ilustrativni obrazovka je uvedena na obr. 1.

Jednotlivé tématické kapitoly a podkapitoly byly na za-
¢atku opatfeny ptehledem potfebnych vypocetnich vztaht.
Na tyto vztahy je v popisech feSeni a postupu odkazovano
pomoci hypertextovych odkazii. Obdobné je u uloh pro sa-
mostatnou praci Casto odkazovano na vzorovy piiklad
s podrobnym popisem feseni.

Rada piikladd byla doplnéna obrazky popisujicimi
podrobnéji feseni piikladu nebo ilustrujicimi zadani. Pfitom
jsme vyuzili také moznosti animace. Sbirka je dale doplnéna
nékolika obrazky slouzicimi pro zpestieni a ur¢itému odleh-
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ceni textu; domnivame se, ze to muze studentim zpiijemnit
préci se sbirkou.
2.

2. Zpracovani jednotlivych ka-

pitol

Idealni plyn

V prvé casti kapitoly jsou probirany standardni tGlohy
vyuzivajici stavovou rovnici idealniho plynu. V druhé ¢asti
jsou definovany a aplikovany rizné koncentracni jednotky u
smési plynd.

Redlné chovani tekutin

Kapitola obsahuje nejdtlezitéjsi ulohy popisu stavove-
ho realného chovani Cistych plynt a kapalin a zéklady vy-
poctu stavového chovani plynnych smési a kapalin za vys-
Sich tlakti. V ptikladech se pracuje se zakladnimi stavovymi
rovnicemi — virialnim rozvojem a van der Waalsovou a
Redlichovou-Kwongovou stavovou rovnici. Studenti jsou
seznameni s jejich numerickym feSenim a uréovanim kon-
stant z podminek v kritickém bodé&. Pro kapalné smési jsou
pouzity metody zalozené na koeficientech teplotni roztaz-
nosti a stlacitelnosti, Rackettoveé rovnici a pro smési také na
Amagatové zakonu.

Prvni veta termodynamicka

Kapitola je rozd€lena do Sesti ¢asti: vnitini energie a
entalpie, prace plynu, adiabaticky déj, Hesstv zakon, Kir-
chhofftiv zakon, entalpickd bilance. Ve druhé ¢asti, vénova-
né praci plynu, jsou zatazeny piiklady popisujici jak idealni
plyn, tak i ptiklady s redlnym stavovym chovanim. T¢Zisté
kapitoly je veénovano termochemickym  vypoctim.
V posledni ¢asti vénované entalpickym bilancim se studenti

ricky vstup a neuplny priibéh reakce. VéEtsina prikladi vyza-
duje nalezeni potfebnych fyzikalnich dat v tabulkové casti
elektronické sbirky.

Druha a treti véta termodynamiky

Tato partie zahrnuje vypocty entropie jednoslozkovych
soustav, entropie smési, Gibbsovy a Helmholtzovy energie,
termodynamiky realnych tekutin a aplikace tfeti véty termo-
dynamické. Vypocet entropie plynnych soustav je demon-
strovan na idealnim plynu; vypocet entropie realného plynu
je probiran soubézné s vypoctem dalSich termodynamickych
numerickych vypoctl, je ¢ast prikladi zadana ve dvou vari-
antach: pro zjednodusené stavové chovani, umoznujici jed-
noduchy vypocet, a pro zpfesnéné stavové chovani, zpraco-
vané pomoci softwaru MAPLE.

Termodynamika roztokii

V kapitole jsou probirany postupy dovolujici vypocet
termodynamickych veli¢in smési na zaklad¢ hodnot cistych
latek. Dale jsou definovany sméSovaci, dodatkové a roz-
poustéci veli€iny a ty aplikovany pfi vypoCtu parcidlnich
molarnich veli¢in. Vétsi pozornost je vénovana vypoctu
chemického potencidlu, fugacity, aktivity a aktivitnich koe-
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ficientl u plynnych event. kondenzovanych soustav. Kapito-
lu zakoncuje strucny popis termodynamického chovani roz-
toku elektrolyta.
Chemické rovnovaihy

Tato partie se soustfed’'uje na vypocet slozeni chemic-
kych reakci v rovnovaze na zdklad€ znalosti rovnovazné
konstanty a na ulohy inverzniho charakteru, kdy ze slozeni
soustavy v rovnovaze se stanovuje hodnota rovnovazné
konstanty. Diraz byl kladen na spravné vyjadieni latkové
bilance v rovnovaze pomoci pocate¢niho slozeni a rozsahu
reakce. Prvni ¢ast je vénovana rovnovaham v plynnych sou-
stavach, kde je v jednotlivych ptikladech ilustrovan vliv po-
Catecniho sloZeni, pfitomnosti inertnich latek, tlaku a teploty
soustavy na rovnovazny vytézek. Druha ¢ast se zabyva rov-
novahami ve vodnych roztocich elektrolyti (zejména pro-
blematikou vypoctu pH a rozpustnosti soli v idedlnich i
v neidealnich systémech).

Chemicka kinetika

Voprvé casti jsou probirany standardni ulohy
z chemické kinetiky (reakce riiznych fada, urCovani rych-
lostnich konstant apod.). Dalsi ¢ast je vénovana simultanni-
mu pribéhu chemickych reakci. Na zavér jsou uvedeny
podkapitoly, které jsou vénovany reakénimu mechanismu,
katalyze a vypoctu objemu izotermnich typt reaktort.

Fazové rovnovaihy

Obsahem této Casti jsou Glohy zabyvajici se nejdilezi-
t&jSimi fdzovymi rovnovdhami v systémech obsahujicich
plynné, kapalné¢ a tuhé faze. Jedna se piedevsim
orovnovdhu kapalina-para a kapalina-plyn, jako zaklad
destilace a rozpousténi plynt, rovnovahy kapalina-kapalina
a kapalina-kapalina-tuhd latka pro vypocty extrakce a rov-
novahy kapalina-tuha latka. Jsou wuvedeny aplika-
ce Gibbsova fazového pravidla a zikladnich koligativnich
vlastnosti — kryoskopie a ebulioskopie.

Elektrochemie

Kapitola je rozdélena do dvou casti: transportni jevy
v roztocich elektrolytl a galvanické ¢lanky. Prva ¢ast zahr-
nuje aplikace Faradayova zakona, pfevodova cisla a vodi-
vost, demonstrovanou predev§im na soucinu rozpustnosti
tuhych latek a na disociaci slabych kyselin a zésad. Cast vé-
Clancich vcetné teplotni zavislosti elektromotorického napé-
ti a vypoétu odpovidajicich termodynamickych veli¢in. Cast
prikladdi je feSena zjednodusenym zpisobem pro idealni
roztok, ¢ast vyzaduje zahrnuti aktivitnich koeficientd. Tato
partie izce navazuje na kapitolu Termodynamicky popis
roztok elektrolytii a na pasdze o chemické rovnovaze.

Kinetika fyzikalnich dejii

V této Casti je vénovana pozornost predev§im prvnimu
Fickovu zékonu a jeho aplikacim. Rovnice toku pfi jedno-
rozmérné difuzi je vyuzita v aplikacich na rozpousténi tu-
hych latek, a to jak jednotlivého krystalu tak i vytvafeni na-
syceného roztoku.



Chem. Listy 98, 197 — 200 (2004)

Fyzikalni chemie povrchii

Kapitola Fyzikéalni chemie povrchil je rozdélena na dvé
podkapitoly. V prvni ¢asti jsou vybrany priklady pfevazné
souvisejici s problematikou mezifazového napéti. Jsou v ni
uvedeny zékladni aplikace Laplaceovy-Youngovy rovnice,
Kelvinovy rovnice a kohezni ¢i adhezni préace (tzn. kapilarni
elevace, tenze par nad zakfivenym rozhranim, smaceni po-
vrchit apod.). Druha Cast kapitoly pak zahrnuje adsorpcni
rovnovahy. Ptiklady jsou zaméteny na pouziti dvou zaklad-
nich modelt adsorpce — Langmuirovy a Freundlichovy izo-
termy.

Disperzni systémy

Kapitola Disperzni systémy uvadi charakterizaci dis-
perznich systémi formou distribucni funkce velikosti ¢astic.
Diéle jsou uvedeny piiklady feSici rychlosti sedimentace a
sedimentacni rovnovahy v gravitacnim poli a v odstfedivém
poli ultracentrifugy.

Viastnosti molekul

Partie Vlastnosti molekul zahrnuje pojmy molekulové
fyziky, které mohou byt uzitecné pro vypocty ve fyzikalni
chemii. V§ima si elektrickych vlastnosti (permitivita, polari-
zovatelnost atomova, elektronova a orientacni), vlnovych
vlastnosti latek a zakladl spektroskopie (vypocet nejjedno-
dussich elektronovych, vibracnich i rotacnich spekter).

2.3. Tabulkova ¢ast — zdroje fyzi-
kdlné-chemickych dat

Jak jiz bylo uvedeno, zna¢na ¢ast ptikladi byla pfepra-
covana tak, aby jejich zadani neobsahovalo vSechny potieb-
né Udaje, ale bylo je nutné najit v odpovidajicich datovych
zdrojich. Proto je soucasti elektronické sbirky také kolekce
tabulek s fyzikalné-chemickymi daty. Tyto tabulky jsou ori-
entovany jednak podle vlastnosti, jednak podle latek, coz
umoziuje studentiim rychle vyhledat fadu veli¢in pro zvole-
nou latku. Orientace v tabulkach je usnadnéna seznamem ta-
bulek a seznamem chemickych latek, pro které¢ jsou data
k dispozici.

Kromé toho jsou zde uvedeny také odkazy na nekteré
Casto pouzivané internetové stranky obsahujici fyzikalné-
chemicka data; jedna se vesmés o stranky v anglickém jazy-
ce. Nas vybér jsme omezili na prestizni neplacené sluzby.
Upustili jsme od odkazii na informacni zdroje v rdmei poci-
tadové sité VSCHT piistupné pouze vramci interni sité
(intranetu) VSCHT, nebot’ se domnivame, Ze elektronicka
sbirka bude studentiim slouzit predev§im v doméci ptipravé
na pocitaci, pripadné i studentiim na jinych vysokych nebo
sttednich Skolach. Praci s piikladnikem usnadiiuje seznam
symbold, ktery je mozné kdykoli vyvolat v nezavislém ok-
né.
2.4. Technické fesSeni projektu

Zijeme v dobé piekotné se rozvijejicich informa¢nich
technologii. To s sebou kromé ziejmych vyhod pfinasi také
nevyhody. Existuji sice velmi sofistikované softwarové pro-
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stiedky s dokonalym uzivatelskym komfortem, nejsou vsak
vhodné, pokud se mé zajistit, aby je mohl vyuzit kazdy uzi-
vatel. Proto jsme si stanovili z technického hlediska nasle-
dujici poZadavky:

—  Produkt bude zaloZen na technologii HTML, protoze to
je v soucasné dobé€ nejuniverzalnéjsi platforma.

Musi fungovat ve vSech béznych webovych prohlize-
¢ich a pro vSechny bézné operacni systémy.

Nesmi vyzadovat od uzivatele jakykoliv zasah do sys-
tému (jako je instalace fonti ¢i plugini).

Tyto pozadavky vsak nejsou bez problémi. Neexistuji-
ci podpora matematické sazby ve standardnim HTML vede

ce malymi obrazky. Bohuzel existuje nekompatibilita mezi
prohlizeci (dokonce mezi riznymi verzemi téhoz prohlize-
¢e) pti umistovani téchto obrazku do fadky. To nas donutilo
vytvorit nékolik verzi systému pro rtizné prohlizece. Jsme si
také védomi, Ze toto maximdalné kompatibilni feSeni je na
ukor estetiky a typografické kvality.

Vzhledem k tomu, ze vétSina podkladi byla napsana
v LaTeXu, byl tento systém zvolen jako platforma pro psani
elektronického ptikladniku. Jeho vyhoda je ve strukturova-
nosti, automatizovatelnosti (makra) a snadném zapisu mate-
matickych vzorct. Dostupné programové prostiedky pro au-
tomaticky pfevod z LaTeXu do HTML se v priub&hu prace
ukazaly byt nepouzitelnymi pro vétsi objem zpracovava-
nych dat, a proto jsme za cenu zna¢né namahy byli nuceni
vyvinout pieklada¢ vlastni, zato vSak na miru Sity feSeni
ulohy.

3. Zavér

Zpusob, ktery jsme pro zpracovani uvedeného projektu
zvolili, je dusledné stavebnicovy. Kazdy tematicky okruh
pritom tvofi samostatny celek nejen obsahové, ale i
z hlediska ¢lenéni potfebnych soubori. Elektronicka sbirka
proto mtize byt v budoucnu pribézné dopliiovana a upravo-
vana. Je mozna spolupréce s jinou vysokou Skolou tak, aby
se predkladany systém mohl stat zakladem pomucky, pouZi-
vané v §irdim méfitku v celé Ceské republice.

Do budoucna piedpokladame dalsi vyvoj této pomtic-
ky, doplnéni o kontrolni otdzky a testy k jednotlivym téma-
tam. Kromé obsahové stranky chceme rozvijet také grafiku
a jednotlivé priklady dopliiovat dal§imi obrdzky. Uvitdme
ohlasy a pripominky od uzivateli elektronické sbirky na e-
mailové adrese uvedené v zahlavi ¢lanku.

Autori dékuji za financni podporu Fondu rozvoje vyso-
kych skol (projekt ¢. 261 /2002 F4).
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SCHOPNOST STUDENTOV APLIKOVAT
VEDOMOSTI NA REALNE SITUACIE
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Doslo 19.12.02, prepracované 28.5.03, prijaté 10.7.03.

Mnoho rokov sa celosvetovo poukazuje na nizku U€in-
nost’ prirodovedného a technického vzdelavania z hl'adiska
schopnosti ziakov a Studentov aplikovat’ naucené vedomosti
v situaciach a na javy, s ktorymi sa mézu stretntit’ v kazdo-
dennom zivote. V poslednych rokoch sa takto v Studijnych
planoch nasich zéakladnych a strednych §kol zvacsuje prie-
stor pre chémiu bezného Zivota. Napriek tomu odtrhnutost
Skolskej chémie od kazdodennej reality je stale vel'ka.

Ziaci a $tudenti v snahe pochopit’ svet okolo seba si po-
tom sami vytvaraju ,,naivné teorie“. Tieto tedrie su ¢asto ne-
kompletné, navzdjom izolované a obsahuju mnozstvo myl-
nych predstav, sposobenych nedospelostou, obmedzenymi
skusenostami, nepozornostou k relevantnym premennym
apod. Su tiez pomerne odolné vo¢i zmenam, dokonca aj pri
konfrontécii so ,,spravnymi myslienkami. Pri konfrontacii
s nezrovnalostou alebo anomalnym javom S$tudenti reinter-
pretuju udalosti tak, aby suhlasili s ich povodnou teoriou.
Ak sa ucitel’ vyjadruje najmé prostrednictvom abstraktnych
slov a rovnic (tj. uprednostiuje teoretické principy pred sku-
tocnym svetom pozorovatel'nych udalosti), Studenti dokonca
nepocitia rozpor. V ich mysli sa vedecké pojmy pouzivaju
len v $kole na hodindch danych predmetov a nie v redlnom
svete' (ete horsie je, ked sa takymto spdsobom vyjadruji aj
ucebnice).

Niektori ucitelia sa stazuji prave na to, ze ovela lahsie
je naucit’ nie¢o nevedomého, ako vyhnat’ z hlav Studentov
mylné predstavy. Z uvedenych dévodov sa vel'ka pozornost’
venuje Studiu chdpania pojmov, tvorbe a najméd moZnostiam
zabranenia tvorby chybnych predstav. Specialna pozornost
sa tiez venuje zlym vysvetleniam v u¢ebniciach a kurzoch —
napr. na www strankach pod hlavickou Bad Science®.

Ak poziadame Studentov o vysvetlenie réznych javov,
podstaty fungovania predmetov, s ktorymi sa stretdvaju
(alebo vlastnych demonstracii a pokusov), mézeme zistit’,
nakol’ko danej problematike skuto¢ne rozumeji. Zlepsia sa
tym aj ich komunika¢né schopnosti.

Nieckedy sa vsak ukaze, ze ani Cinske porekadlo ,,Co
pocujem, to zabudnem, ¢o uvidim, to si zapamitam, ¢o uro-
bim, tomu porozumiem“ nemusi byt vzdy pravdivé.
V projekte Mysli — urob — ukaz’ si ziaci zakladnych $kol sa-
mi pripravili rézne fyzikalne experimenty alebo interaktivne
exponaty (vedecké hracky). Ked pri predvadzani mali svoj
pokus okomentovat’ a vysvetlit, ukéazalo sa, ze len vel'mi
malo ziakov pochopilo podstatu svojho pokusu — ich ko-
mentare boli vi¢sinou uplne nespravne”.

Americky stredoskolsky profesor poziadal svojich Stu-
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dentov o pisomnu odpoved’ vymyslenej starSej tete, ktora
potrebovala jednoduché zrozumitel'né vysvetlenie podstaty
fungovania nejakého predmetu, javu apod.’

Na nieCo podobné — vysvetlenie podstaty javov
a procesov okolo nas, ktoré maji fyzikalno-chemicka pod-
statu — som vyuZzil KoreSponden¢ny seminar z chémie (pre
stredoskolakov ho organizuje Iuventa v spolupraci so Spol-
kom prirodovedcov v Bratislave, pod odbornym dohl'adom
Slovenskej chemickej spoloc¢nosti). Cez koreSpondencny se-
mindr sa jeho autori snazia pritiahnut' k chémii ¢o najviac
stredoskolskych Studentov. Jeho ulohy by sa preto mali vo-
lit' tak, aby Studentov zaujali, niekedy aj pobavili, prinutili
k hl'adaniu rieSenia v literatare, podnietili k diskusii so spo-
luziakmi i s ucitel'mi. Seminar by sa mal vyvarovat’ tazkych
uloh, odradzajucich Studentov od ucasti. Toto sa zial' nie
vzdy dari, pretoze autormi uloh st najma vysokoskolaci, by-
vali uspesni riesitelia loh chemickej olympiady, ktori sa ra-
di predvadzaju. Je potrebné upozornit’, ze Stadium prostred-
nictvom koreSponden¢ného seminaru neposkytuje reprezen-
tativnu vzorku stredoskolakov. Utast’ na seminari je dobro-
volna a teda zapajaju sa don Studenti, ktori uz uréity vztah
k chémii nadobudli. D4 sa ocakavat, ze vysledky takéhoto
Studia v celych triedach Studentov by boli vyrazne horsie.

V Styroch zo Siesti kol dvoch ro¢nikov korespondenc-
né¢ho semindra z chémie dostali Ui€astnici sériu otdzok ako
tretiu Glohu z fyzikalnej chémie. Otazky boli uvedené nasle-
dovne: ,,Na osobitny papier skiiste napisat’ va§ nazor resp.
vase vysvetlenie, tykajice sa danych javov. Nepiste kolek-
tivne odpovede, skuste odpoved’ zostylizovat’ kazdy za seba
(nezabudnite, ze dané problémy stvisia s fyzikalnou ché-
miou)“. PoZadovanie slovnych odpovedi na zadané otazky
lepSie preveri pochopenie danej problematiky a prispieva
k spoznaniu a k rozvoju komunika¢nej schopnosti Studen-
tov. Otazky jednotlivych kol s v tomto prispevku oznacené
A, B, C, resp. D.

A Preco sa jastericky rady vyhrievaju na slniecku?
Preco potraviny varime?

Ako nadm pri vareni pomdha tlakovy hrniec?

Prec¢o voda horolezcom v Himaldjach zovrie uz pri
ovela nizsej teplote?

5. Obed sa im uvari skor alebo neskor?

1.
2.
3.
4.

.Naco sa do majonézy dava vajicko (resp. aspon
zI'tok)?

. Ako nam pomahaju Cistiace prostriedky (mydla, sa-
ponaty, pracie prostriedky)? Aky je mechanizmus
ich pésobenia?

3. Ako predchadzajuce otazky spolu stvisia?

. Preco sa v zime posypaju cesty sol'ou?
. Zmes soli (NaCl), vody (kvapalnej) a I'adu sa pouzi-
va ako chladiaca zmes. Ako tato zmes funguje?
3. Co je to fyziologicky roztok? Preo sa musi pouZi-
vat?

1.Ktord4 z anorganickych kyselin sa pouZiva
v potravinarstve (napr. obsahuju ju ré6zne kolové napo-
je)? Preco ndm na rozdiel od inych kyselin neublizi?

D
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2. Preco si davame ,,s6du bikarbonu‘ ked’ nas ,,pali za-
ha*“?

3. Preco je lepsie si dat’ tabletky alebo suspenzie (napr.
gastrogel, anacid) nez s6du bikarbonu? Co je aktiv-
nou zlozkou tychto pripravkov?

Vyhodnotenie odpovedi prinasaju tabulky I az III.

Napriek tomu, ze otazky boli uvedené ako 3. uloha
z fyzikélnej chémie, mnohi Studenti nepostrehli, ze otazky
A smeruju k vplyvu teploty na rychlost’ chemickej reakcie
(prislusné upozornenie v zatvorke bolo uvedené od otdzok
B). Odpovede typu ,jaStericky, tak ako vsetci, si rady
v teple”, alebo ,varenim sa koaguluju bielkoviny” su
v spoloc¢nej skupine s chybajiucimi odpoved’ami (tab. I).

Zavislost’ teploty varu vody od tlaku (je naplilou fyziky
v druhom ro¢niku gymnazii) je dobre znama vacsine Studen-
tov — to, Ze vo vyssich vyskach vrie voda pri nizSom tlaku
a teda pri nizsej teplote, vedelo az 85 % Studentov. Funkciu
tlakového hrnca chapalo uz len necelych 60 % Studentov.
Sice 65 % Studentov vedelo, ze varenie pri nizsej teplote

Tabulka I
Vyhodnotenie odpovedi na otdzky A a B
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musi trvat’ dlhSie, su¢asne vSak az Stvrtina Studentov na tato
otazku odpovedala nespravne.

Druhy stibor otdzok (B) sa zameral na povrchovo aktiv-
ne latky ana dva sposoby ich vyuZitia — ako detergentov
a ako emulgatorov (tabulka I). VSeobecnt §truktiru molekul
povrchovo aktivnych latok — pozostdvajucich z polarnej
anepolarnej Casti — poznali takmer vSetci Studenti (85 %),
ovel’a horsie vysledky su v znalosti emulgacnej funkcie va-
je€ného zI'tka (alebo schopnosti vyhladat’ informacie
oflom) — toto sa prejavilo najmd vo zvySenom pocte ne-
spravnych odpovedi. Tato otazka ale vyZadovala hlbsie ve-
domosti, vratane poznania, ze emulgacnti schopnost’ vajec-
ného zI'tka spdsobuje lecitin (fosfatidylcholin), majuci tiez
typicka polarno-nepolarnu Struktiaru tenzidov. Pochopit’ st-
vislost’ oboch otazok mohli samozrejme iba ti Studenti, ktori
na ne odpovedali spravne (a zrejme sa to vSetkym z nich ne-
podarilo).

Nie vSetci Studenti posluchli vyzvu a napisali obSirnej-
Siu slovntl odpoved’. Nasli sa aj taki, ktori odpoved’ zostyli-
zovali do peknej celostranovej slohovej prace (nastastie tito
Studenti patrili medzi tych, ktorych odpovede boli aj obsa-
hovo spravne)®. Prednostou tychto ,,slovnych uloh bolo aj
podstatne menSie mnoZstvo ,,spoloénych odpovedi vSet-
kych Gcastnikov z jednej Skoly (tj. opisovania).

Treti stbor otdzok (C) sa venoval koligativnym vlast-

Otazka Spra’wna’ Ch}’/bajﬁc’a Nesprévn’a nostiam roztokov — zniZeniu teploty tuhnutia rozpustadla
odpoved odpoved odpoved v roztoku a osmotickému tlaku. Doprostred sa dostala otdz-
poet % podet % poet % ka na vyuzitie chladiacich zmesi na baze NaCl, l'adu a vody
— jednoducho preto, Ze ide v podstate o rovnaku ststavu ako
A spolu 34 odpovedi v prvej otazke. Pri vyhodnoteni odpovedi sa ukazalo potreb-
1 6 17,65 28 82,35 0 0 nym odpovede rozdelit’ do piatich kategorii (tabulka II). Od-
povede, v podstate spravne, sa Clenia na tie, ktoré len skon-
2 0 0 34 100 0 0 Statovali, o ¢o ide a na tie, v ktorych autori aj vysvetlili pod-
3 20 58.8 12 353 2 59 statu daného J:avu. Osojbitne. je vyclenena skgpina odpovedi,
’ ’ ’ ktoré sa nedaju hodnotit’ ani ako spravne, ani ako nespravne
4 29 85,3 4 11,7 1 3,0 — jednoducho autori sice neodpovedali nespravne, ale ich
odpoved’ nie je odpoved’ou na polozenou otazku. V tabul’ke
5 22 64,7 3 8,8 9 26,5 su tieto odpovede zaradené v stPpci ,,Mimo*. Stvrtd skupinu
B spolu 27 odpovedi tvoria nespravne (tj. chybné) odpovede a piatu chybajice
odpovede.
1 15 55,6 4 14,8 8 29,6 Dévod zimného posypu ciest pozna takmer 60 % $tu-
P 23 85.2 1 37 3 11.1 dentov; len desatina z nich napisala aj aspon Ciastocné vy-
’ ’ ’ svetlenie tohto javu. ZardZajlci bol velky pocet nesprav-
3 12 44 .44 10 37,04 5 18,52 nych odpovedi — a to najméd od starSich Studentov, kde ne-
spravne a nepatricné odpovede tvorili vyse 50 % (najma od-
povede o reakcii NaCl s vodou sved¢ia o divnej Grovni ché-
Tabulka I mie na danej §kole).
Vyhodnotenie odpovedi na otdzku C Otazka na podstatu fungovania chladiacich zmesi na
(107 odpovedi) baze soli, ladu a vody sa ukazala byt najnaroénejSou. Stre-
Otazka Vysvetlenie Opis Mimo Nespravne Bez odpovede
pocet % pocet % pocet % pocet % pocet %
1 6 5,61 58 54,20 9,35 22 20,56 11 10,28
2 11 10,28 20 18,60 35,50 12 11,21 26 24,30
3 64 59,81 30 28,04 0 4 3,74 9 8,41
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Tabul’ka III

Vyhodnotenie odpovedi na otdzku D

(86 odpovedi)

Otazka Spravne Mimo Nespravne Bez odpovede

pocet % pocet % pocet % pocet %

1 50 58,14 32 37,21 4 4,65 0 0

2 81 94,19 - - 3 3,49 2 2,33

3 nevyhody 38 44,19 - - 6 6,98 42 48,80
zloZenie 69 80,23 — — 4 4,65 13 15,12
vysvetlenie 39 45,35 — — 1 1,16 46 53,49

doskolské gymnazialne ucebnice odpoved’ na iiu neposkytu-
ju. Napriek tomu je to otdzka, ktora zodpoveda poziadav-
kam na tlohy koresponden¢ného seminaru — nejde o tazka
ulohu, len si vyzaduje vyhladanie odpovede v literatire. Za
spravne sa dalo povazovat’ len asi 30 % odpovedi. Tretina
z nich obsahovala viac-menej spravne vysvetlenie pdsobe-
nia chladiacich zmesi. Autormi tychto odpovedi boli v§ak
alebo Studenti chemickej priemyslovky alebo Gspesni riesi-
telia uloh chemickej olympiady — tj. jedni z najlepsich stre-
doskolakov v chémii. O obtiaznosti tejto otazky sved¢i aj
takmer Stvrtina neodpovedajucich a 11 % nespravnych od-
povedi, ktorych autori nevedeli o Co ide apisali najma
o zmesiach do chladicov aut.

Najlepsie zvladnutou bola otdzka na fyziologicky roz-
tok. Spravne na fu odpovedalo 88 % Studentov, vicSina
znich nielen suvedenim, kde apreCo sa pouziva (a
s uvedenim zloZenia), ale aj so spomenutim osmotického
tlaku a izotonického roztoku.

Otazky série D boli skor zo vSeobecnej a anorganicke;j
chémie nez z fyzikéalnej chémie (tab. III). Prva otdzka chcela
poukéazat’ na to, Ze aj medzi klasickymi anorganickymi ky-
selinami, ktoré sa chapu ako typické nejedlé chemikalie, je
mozné najst’ 1atku, ktord je stiCastou Casto pouZivanej potra-
viny. UZ samotna otazka nasmerovala Studentov pozriet’ sa
na fl'aSe od kolovych napojov. Takmer 60 % Studentov spo-
znalo v otazke kyselinu fosforec¢nu (niektori v tvare HPO3)),
viac nez tretina vSak pisala o kyseline uhli¢itej (aj ked’ ta
obsahuje kazda soda) a takmer 5 % odpovedalo nespravne —
uvadzali napr. kyselinu citronovu, priom v otazke sa pisalo
o anorganickej kyseline. Odpoved’ lebo H;PO, sa v tele roz-
lozi, fosfor putuje do krvi a potom sa zabuduje do kosti sice
vyzera celkom logicky, ale prave toto je Skodlivym dosled-
kom nadmerného prijmu fosforu!! Ulohu sédy bikarbony
(hydrogénuhlic¢itanu sodného NaHCOs3) na neutralizaciu Za-
ltdocnej kyseliny pozna 95 % Studentov. ZloZenie komer¢-
nych pripravkov opisalo 80 % rieSitel'ov. Len okolo 45 %
Studentov sa pokusilo uviest’ nevyhody a rizikd pouZzivania
sody bikarbony avyhody pripravkov na baze horcéika
a hlinika. Zaujimavym poznatkom bolo, Ze mnoho Studen-
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tov si pozrelo zlozenie komerénych pripravkov a do odpo-
vede ho opisali tak, ako si ho precitali — v latinskej forme.
Neuntvali sa o tomto ndzve pouvazovat’ a nepokusili sa de-
Sifrovat’ o akt zlUCeninu ide a uviest' jej slovensky nézov
alebo vzorec — aj ked’ by to iste zvladli.

Zaha obsahuje velké mnozstvo HCI v Zaludku a ,,séda
bikarbona* = NaHCO;, ¢o je sol’ NaOH (NaOH je silna zad-
sada), ktora zneutralizuje silnu kyselinu HCI. Soda bikarbo-
na je chemikdlia a je skodliva, pretoze drazdi Zaludocné ste-
ny. Je lepsie dat si tabletky alebo suspenzie z lekarne, lebo
nedrazdia zaludocné steny, ale ich naopak ukludnuju. Aktiv-
nou zlozkou tychto preparatov byvaju aluminium hydroxi-
dum a magnesium aluminas.

Najmé pri sérii C sa ukazalo, Ze zaujimavé poznatky
modze poskytnit’ aj vyhodnotenie nespravnych odpovedi.
Mnohé svedc¢ili nielen o nepochopeni danej problematiky
Studentmi, ale aj o nizkej urovni vyucovania chémie. Po-
drobnejsie sa nespravnym odpovediam venuje prispevok’, tu
si ukazeme len niektoré priklady.

Podl'a viacerych Studentov sa pri rozpustani zvysuje
teplota (nieckedy aj napriek explicitne uvedenej endoter-
mickej reakcii): Rozpustanie bezkyslikatych soli je exoter-
micky proces. Pri rozpusteni NaCl dojde k tepelnej vymene
medzi Na* a CI” a H,O (s). Castice vody (ladu) sa zacnii po-
hybovat rychlejsie, cim sa zmeni jej skupenstvo na kvapal-
né. Ten isty Student na nasledujicu otdzku (chladiace zmesi
NaCl — H,;0) ale piSe: Viac energie sa spotrebuje na diso-
cidciu, ako sa uvolni pri hydratacii — rozpustanie bude en-
dotermicky proces.

Neprijemnym prekvapenim boli odpovede, predpokla-
dajtice reakciu soli s vodou: NaCl sa pouziva na posypanie
ciest, pretoze reaguje s H O (s) a meni jeho Struktiru, ¢im
sa lad rozpusta: 2 NaCl + 2 H,O = 2 NaOH + Cl, + H, .
Asi preto, ze NaCl + H,O = HCI + NaOH. Zo snehu sa tak
stava HCl a NaOH, kvapaliny.

Nasledujtica odpoved’ sa vyskytovala u viacerych Stu-
dentov z réznych $kol. Musela byt teda opisand z nejakej
ucebnice: Chladi sa vodou a zimotvornymi zmesami (NaCl
alad). Chladenie tu spociva vo vyparovani kvapalného
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chladiva, pricom sa vyparné teplo odnima ochladzovanej
latke.

Tato odpoved’ vyvolava pochybnost’ o platnosti 2. za-
kona termodynamiky (teplo prechddza len z teplejSieho tele-
sa na chladnejsie): Sol’ (NaCl), ktora sa vo vode rozpusta,
odoberd teplo chladnejsiemu telesu (ladu) a teplo odovzda-
va okoliu. Tym je vlastne tato zmes este chladnejsia.

Podl'a vac¢siny stredoskolakov musi byt’ chladiaca zmes
kvapalna. Cim je ststava chladnejsia, tym lepsie chladi:
Vzhladom na to, Ze roztok soli vo vode ma nizsi bod tuhnu-
tia ako samotnd voda, moze sa spolu s ladom pouzivat ako
chladiaca zmes. Bezne sa vsak pouziva ako chladiaca zmes
tekuty cpavok, napr. umelé ladové plochy, ktory ma vydat-
nejsie chladiace ucinky. Zmes soli (NaCl) a vody vytvori io-
nizovany roztok, ¢im sa znizi teplota tuhnutia tejto zmesi na
priblizne =7°C. To zabezpecuje, Ze tdto zmes zostane tekutd,
aj ked nebude dlhsie v pohybe, resp. ze voda si medzi kiiska-
mi ladu zachova kvapalné skupenstvo aj pri nizsich teplo-
tach.

Ni¢ nepovedat sa da aj vel'mi ucene. Vzdy je vhodné si
odpoved’ po sebe precitat’ a zamysliet’ sa nad fiou. Inak od-
hali aj tapanie v pojme rovnovaha: Na dosiahnutie chladia-
ceho ucinku musi nastat rovnovaha medzi kvapalnou
a tuhou fazou, v tomto pripade medzi H,O (1) a H;O (s).
Vtedy moze dand sustava fungovat ako chladic, .
,,odcerpavat’* energiu z okolia. Na docielenie tejto rovno-
vahy zdroven pouzijeme aj NaCl, ktord dokdze znizit bod
tuhnutia vody, c¢o zdroven umozni vytvorenie rovinovazneho

stavu v systéme. Na poruSenie rovhovaihy je nutné dodavat

energiu vo forme tepla, a tym sa okolité prostredie ochla-
dzuje.

Vodny roztok NaCl ma vyssiu teplotu varu ako cista
voda, preto lad v iom vydrzi v tuhom stavu dlhSie aj ak sa
dany roztok zohrieva. Tym sa udrzuje teplota nizsia ako je
bod varu vody apreto sa moéze pouZivat' ako chladiaca
zmes.

Chladiaca zmes podl'a mnohych znamenala zmes do
chladica: Chladiacu zmes vyuzivaju najmd motoristi, na za-

204

Vyuka chemie

medzenie znizenia nebezpecenstva roztrhnutia (1?!) bloku
motora zapricinené mrazom, pretoze teplota tuhnutia zmesi
vody s danymi latkami sa vyrazne znizuje az na —40 °C.

Odpovede na takéto otadzky predstavujii velmi dobry
zdroj udajov o Grovni vedomosti Studentov a o ich schop-
nosti aplikovat’ naucené vedomosti na realne situacie. Ziska-
né poznatky umoznia identifikovat’ slabé miesta, na ktoré je
potrebné sa zamerat’, napriklad zistit’, vysvetlenia ktorych
javov su podavané nejednoznacne avedd u Studentov
k chybnym zaverom.

Vyznam takejto komunikacie so Studentmi je ale najma
v tom, ze hl'adanie odpovedi na podobné otazky im ukazuje,
ze poznatky a vzt'ahy, ktoré spoznavaju v ramci $kolskych
predmetov, im pomahaju v kazdodennom zivote — Ze ich
kazdodenne, iked casto nevedomky, vyuzivaju. Ukazuje
im, Ze sa ucia pre seba a pre Zivot. Na zaver jeden tip, ako
byt Gspesny vo vysvetl'ovani, ,,ako veci funguju. Navstivte
stranky americkej spolo¢nosti Howstuffworks. Na ich adre-
se www-howstuffworks.com najdete podrobné, ale pritom
zrozumitelné (samozrejme v anglictine) vysvetlenia fungo-
vania obrovského mnozstva predmetov, pristrojov, dejov,
atd’. Pripadne im mozete napisat’ a poziadat’ o vysvetlenie
toho, Co potrebujete.
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1. Uvod

Vodik je velmi atraktivni komoditou. Dtvodi, pro¢ se
vyroba vodiku stava pfedmétem zdjmu mnoha svétovych
vyrobnich spolecnosti je vice: ekonomicky zajem, spotieba
vodiku rychle roste. Béhem pfiStich tfi let se o¢ekava nartist
az 6 % ro¢né'. V horizontu péti let pak nékteré zdroje® uva-
déji rocni nartst az 10 %. V soucasné dobé je celkova rocni
spotieba vodiku asi 50 milionti tun®. Témét 73 % z ni piipa-
d4 na chemické vyroby amoniaku a methanolu, vice nez
24 % odebira rafinérsky prumysl. Tento podil stile roste,
pti¢inou je rostouci vadha kladend na ochranu zivotniho pro-
stiedi, vodik je vyuzivan k odstranéni siry z rafinérskych
produktli procesem oznacovanym jako hydrodesulfurizace a
ke konverzi tézkych nedestilovatelnych podili ropy na Cisté
destilovatelné frakce, napt. procesem hydrokrakovéni. Vo-
dik je také vyuzivan k hydrogenacni upravé motorovych
paliv. Jista ¢ast vodiku je pouZivana v jinych odvétvich pri-
myslu, napt. v priamyslu metalurgickém, elektronickém,
farmaceutickém a potravinarském™”.

V poslednich letech roste zajem o vodik i v automobilo-
vém prumyslu, kde jsou vyvijeny automobily vyuZzivajici
vodik jako nosi¢ energie. Atraktivni je zejména jeho vyuziti
ve spojeni s palivovymi ¢lanky. Vodik vSak muze byt pouzit
i k modifikaci spalovacich procest sméfujicich k zvySeni
environmentalni ucinnosti spalovacich motorti. Tak napf.
bylo zjisténo, ze vodik mize snizit emise oxidu uhli¢itého
ze spalovacich procesi, tzv. dekarbonizaci spalovacich pro-

cestl, pfiCemz soucasné vzroste U¢innost az o 50 % a kles-
nou emise NO,. Zajimava informace pfichazi z automobi-
lového primyslu — pfidani pouhych 5 % vodiku k benzinu ¢i
zemnimu plynu zpisobi pokles mnozstvi Skodlivych zplodin
0 30-40 % (cit.%).

Spolu s rostouci spotifebou vodiku stoupa rovnéz jeho
cena a ocekava se, ze se tento trend udrzi i v nejblizsi bu-
doucnosti. Uvedené skutecnosti vedly k tomu, ze jiz vice
nez 30 zemi (v Cele s Némeckem, Japonskem a USA) zaha-
jilo vyzkum a vyvoj vodikovych technologii a mnoho firem
ztidilo samostatné vodikové divize'.

2. Zpusoby vyroby vodiku

Jednou z nejrozsifenéjsich technologii pro ziskani vodi-
ku je parni reforming. Timto procesem je v soucasné dobé
vyrdbéno vice nez 90 % zuzitkovavaného vodiku®**!.
Dutivodem je vysoka efektivita procesu a nizké provozni a
vyrobni nédklady. Surovinou pro parni reforming jsou leh¢i
uhlovodiky, nejcastéjsi surovinou je zemni plyn. Parni re-
forming je zaloZen na endotermické reakci uhlovodikové
suroviny a vodni pary™. Tato reakce je vedena pii vysoké
provozni teploté za pritomnosti katalyzatoru. V prvni fazi
této technologie je ziskdvan syntézni plyn — smés oxidu
uhelnatého a vodiku (/7):

uhlovodik + voda + (teplo) = H, + CO + CO, (1)

Reakce probiha zpravidla na niklovém katalyzatoru pfi tep-
lotach nad 800 °C v trubkach reaktoru vyhiivanych spalova-
nim topného plynu v reaktorové peci. Aby byla sniZena
spotfeba tepla a omezeny emise ze spalovani topného plynu,
jsou vyvijeny a pouzivany reaktory s vnitinim spalovanim
¢4sti suroviny, tyto reaktory jsou n€kdy oznaovany nazvem
autotermni reforming. Teplo nezbytné k reakci je dodavano
spalovanim ¢ésti suroviny kyslikem uvnité reaktoru. Pfi
vyrob¢ syntézniho plynu pro vyrobu amoniaku je mozné
Cast kysliku nahradit vzduchem v stechiometrickém mnoz-
stvi, které odpovida syntéze amoniaku. Vnitini spalovani
umoziuje snizit emise NO,.

V druhé fazi vyroby vodiku je pak oxid uhelnaty v syn-
téznim plynu pfeveden reakci s vodni parou na vodik a oxid
uhlicity. Tento proces je oznacovan nazvem konverze oxidu
uhelnatého. Reakce (2) je slabé exotermni.

CO+H,0 = H,+CO, 2)

Suroviny pro parni reforming jsou charakterizovany
dukce odpadniho oxidu uhli¢itého. Vzhledem k rostoucimu
tlaku na snizovani emisi CO, je proto snaha ptechazet
k surovinam, které maji tento pomér co nejvyssi. Proto je
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nejbeéznéjsi surovinou methan.

Jinym postupem vyroby vodiku je proces parcialni oxi-
dace ropnych frakeci. Postup je vyuzivan k vyrobé vodiku
z tézkych uhlovodikovych frakei. Parcialni oxidace je neka-
talyticky proces. Vyslednym produktem prvni faze — tedy
reakce suroviny s kyslikem, k némuz je jako moderator pfi-
davano malé mnozstvi vodni pary — je syntézni plyn (3),
smeés vodiku, oxidu uhelnatého a oxidu uhli¢itého.

uhlovodik + kyslik = H, + CO + CO, 3)

Oxid uhelnaty je pak tzv. konverzi, tj. reakei s vodni parou,
preveden na vodik a oxid uhli¢ity. Ac¢koliv je provoz reakto-
ru levnéjsi nez u parniho reformingu, nasledna konverze
¢ini tuto technologii celkové nakladnéjsi. Protoze podil
vodiku v suroving, i v procesu parcialni oxidace je ziejma
snaha vyrobctl na pfechod k surovindm s vyhodné&jsim po-
mérem H : C.

Vodik je mozné vyrabét i z uhli nebo koksu redukci
vody uhlikem. Proces je oznaovan nazvem zplynovani
uhli. Je analogii parcidlni oxidace tézkych uhlovodikovych
frakci. Zakladem zplynéni je reakce uhli nebo koksu s kysli-
kem a vodou na syntézni plyn (4).

uhli + kyslik + voda + (teplo) = H, + CO+CO, (4

Zplyiovani uhli je procesem, ktery ma velky vyznam
pro ochranu ovzdusi, protoze umoznuje ziskat z uhli s vyso-
kym obsahem siry odsifeny topny plyn, ktery je vyuZzitelny
k vyrobé energie v plynové turbin€. Pokud je syntézni plyn
vyuzivan k vyrobé vodiku, je v druhém stupni oxid uhelnaty
vodni parou pieveden na vodik a oxid uhli¢ity. Oxid uhliity
je oddélen.

Vodik je mozné ziskat izolaci z rafinérskych odpadnich
plynt. K izolaci je mozné vyuzit tfi postupy, které se lisi
&istotou a vytézkem vodiku i naklady'®". Viechny tii meto-
dy lze rovnéz pouzit pro docisténi jiz vyrobeného vodiku.
Pro ziskani ultracistého vodiku (99,99+ %) je vhodnou vol-
bou technologie adsorpce pii stfidani tlaku (PSA — Pressure
Swing Adsorption). Zakladem je vyuziti selektivnich sor-
bentl, které pifi zvySeném tlaku adsorbuji vodik, ktery je
pak uvolnén snizenim tlaku. Pomoci této technologie je
mozné ziskat vodik o ¢istoté az 99,99 % (viz nize). Jedna se
o stfedn¢ nakladny proces. Pro proudy o vyssich tlacich je
k ziskani vodiku vhodnéa a nejméné nakladnd membranova
technologie. Tato metoda vyuziva k rozdé€leni slozek rozdil-
né prostupové rychlosti slozek plynu selektivni membranou.
V piipadé déleni vodikovych smési je vodik slozkou
s nejvyssi prostupovou rychlosti. Kryogenni technologie se
pouziva k rozdéleni slozitych smési, kdy produktem jsou
kromé vodiku predevsim ethylen a propylen. Postup je ener-
geticky narocny, protoze je nutné smes chladit na nizké
teploty a nekteré slozky zkapalnit. Vedle vodiku jsou ziska-
vany i dalsi cenné slozky.
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Jiz dlouhou dobu znamou metodou vyroby vodiku je
elektrolyza vody. Je to proces, kdy je voda pomoci dodané
elektrické energie §tépena na vodik a kyslik. Uginnost pro-
cesu je obvykle vysoka (kolem 85 %) a je mozné ji zvysit
pridavkem elektrolytu (napt. soli), ktery zvysi vodivosti
vody. Vodik je vedlejSim produktem vyroby chloru a louhu
elektrolyzou. Ve srovnani s predeslymi zpusoby vyroby
vodiku je elektrolyza nakladngjsi technologii. Srovnatelnych
vyrobnich nakladii s ostatnimi procesy lze u elektrolyzy
doséhnout pouze v ptipadé, ze je dostupny zdroj velmi levné
elektrické energie. Pravé na jeji cené jsou totiz vyrobni na-
klady elektrolyzy siln¢ zavislé.

Emise oxidu wuhlic¢itého z vyroby
vodiku a mozZnosti jejich omezeni

Jednim ze sledovanych aspektti vyrob vodiku jsou v
soucasné dob¢ emise oxidu uhlicitého, ktery je sklenikovym
plynem. Oxid uhli¢ity vznika jako vedlejsi produkt pii
vSech vyrobnich postupech. Vyjimku zdanlivé predstavuje
vyroba elektrolyzou vody. To vsak plati pouze v pripadé, ze
elektricka energie potfebna pro proces neni vyrabéna spalo-
vanim fosilnich paliv. V soucasné dob¢ jsou zdrojem takové
elektrické energie pouze jaderné a vodni elektrarny. Je-li
elektricka energie vyrabéna v tepelné elektrarné spalovanim
fosilnich paliv, je pfi porovnavani emisi oxidu uhli¢itého
nutné brat v ivahu skutecnost, Ze pti vyrobé elektrické ener-
gie v tepelné elektrarné se do emisi promita Gi¢innost tepelné
elektrarny.

V souvislosti s vyrobou vodiku byly a jsou hledany
moznosti zneSkodnéni oxidu uhli¢itého jinym zplsobem,
nez vypousténim do ovzdusi. Z tohoto hlediska by mohlo
byt feSeni jednodussi u vyrob vodiku, pii nichz se vyuziva
vnitini spalovani ¢asti suroviny (autotermni reforming, par-
cialni oxidace, zplyfovani uhli). Pfi téchto postupech je
totiz oxid uhliCity uvniti zafizeni a bylo by mozné jej zne-
Skodnit jednoduseji nez oxid uhli¢ity ve spalinach, ktery by
bylo nutné ptfed zneSkodnénim nejprve izolovat. Ve svété
jsou navrhovana riizna feseni: ulozeni do uhelnych sloji, do
vycerpanych lozisek ropy nebo zemniho plynu ¢i jinych
podzemnich prostor, vyuziti k zvySeni vytéznosti lozisek
ropy, vedeni do hlubinnych motskych proudii, vyuziti jako
suroviny pro vyrobu syntézniho plynu reakci s metha-
nem'>". Viechna uvedena feseni jsou zatim pfilis draha.

3. Pouziti vodiku

Zatimco v roce 1999 Cinila spotfeba vodiku necelych
41mil. tun, v soudasnosti uZ dosghla 50 mil. tun ro¢n&*>.
Témet 97 % z vyrabéného mnozstvi vodiku je zuzitkovava-
no v chemickych vyrobach, tj. v produkci amoniaku (cca
63,1 %), methanolu (cca 9,3 %), a v rafinérském primyslu
(cca 24,3 %)>. Zbyvajici malé mnozstvi vodiku vyuzivaji
jina primyslova odvétvi, jako jsou napf. metalurgicky, elek-
tronicky, potravinatsky & farmaceuticky pramysl*’. Zajima-
vy je fakt, ze v USA se vyuziva témétf shodné mnozstvi



Chem. Listy 98, 205 — 210 (2004)

Tabulka I
Struktura spotfeby vodiku (v %) ve vybranych statech

Zpisob uziti USA Japonsko  Zbytek
svéta

Chemické vyroby 53,5 21,2 85,9

(¢pavek, methanol)

Rafinérsky primysl 41,9 68,6 14,1

Ostatni odvétvi 4,6 10,2 ~0,0

vodiku v chemickych  vyrobach jako v rafinériich,

v Japonsku dokonce rafinérsky pramysl chemické vyroby
ve spotiebé vodiku daleko piedci (tabulka I). Struktura vyu-
ziti vodiku souvisi s urovni rafinérského pramyslu a se spo-
ttebou motorovych paliv v zemi. V zemich s vyspélym rafi-
nérskym primyslem a v zemich s vysokou spotfebou moto-
rovych paliv je velky podil vyroby vodiku pouzivan pro
odsifeni motorovych paliv, pro hydrogenacni Gpravu moto-
rovych paliv (hydrogenaci nenasycenych sloucenin) a hlu-
boké zpracovani ropy. Da se ocekavat, Ze nastinény trend se
zanedlouho promitne i v ostatnich zemich, Ze tedy spotieba
vodiku pro hydrogenaéni upravy motorovych paliv, odsifeni
a hydrokrakovani tézkych ropnych frakci postupné poroste.

4. Perspektiva vyvoje technologie vyroby vodiku

Nartst poptavky po vodiku a rist spotfeby vodiku nuti
vyrobce reagovat na tento trend Upravou zafizeni a jeho
rezimu. Cile Uprav zafizeni je mozné shrnout do téchto bo-
du’:
zvyseni kapacity vyroby vodiku,
zvySeni flexibility vyrobnich jednotek k pouZivané suro-
vin€. Obecné lze konstatovat, ze trendem v soucasné
dob¢ je odklon od surovin s nizkym pomérem H:C. To
souvisi rovnéz s otazkou emisi CO,, jehoz likvidaci bude
nutné fesit,
zvyseni energetické Gcinnosti vyrobnich jednotek a jejich
modernizace.

Protoze parni reforming je nejrozsitenéjsi technologii
vyroby vodiku, pravé na jeho vyvoji se nejvice odrazi snaha
o intenzifikaci a zefektivnéni vyrobniho procesu. Mezi zpu-
soby, jak toho dosahnout, je mimo jiné sniZeni podilu péra/
surovina. Na vyrobu pomocné technologické pary je totiz
nutné vynalozit velky podil tepla spotfebovaného v procesu.
Jinou moznosti je instalace tzv. ptedfazené¢ho reformingové-
ho reaktoru pfed vyrobni linku. V tomto reaktoru je vyuzi-
vano zjevné teplo vstupujici suroviny jako reak¢ni teplo.
Analogicky jsou hledany cesty, jak zlepsit proces vyroby
vodiku parcialni oxidaci ropnych frakei. Jednou z moznosti
je vyuziti katalyzatoru v procesu parcialni oxidace s cilem
snizit procesni teplotu a snizit tak vyrobni naklady.

Racionaliza¢ni usili se dale soustfed’'uje na zlepSeni
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metod oddélovani vodiku z reakénich smési. Jednou z moz-
nosti je zdokonaleni metod PSA — separace vodiku v ad-
sorpénich jednotkéch se stfidanim tlaku®.

Je nepochybné, Ze nejCist§im zdrojem vodiku je elektro-
lyza, pokud ovSem je potiebna elektricka energie vyrabéna
jinak nez spalovanim fosilnich paliv, tj. napf. v atomovych
elektrarnach, ve vodnich, solarnich nebo vétrnych elektrar-
nach. Ocekava se, Ze i i€innost elektrolyzy postupné vzroste
ze soucasnych 85 % az na 95 % v roce 2050. Vyvoj zdroji
vyroby elektrické energie z jinych zdroji nez jsou ted’ zna-
my, napt. s vyuzitim termonuklearni energie, je véci daleké
budoucnosti, kterou je obtizné odhadnout.

5. Perspektiva vyuZiti vodiku

5.1.Pouziti vodiku v petrochemic-
kém primyslu

Vodik patii k nejdalezitéjsim meziproduktiim petroche-
mického primyslu. Jak jiz bylo zminéno v Givodu, spotieba
vodiku rychle roste. Zatimco jeji narust se v horizontu tii let
ocekdvd na arovni 6 % rocné, v pétiletém horizontu ma
tento nartst ¢init az 10 % (cit."?). Vyroba vodiku by mohla
sehrat roli i ve vyuziti obnovitelnych zdroji, napf. vodnich
elektraren, vétrnych elektraren a slunecnich baterii. Pfedpo-
klada se, ze vroce 2050 by 16 % primarni energie mély
obstarat pravé obnovitelné zdroje'. D4 se konstatovat, Ze
vzhledem k ménici se struktufe spotiebiteld neni tento od-
had nijak nadneseny. Ocekava se, Ze v nejblizsi dob& nepo-
roste spotieba vodiku v oblastech petrochemickych vyrob,
tj. spotieba na vyrobu methanolu a amoniaku (tabulka II).
Poroste spotieba vodiku v rafinérském pramyslu (odsifovani
paliv, hydrogenacéni procesy) stejné jako v ostatnich odvét-
vich, zejména v energetickém a automobilovém pramyslu®.
Vodik bude tedy jednim z prodejnych produktd petroche-
mického prumyslu.

Tabulka II
Predpokladany rast spotieby vodiku (v %) v jednotlivych
odvétvich

Chemické vyroby  Rafinérsky Ostatni odvétvi
(¢pavek, methanol) primysl
0 5-7 4-6

5.2.Pouziti vodiku jako motorové-
ho paliva

Vodik miiZe byt vyuZzit jako pohonnd hmota tfemi zpii-
soby:
— jako palivo ve spalovacich motorech, a to samotny, nebo v
kombinaci s benzinem nebo methanem,
— jako zdroj energie pro motory s palivovymi &lanky’,
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— jako zdroj energie pro hybridni motory schopné vyuzivat
jak vodik pro palivové ¢lanky, tak jind paliva.

Asi nejatraktivnéj§im zpusobem vyuziti vodiku pro
pohon automobill je vodikovy palivovy c¢lanek. Palivovy
¢lanek je elektrochemické zafizeni, které pracuje na opac-
ném principu nez elektrolyza vody: vstupujici vodik a kyslik
se slutuji na vodu, pfi¢emz se uvolfiuje elektricka energie'.
Protoze palivovy clanek pracuje bez spalovani, jednd se
skutecné o zcela ,,Cisty* zdroj energie. Vyhodou palivovych
clanki je skutecnost, Ze jsou schopny energii vyrabét konti-
nualné. Palivovy ¢lanek je zajimavou alternativou pohonu
automobil, proto se jimi v posledni dobé zabyvaji pfedni
vyrobci vozidel. Diivodi je hned nékolik:

— ziskava se ,,Cista“ energie, kdy vystupem z palivového
¢lanku je pouze voda, elektricka energie a teplo. Palivovy
¢lanek totiz nevyzaduje zadné mazaci oleje, neodehrava
se v ném zadné spalovani, které by vedlo ke vzniku oxida
dusiku,

palivové ¢lanky mohou mit vysokou ucinnost, ktera se
pohybuje kolem 40 %, zatimco Gc¢innost béznych dieselo-
vych motord je na arovni 25-32 % (cit.'”),

¢lanky nemaji zadné pohybujici se ¢asti, jsou spolehlivy-
mi a témé&f nehluénymi zdroji energie (pohyblivé soucasti
maji ovSem ostatni soucasti motoru).

5.3.Praktické aspekty vyuziti vo-
diku jako motorového paliva

Vyvoj automobilt ve vyspélych stitech je ovlivnén
snahou snizit nebezpecnost vyfukovych plynil a sniZit emise
oxidu uhlicitého. Napt. nova legislativa statu Kalifornie a
dalsich stati USA predpisuje, Zze od roku 2003 musi byt
10 % automobild bezemisnich, tzv. ,,zero-emmission
vehicle*>”. Jednou z moznosti, jak toho doséhnout, je poha-
nét vozy praveé vodikovym palivovym ¢lankem. Automobi-
lové koncerny, které na vyvoji tohoto typu automobild pra-
cuji, jsou kvuli konkurenci dosti skoupé na informace. Prv-
ni vozy na palivovy ¢lanek se jiz na trhu objevily, zatim
jsou vsak prili§ drahé. V nasledujicich letech bude jisté na-
sledovat rychly rozvoj ve vyrob€ a uvadeéni takto pohané-
nych automobild na trh. V roce 2010 by mélo jezdit po silni-
cich az 11,4 mil. automobilil tohoto typu (jejich spotieba
vodiku by &inila 34 000 t vodiku/ za den)'®'®'. Je nutné
podotknout, zZe prvni autobusy pohanéné vodikovym palivo-
vym ¢lankem jiz jezdi po silnicich od roku 1997. V roce
2010 ma jejich pocet vzrist na 22 000 (spotfebuji cca
400 t vodiku za den)'®. O tom, Ze vodikovy palivovy &lanek
je vhodnym kandidatem pro pohon automobilii, hovoii fakt,
ze se jeho uzitim v této oblasti zabyvaji ptedni vyrobci vozi-
del, jako jsou Daimler-Benz, Chrysler, Mercedes, Mazda,
Honda, Toyota, General Motors, Ford Motor Co. a jiné.

Vodik jako motorové palivo pro pohon motorovych
vozidel ma jednu zasadni prednost, nezavisle na tom, zda je
pouzit jako palivo ve vznétovém motoru nebo jako palivo
pro palivovy ¢lanek. Produktem spalovani vodiku je voda,
nevznikaji tedy Skodlivé uhlikaté zplodiny jako oxid uhelna-
ty, aldehydy, kyseliny a dalsi latky. Pfi pouziti vodiku jako
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paliva ve vznétovém motoru mohou ovSem vznikat oxidy
dusiku. Pro praktické vyuziti vodiku jako motorového pali-
va je vSak nutné fesit praktické problémy, vytvoteni infra-
struktury zasobovani vodikem (systém cCerpadel), vyfeSit
zpusob skladovani vodiku v automobilu, pfipadné navaznost
vyuziti vodiku na existujici park vozidel a existujici infra-
strukturu zasobovani motorovymi palivy.

Pro feSeni uvedenych problému bylo vypracovano vice
alternativ, z nichz nékteré se mohou jevit jako technicky
neschiidné:

— Varianta 1. Instalovat ve vozidlech reformingovy reaktor,
ktery by umoznoval vyrobu vodiku z béznych uhlovodi-
kovych zdroji pfimo ve vozidle. Vozidlo by tedy tanko-
valo bézné druhy paliv (benzin nebo methan), coz zname-
na, ze by nebylo nutné vytvaret novou infrastrukturu za-
sobovani vodikem. Regeni je viak spojeno s mnoha nevy-
feSenymi problémy, neeliminuje emise, je to tedy neprav-
dépodobna varianta. Presto se néktefi vyrobci automobilil
vydavaji pravé touto cestou, prikladem muize byt firma
Daimler-Benz a jejich sedan NECAR III. Diivodem je
nepochybné snaha o co nejrychlej§i proniknuti na trh.
Vyhodou je moznost vyuzit existujici sit€¢ zasobovani
motorovymi palivy.

Varianta II. Instalovat v automobilech nadrz na vodik.
Tato varianta s sebou pfinasi nutnost vybudovani vodiko-
vé infrastruktury, coz se zatim ukazuje jako dlouhodoba
zalezitost.

6. Budovani infrastruktury zasobovani vodikem

Pro feSeni je nutné vytesit otazku vyroby, pfepravy a
vlastniho uskladnéni vodiku. Na prvni dvé otdzky je mozné
hledat odpovéd mezi nasledujicimi fedenimi'’'*%.

Centralni jednotka vyroby vodiku

Vodik bude vyrabén v centralnim zavodé (zatim asi z
petrochemickych surovin). Bude prepravovan do rozvod-
nych stanic jako kapalny v ptepravnych kontejnerech ¢i jako
plyn potrubim. V pfipadé dopravy potrubim by naklady na
vybudovani infrastruktury byly az o 50 % vyssi, nez je tomu
v ptipadé potrubi pro zemni plyn (je nutné pouzit odolnou
ocel, primér potrubi musi byt o 20 % vétsi, aby bylo dosa-
zeno stejné pratokové rychlosti), stejné jako by byla naklad-
néjsi jeho instalace (vzhledem k specidlnim podminkdm
na svafovani)''. Celkové se da piedpokladat, 7e by naklady
na vybudovani vodikového potrubi byly o 40 % vyssi nez
potrubi pro zemni plyn.

Pies uvedena fakta se da konstatovat, ze na dlouhé
vzdalenosti a pro vétsi mnozstvi vodiku je tento zplsob
distribuce vhodné;jsi neZ preprava kapalného vodiku kontej-
nery. Ty jsou v soucasnosti dimenzovany pro piepravu 35
az 60 m® vodiku silniéni, Zelezni¢ni & lodni dopravou. Pro
zaclenéni tohoto zplsobu dopravy vodiku do vodikové in-
frastruktury by vSak bylo nutné uvazovat o valcovitych kon-
tejnerech o objemu 270-600 m’.
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Centralni
mingu ¢i
ho plynu

jednotka
parcidlni

parniho refor-
oxidace zemni-

Syntézni plyn bude potrubim rozvadén do distribu¢nich
stanic. Teprve tam by nastala ndsledna konverze syntézniho
plynu vodni parou za vzniku vodiku a oxidu uhlicitého.

Klasicky
benzinu

rozvoz zemniho plynu ¢i

Suroviny by byly pfepravovany do rozvodnych stanic,
kde by byly podrobeny parnimu reformingu nebo parcialni
oxidaci. Vznikly syntézni plyn by byl reakci s vodni parou
preveden na vodik a oxid uhlicity.

Obecné ptipadaji v ivahu vSechny varianty feSeni. Pti
jejich posuzovani je nutné ptihlizet mimo jiné také k zadané
produkci vodiku. Je nutné si uvédomit, ze u vSech variant je
nutné fesit problém, jak nalozit se vznikajicim CO,.
Skladovani vodiku

Klicovou otazkou ve vyvoji vodikové infrastruktury
zustava bezpecné uskladnéni vodiku. V praxi se pouziva
nékolik metod skladovéni vodiku.

Potencialn¢ nejucinnéjsi metodou je skladovani ve for-
m¢ hydridd. Jednd se o chemické slouceniny vodiku
s jinymi materialy. Hustota uskladnéni vodiku je v pfipadé
hydrida vyssi nez v ptipadé kapalného ¢i plynného vodiku.
Protoze se jednd o velmi bezpecnou variantu skladovéani
vodiku (neni potieba vysoky tlak), je tato metoda vhodna
rovnéz pro uskladnéni vodiku piimo v automobilech'’. Za-
roven je nutné si vSak uvédomit, ze Cas potiebny pro plnéni
automobilu je pomérné dlouhy (10-20 min) a metoda skla-
dovani je dosti nakladna''.

Varianta skladovani kapalného vodiku je sice schiidna,
jedna se vSak o velmi sloZitou zalezitost. Vodik totiz musi
byt ochlazen na —253 °C. Proces ochlazeni a komprese pii
tom znamena az 30% ztratu energie, kterou kapalny vodik
v sob¢ uchovava''. Setteme-li naklady na proces prevedeni
plynného vodiku do kapalné faze a naklady na vystavbu
tepeln¢ izolovanych nadrzi, pak skladovani vodiku v kapal-
né form¢ se stava velmi drahou zaleZitosti v porovnani
s ostatnimi moznostmi skladovani.

Energeticka naro¢nost skladovani stlaceného plynného
vodiku je nizsi nez v piedchozi alternative. V soucasné dobé
jsou stale jesté dosti vysoké néaklady na vyrobu vysokotla-
kych nadrzi, také naklady na kompresi jsou dosti vysoke, a
proto i tato varianta predstavuje drahy zpusob skladovani
vodiku. Pfes tuto skutecnost se v§ak jedna o variantu nejcas-
t&ji pouzivanou. Pouziti této metody pro automobily zvysuje
naroky na bezpecnost provozu. Vyhodou této metody je to,
ze plnéni vodikem probihd velmi rychle a néadoba
na uskladnéni 3,9 kg vodiku (s nimiz je automobil stiedni
tfidy schopen ujet kolem 600 km) zatiZi viiz méné nez 40 kg
(cit.".

Vyzkum novych moznosti, jak vodik uskladnit, nabizi
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Obr. 1. Struktura nakladé na vybudovani infrastruktury zaso-
bovani vodikem; osa x: 1 — centralni parni reforming zemniho
plynu, kontejnerova doprava, 2 — centralni parni reforming zemni-
ho plynu, potrubni doprava H, (nizké hustota), 3 — centralni parni
reforming zemniho plynu, potrubni doprava H, (vysoka hustota), 4
— lokalni parni reforming zemniho plynu, 5 — lokalni elektrolyza
[ plnici stanice, [ doprava, komprese + skladovani,
[ zkapalnéni, |l vyroba H,

jeho skladovani v uhlikovych materidlech, ve form¢ nano-
struktur (mikroskopické dutinky o priméru 2 nm), ¢i
v drobnych dutych sklenénych mikrosférach.

Struktura nakladd na zajisténi
zasobovani vodikem

Pii odhadu nakladd na vybudovani infrastruktury je
nutné uvazovat vSechny jeji slozky, jako je vyroba vodiku,
doprava, skladovéni ¢i néklady na provoz plnicich stanic''.
Podle dostupnych informaci se jevi jako pravdépodobna
varianta, Ze se bude vodik v automobilech pifimo skladovat.
Tato skute¢nost znamena néakladné vybudovani vodikové
infrastruktury zajiSt'ujici vytvofeni systému plnicich stanic.
Vyroba vodiku v petrochemickych zavodech a doprava vo-
diku jsou jiz zvladnutymi procesy. Pro vytvoreni infrastruk-
tury bude nutné dofesit skladovani vodiku v ¢erpacich stani-
cich a bezpetné skladovani v automobilovych nadrzich.
Vyhodou této alternativy je to, Ze je vodik vyrabén v centra-
lizovanych petrochemickych vyrobnéch, kde je mozné do-
sahnout vysoké tirovné regenerace tepla a ochrany zivotniho
prostiedi. Piiklad struktury nakladd je uveden na obr. 1.

7. Zavér

Na zavér lze konstatovat, ze spotieba vodiku ve svéte
v posledni dobé radikalné stoupla a i do budoucna je realny
predpoklad, Ze tento trend bude trvat. Uroveii spotieby vodi-
ku odrazi aroven primyslu zpracovani ropy a pramyslu
petrochemického a tGroven péce o Zivotni prostfedi, protoze
vodik je vyuzivan zejména na odsifovani paliv a na transfor-
maci sirnych topnych olejii na uslechtild odsifend paliva.
Pric¢inou rustu poptavky po vodiku neni ale jen vyssi spotie-
ba vodiku v rafinérském primyslu, ktera souvisi se zvyse-
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nim vyznamu vyroby odsifenych zuslechténych paliv, ale i
perspektiva vyuziti vodiku jako motorového paliva Setrného
k zivotnimu prostiedi. I kdyz je pouziti vodiku jako motoro-
vého paliva zatim jen ve vyvoji, vSichni vyznamni vyrobci
automobill se pfipravuji na situaci, kdy bude zadano doda-
vat na trh automobily vyuZivajici jako palivo vodik.
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Redakéni komentaf k praci

Redakéni kruh Casopisu si velice ceni skutecnosti, Ze
mize Ctenafim nabidnout praci specialisti z oboru petro-
chemie o vyuziti vodiku v budoucnosti. Informace v tomto
oboru je Gcelnd. V nékterych potadech televize, v dennim
tisku i n€kterych populdrnich casopisech je nékdy vyvolava-
na neopravnéna iluze, ze pouziti vodiku jako motorového
paliva muze vyfesit nyni tak Casto diskutované problémy
globalniho oteplovani klimatu emisemi oxidu uhli¢itého.
Vyuziti vodiku miZze fesit lokalni problémy Cistoty ovzdusi,
tedy napt. ovzdusi v ulicich mést. Nemuize vSak feSit pro-
blém emisi oxidu uhli¢itého a s nim spojené riziko globalni-
ho oteplovani vlivem rustu intenzity sklenikového efektu.
Informovat o tom odbornou vetejnost je tedy ucelné.

Jak je ziejmé z ¢lanku, soucasné metody vyroby vodiku
jsou spojeny s emisemi oxidu uhlic¢itého. Na 1 t vodiku od-
pada az 10 t oxidu uhlicitého.

L. Palmova and J. Schongut (Chemopetrol Co., Lit-
vinov): Outlook of Production and Utilization of Hy-
drogen

The following technological processes for hydrogen
manufacture are reviewed and compared: steam reforming
of methane and light oil fractions, partial oxidation of
heavy oil fractions, coal gasification by reaction with oxy-
gen and steam, isolation of hydrogen from refinery gases
and electrolysis of water. Trends and outlook of hydrogen
consumption are analysed and growing demands for hydro-
gen production in coming years are predicted. In the second
part technical problems associated with utilisation of hydro-
gen as motor fuel, both in internal combustion engines and
fuel cells, are discussed.
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NOVINKY Z PRUMYSLU

Na tomto mist¢ Cctendiim predkladdme vybér zprav
z podnikovych novin.

Rozsifeni varovaciho systému vefejnosti v Kralupech
nad Vitavou

Systémy vcasného varovani obyvatel v ptipadech primyslo-
vych havarii jsou sttedem zajmu obyvatel.

Rada mésta Kralupy na svém zasedani schvalila rozsiteni
vyrozumivaciho a varovaciho systému mésta. V soucasné
dobé zahrnuje sedm elektronickych sirén, jednu rotacni siré-
nu. Systém je navazan na méstskou policii. Pro varovani je
mozné vyuzit i méstské kabelové televize. Jak vSak ukdzaly
zkuSenosti z povodni v roce 2002, neni tento systém varova-
ni dostatecny. Signél sirén nepokryva celé uzemi mésta.
Meésto se touto situaci zabyvalo a schvalilo uvolnéni ¢astky
950 000 K¢ z povodnové sbirky na zdokonaleni dorozumi-
vaciho systému. Doporuceny systém se sklada z 46 venkov-
nich hlasic¢t dislokovanych po celém tzemi mésta a 100
domovnich hlasi¢l umisténych ve Skolach a vetejnych bu-
dovéch. Systém bude bezdratovy a digitalni. Bude do n¢j
vstupovat policie a méstsky ufad. Pocitd se s propojenim s
dispec¢inkem mistnich podniki. O finan¢ni podporu k vy-
stavbé systémi bylo pozadano 5 podniki, které jsou podle
analyzy jistym rizikem pro okoli.

Zdroj: Kaucuk noviny €. 1, ro¢nik 39, leden 2004

Ve Spolku pro chemickou a hutni vyrobu byla schvile-
na zprava o vlivu na Zivotni prostfedi pro ,,Vyrobnu
polyesterovych pryskyfic (nenasycenych polyesteri a
alkydu)“

Zprava o vlivu stavby na Zivotni prostfedi je zakladnim
dokumentem nezbytnym ke schvéaleni stavebniho povoleni.
Je bézn€ oznaCovana zkratkou EIA (Environmental Impact
Assessment). Vefejné projednavani textu, posudkt a doku-
mentace zpravy o vlivu stavby na Zivotni prostiedi se kona-
lo na rektoratu Univerzity J. E. Purkyné, fidila je Ing. Jaro-
slava Honova, feditelka odboru IPPC (Integrated Preventio-
nand Pollution Control) a projektové EIA na Ministerstvu
zivotnitho prostfedi. Proces posuzovani vlivu zadméru
»Polyesteryii“na zivotni prostiedi byl zahajen v srpnu 2003
oznamenim celého zaméru. V celém posudku se k zdméru
vystavby jednotky vyjadfovaly dotcené spravni trady, sa-
mospravni celky, k zdméru se mohli vyjadfit i zastupci ve-
tejnosti. Uvodni prezentaci zaméru piednesl feditel projektu
Epoxidy Ing. Lubos§ Knechl. Kompletni zamér pocita s ro¢ni
vyrobou 40 000 t alkydd a 25 000 t nenasycenych polyeste-
ri roén€. Navrh byl schvélen s konstatovanim, Ze emise z
vyrobny budou nevyznamné. Soucasti schvalovaciho proto-
kolu jsou i opatfeni, ktera je nutné dodrzet v dalSich fazich
realizace zaméru.

Zdroj: My z chemie €. 1, ro¢nik 57, leden 2004
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Stupeii rozvoje chemického primyslu v Ceské republice
v porovnani s ostatnimi staty

Ulohu chemického pramyslu v narodnim hospodaistvi je
mozné posoudit porovnidnim obratu na jednoho obyvatele.
Udaje jsou uvedeny v tabulce.

Tabulka
Obrat chemického primyslu piepocitany na EUR na 1 oby-
vatele

Svétové regiony Staty EU Staty stiedni
Evropy
EU celkem 1410 Belgie 3490 Slovinsko 935
USA 1571 Nizozemi 2074 Slovensko 481
Japonsko 1518 Némecko 1609 Madarsko 325
Francie 1453 Ceska 314
republika

Finsko 1128 Polsko 201

Spanglsko 954

Portugalsko 435

Recko 259

Zdroj: Informace Svazu chemického pramyslu Ceské repub-
liky €. 6, prosinec 2003

ManaZérska praxe studenti

Unipetrol se dohodl s Vysokou Skolou chemicko-
technologickou v Praze, Ze letos umozni studentiim dokto-
randského stupné studia (nejvyssiho stupné studia) i studen-
thm magisterského studia absolvovat tuto formu vycviku.
Personalni feditel Unipetrolu Ing. Vit Subert vysvétlil cil
spoluprace takto: Chceme umoznit studentiim, aby poznali
zpusob prace manazerQ ve firmé, aby se podivali do praxe a
vidéli jak ve skutecnosti vypada pracovni den Spickového
manazera, co vlastné manazer v pribéhu pracovniho dne
tfesi. Je to jeden ze zptisobi ziskavani manazerskych zkuse-
nosti. Studenti stravi pét pracovnich dni s vybranymi mana-
zery skupiny podnikd. Budou s nimi chodit i na jednani,
pokud jednani nebudou divérného charakteru. Na druhou
stranu mohou projevit manazerovi svoje ndzory a stanoviska
na feSené problémy. To miiZze byt manazerim prospésné,
protoze ziskaji ndzor nezaujatého Clovéka. Bude to pro né
prilezitost si otestovat mladé lidi a navazat s nimi spolupraci
i pro piipadné nastoupeni do firmy po ukonceni studia. Tu-
to, u nds zatim nezvyklou praxi, nastoupili studenti v Syn-
thesii, v Ceské rafinérské, Kauduku Kralupy a nékterych
jinych podnicich. Pro projekt byli vybrani manaZefi se
schopnosti komunikovat s mladymi odborniky.

Zdroj: Spolana noviny €. 2, ro¢nik 2, unor 2004



»Chemie uhli a uhlikatych materialii pro 21. stoleti”

Ostrava
6. — 9. zari 2004
pod zastitou

Ing. EvZena Tosenovského,
hejtmana Moravskoslezského kraje
a
prof. Ing. Vaclava Roubicka, CSc.,
sendtora CR a protektora VSB-TU Ostrava

Sekce sjezdu

Chemie uhli, produkt jejich zpracovani a chemie uhlikatych materiala
Analyticka chemie a chemometrie

Anorganicka chemie

Organicka, bioorganicka a farmaceuticka chemie

Fytochemie

Potravinafska chemie

Chemie zivotniho prostiedi, rizikové latky v chemii a jejich likvidace
Fyzikalni chemie a chemicka fyzika

Makromolekularni chemie a technologie polymert

Chemické vzdélavani, chemicka informatika a historie chemie
Petrochemie

Jaderna chemie

Chemie a struktura materialt

Primyslova chemie

Sekce mladych

Termin uzavieni zavaznych piihlasek na sjezd byl prodlouzen do 30.4.2004. Do téhoz data musi byt zaplaceno
vlozné a zaslan abstrakt. Blizsi informace na www.osu.cz/prf/schs
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Bulletin

NAHLEDNUTI DO NOVE VERZE PROGRAMU Z KUCHYNE ACD/LABS

PAVEL DRASAR

Vysoka skola chemicko-technologicka v Praze, Technickd 5,
166 28 Praha 6

Na leto$ni vystavé Pittcon™ 2004 se odehralo slavnostni
,.Vypusténi® verze 8 znamého baliku programi fy ACD/Labs.
Prvé dodavky budou v kvétnu 2004. Ten, kdo si do té¢ doby
koupi predchozi verzi, dostane upgrade zdarma. Mezi za-
kladni atributy patii: a) rozsifeni moznosti baliku, b) zvyseni
poctu formath originalnich vyrobet, ktery je importovan, c)
zpracovani vysledkli spfazenych technik, d) rozmnozeni
pfedpovédnich schopnosti.

Jako konkrétni ptipady uvedme: ACD/LC Simulator
umoziuje nyni pifedpovéd’ a vyvin metod HPLC s optimali-
zaci pH, ACD/MS Manager ziskal usnadnénou obsluhu
a rozsitil pocet stroji MS, jejichz format ptimo ¢te, ACD/
Web Librarian znésobil faktor IT bezpec¢nosti pro komunika-
ci na webu, ACD/Name pridal moznost pojmenovavani anor-
ganickych a organometalickych sloucenin, ACD/HNMR &
CNMR Prediktory nabizeji zlepSené algoritmy pro presnéjsi
pfedpoveéd’. Podivejme se na nékteré soucésti baliku:

Editor chemickych struktur ACD/ChemSketch

Podporuje organometalické a anorganické slouceniny
s koordinac¢nimi a jinymi specifickymi vazbami. Umoziuje
znézornit delokalizované struktury a spradvné je interpretovat,
do periodické tabulky pfibyly informace zajimajici spektro-
skopické odborniky, byla zdokonalena komunikace ve ver-
zich ACD/ChemPalm & ACD/ChemPocket. U téchto aplika-
ci se zlepSila bezpecnost autorizovaného pfistupu
k databazim a indexovani databazi. Encyklopedie ACD/
Dictionary nyni obsahuje ptes 120 000 trivialnich chemic-
kych nazvi a identifikatord jako INN a USAN. Piibylo
17000 hesel.

Chemické databaze, ACD/ChemFolder
Novéa add-on technologie rozsifuje vyznamné funkénost
databaze, tvorbu zprav, prohledavéani, pouziti nomenklatury.

Chemicka nomenklatura ACD/Name

Program byl rozsiten o nomenklaturu polymert a poly-
mernich struktur. Zahrnuty byly koordina¢ni slouceniny,
neutralni a iontové slouceniny, slouceniny typu ferrocenu,
porfyrinu, ftalokyaninu, porfyranzinu, forbinu, nukleotidl
a nukleosidl. V podprogramu ACD/Name to Structure byla
kromé vySe zminénych aspektli zdokonalena moZnost pouziti
nazvi cyklickych peptidi, pfirodnich latek s epoxidovym
kruhem a rozsifena moZznost pouziti trividlnich a semisyste-
matickych nazvi.

Balik pro fyzikalni chemii PhysChem

ACD/LogD Suite a ACD/Solubility DB zvysily rychlost
vypoctu. Byl pfiddn program Assisted Multi-Generation
(AMG) pro import az 999 struktur pro vypocet a moznost
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pocitat a prohlizet najednou predikované hodnoty. Databaze
rozpustnosti nyni obsahuje pies 5000 udaji.

ACD/LogP DB ziskal podobné Assisted Multi-
Generation (AMG) plus zahrnul do vypoctu volnou otacivost
vazeb (FRB). Bylo zdokonaleno zobrazeni, komunikace a
vyhledavani.

ACD/pKa DB je nyni az 10x rychlejsi. I on mé Assisted
Multi-Generation (AMG). Byl doplnén algoritmus ACD/
pKa Accuracy Extender.

ACD/PhysChem Batch je zrychlen 4x. Je kompatibilni s
ACD/pKa Accuracy Extender.

Chromatografie

ACD/ChromGenius doplnil formaty OpenLynx, zlepsil
vypocet souboru SD v modu Batch a zdokonalil pouziti Plate
View. ACD/ChromManager & ACD/ChromProcessor nyni
spolupracuji s detektory s diodovym polem (PDA, DAD) a
jejich zaznamy. Importuji i data s nepravidelnymi mezerami.
Je zdokonaleno zobrazeni a interpretace dat. Databaze byla
roz§ifena, obsahuje pres 5300 HPLC, GC a CE zaznamt. Byl
doplnén ACD/Column Selector.

ACD/LC Simulator predikuje pKa analytu pfed vyvo-
jem metody. Byl zdokonalen nastroj ,,Suggest Gradient™
a moznost porovnani experimentalnich chromatogramu
v tabulkéch.

ACD/Method Development Suite predikuje pKa analytu
pred vyvojem metody a spolupracuje s detektory s diodovym
polem. Vizualizace byla rozSifena o Contour Map, Dual
Plots, Map and Plots a Aligned Plots. Umoziuje i srovnavani
dat a ACD/Column Selector.

Spektroskopie a analytické techniky

NMR: ACD/1D NMR Manager & ACD/1D NMR Pro-
cessor ziskaly komunika¢ni schopnosti s rozSifenym spekt-
rem strojd, umoznuji ,,vendor-specific* import dialog a zob-
razovani spekter pfed otevienim souboru, pfeneseni pfifazeni
mezi 1D a 2D spektry. Zdokonalen je i mechanismus integra-
ce s tzv. ,intelligent bucketing”. ACD/2D NMR Manager &
ACD/2D NMR Processor ziskaly schopnost ptenosu piifaze-
ni mezi 2D spektrem a 1D ¢i 2D experimentem, bucketing v
2D NMR spektrech a pouziti DEPT informace. ACD/2D
NMR Predictor predikuje DEPT-edited 2D spektra, ma zlep-
Senou predikci ,,coupled direct” korelaci. ACD/C a HNMR
Predictory a ACD/C a HNMR DB maji zlepSené algoritmy
a presnost predikce. ACD/CNMR Predictor umoziuje i pre-
dikci zavislou na rozpoustédle. Obé databaze vzrostly o vice
nez 10 000 spekter a jejich prohledavani se zlepsilo.

ACD/Structure Elucidator automaticky urcuje multipli-
citu uhliku. Nové je moznost omezit poCet generovanych
struktur ¢i ¢asového faktoru v generatoru CSB.

ACD/NNMR DB, ACD/FNMR DB a ACD/PNMR DB
maji nyni pro N 8000+ struktur s 18,500+ chemickymi posu-
ny a 4400+ interakénimi konstantami; pro F 13,800+;
29,300+; 20,600+ a pro P 22,600+; 28,200+ a 19,400+.

Hmotova spektrometrie, ACD/MS Fragmenter, ma nové
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moznosti tvorby zprav, zapisuje schémata fragmentovani
a ma rozSifeny export dat. ACD/MS Manager & ACD/MS
Processor maji vétsi pocet filtrt na import, zdokonalené za-
chazeni s chromatogramy obsahujicimi hmotnostni informa-
ci, korelacni analyzu, pracuji s relativnimi retenénimi casy
a posunutymi retenénimi casy.

UV-IR. ACD/UV-IR Manager & ACD/UV-IR Proces-
sor podporuji spfazené techniky, pouzivaji zdokonaleny pro-
ces multivariantniho rozliSeni kiivek SIMPLISMA. Zdoko-
nalen je i mechanismus funkeci vibra¢ni verifikace struktura-
IC. Korekcee zékladni ary byla zlepsena.

ACD/Curve Manager & ACD/Curve Processor
(manager a procesor pro pristroje neurcené fyzikalni méfené
hodnosty, jako napf. CD). Umoziuje t€Z pouziti pro spra-
zené techniky. Importuje i data Bruker AXS a PANalytical
x-ray difrakce a formaty Enterprise Solutions a Software
Integration.

ACD/Web Librarian

Podstatné rozsifil zobrazeni analytickych dat na rozhra-
ni internetového prohliZzece. Podporuje nyni mnohostupnové
reakce, kombinatorialni chemii, hledani struktur. Byla zlep-
Sena bezpe€nost IT, vcetn€ bezpecného protokolu HTTPS
a tzv. predetermined authentication. V baliku se objevily
1 produkty nové, které jesté€ nebylo mozno zlepsit: ACD/Web
Librarian Web Service, ACD/ChemCoder SDK a dalsi, jako
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ACD/MedChem Advisor

Balik programi a vypocetnich nastroji dopliiujicich
chemickou expertizu medicinalnich chemikt, ktery pomaha
rychle identifikovat chemicky relevantni modifikace slouce-
nin vedouci k designu struktur s lepsimi vlastnostmi ADME.

ACD/Workflow Manager

Designérsky nastroj pro navrh logiky pracovnich tokt
spojenych se systémem ,sample management”. Program
vytvaii formulate pro dokumentaci informaci o vzorku bé-
hem jeho zpracovani i tak, Ze je organizovano jeho automa-
tické zpracovani vcetné analytickych dat v integrovaném
systému s pouzitim analytickych databazi ptres ACD/Web
Librarian a ACD/SpecManager SQL.

ACD/Automation Server

Analyzuje soubory se schopnosti nalézat nové a ty,
u nichz uzivatel zménil format. Vytvari a synchronizuje data-
baze s novymi informacemi a indexuje je. Iniciuje zpracova-
ni dat a jejich konverzi pomoci maker typu ACD/
SpecManager. Vytvafi automaticky databazi typu ACD/
SpecManager z pfislusného analytického pfistroje.

Ze zivota chemickych spolecnosti

FECS Lecture 2004 v CR

Vykonny vybor FECS poctil CSCH tim, Ze na jeji navrh
zatadil mezi prestizni prednasky FECS Lecture 2004
1 prednaSku Josefa Michla: Self-Assembly and Surface-
Mounted Molecular Rotors, kterou prednese na INTER-
NATIONAL CONFERENCE ON SUPRAMOLECULAR
SCIENCE & TECHNOLOGY v Praze v zaii t.r. Podrobnos-
ti na http://www.csch.cz/icss/icss2004.htm .

Asociace ¢eskych chemickych spole¢nosti

Asociace &eskych chemickych spoleénosti (ACCHS,
angl. Association of the Czech Chemical Societies) vznikla
v roce 1998 na zékladé Smlouvy o zfizeni ACCHS, kterou
spolu uzaviely: Ceska spole¢nost chemicka (CSCH), Ceska
spolegnost pramyslové chemie (CSPCH), Ceska spoleénost
chemického inzenyrstvi (CSCHI) a Cesky komitét pro che-
mii (CKCH, &eské pfidruzena organizace IUPAC). Asociace
byla zalozena jako spole¢ny reprezentativni a koordinacni
organ smluvnich stran, ktery je bez pravni subjektivity. Je to
otevieny organ, piistupny rozsifeni o dalSi organizace,
spolky a pravnické osoby s pozitivnim vztahem k chemii.
Ptedpokladem pro pfistoupeni je souhlas s obsahem smlou-
vy o vzniku Asociace z roku 1998. V roce 2002 se ¢lenem

ACCHS stala Ustiedni komise chemické olympiady
(UKCHO) a v roce 2003 byla zahajena spoluprace se Sva-
zem chemického pramyslu (SCHP), ktery sdruzuje zejména
chemické vyrobni podniky v CR. Tiskovym organem Asoci-
ace se stal ¢asopis Chemické listy.

Ideou stojici za zalozenim ACCHS je predpoklad, ze
koordinaci vybranych aktivit l1ze efektivnéji dosahnout spo-
le¢nych cild smluvnich stran, predevsim cilti v oblasti zvyse-
ni znalosti odborné i laické vetejnosti o vyznamu a pfinosu
chemie pro zivot v soucasném svété, o uplatnéni chemie pfi
ochran¢ Zivotniho prostiedi a ekologicky udrZitelného rozvo-
je spolecnosti, o0 jejim vyznamu v oblastech Skolstvi, vzdéla-
vani, védy a vyzkumu, pfi ochrané¢ lidského zdravi, bezpec-
nosti prace v prumyslu, energetice, zemédélstvi, potravinar-
stvi, obchodu apod. Jednd se tedy o aktivity zamétené na
zvySeni pozitivniho z4jmu spolecnosti o chemii a zvySeni
vetejné podpory chemie a technickych disciplin viibec. Pro-
sttedky, které ke splnéni téchto ukolit ACCHS pouziva, jsou
(i) propagace €innosti smluvnich stran, (ii) koordinace od-
bornych akci a legislativniho ptisobeni smluvnich stran a (iii)
koordinace a realizace publika¢ni a popularizacni ¢innosti
v odbornych ¢asopisech a médiich.

Asociace iniciovala sérii jednani jejich zastupcl s pra-
covniky a funkcionafi ministerstev (MgMT, MPO, MZ,
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MZd), z nichz vyplynulo nékolik navrhii na pravy zakon-
nych norem a také trvald nabidka konzultaci odbornych
otazek chemického charakteru pro organy statni spravy.
ACCHS spolu se slovenskou partnerskou organizaci
(Asociacia chemickych a farmaceutickych spolocnosti) kaz-
doro¢né organizuje spolecné sjezdy, které se konaji periodic-
ky na Slovensku a v CR. Minuly sjezd v roce 2003 se konal
v KosSicich, letosni se bude konat v Ostravé. Na téchto sjez-
dech se schazi na 700 odborniki, ktefi se zde seznamuji
s pokroky chemie doma i ve svété a nejmladsi generace che-
mikl na nich ziskdva cenné odborné zkuSenosti a kontakty
s kolegy z ostatnich pracovist. V ramci sjezdu se téz konaji
plenarni schiize &lenskych organizaci ACCHS.

Pod kiidly Asociace pracuji i odborné komise pro termi-
nologii a ¢eské chemické nazvoslovi, které do ¢eského jazy-
ka pfevadéji nomenklaturni a terminologickd doporuceni
vrcholové svétové organizace chemikd, IUPAC
(International Union for Pure and Applied Chemistry, Mezi-
narodni unie pro Cistou a aplikovanou chemii). Tyto komise
pracuji v oborech anorganick4 chemie, organickd a bioorga-
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nicka chemie a makromolekularni chemie. Do jejich ¢innosti
patii i odborné konzultace pro legislativni organy zaméfené
na pouzivani spravné odborné terminologie a spravnych na-
zvl chemickych latek a procesu.

Organy Asociace jsou Vybor ACCHS a Piedseda
ACCHS. Clenové Vyboru ACCHS jsou do této funkce jme-
novani na dobu neur¢itou svymi matefskymi organizacemi,
které je také z této funkce piipadné odvolavaji. Funkce Pred-
sedy ACCHS je obsazovéana na zaklad$ rotaéniho principu;
v této funkei s funkénim obdobim 1 rok se zastupci Clen-
skych spolecnosti periodicky stiidaji podle potadi, které
bylo stanoveno na prvnim jednani Vyboru tak, aby kazda
smluvni strana byla postupné zastoupena pii vykonu této
funkce. V soudasné dobé je piedsedou ACCHS Prof. Dr. Jifi
Vohlidal (CKCH) vohlidal@natur.cuni.cz, tel. 221 951 310
a jeho zastupci (mistoptedsedy ACCHS) jsou dva posled-
ni byvali ptedsedové: doc. Dr. Pavel Drasar (CSCH)
Pavel.Drasar@vscht.cz resp. drasar@uochb.cas.cz a Dr. Ing.
Tomas Misek (CSCHI) misek@csvts.cz.

Jiri Vohlidal a Pavel Drasar

Z védeckych, odbornych a zahrani¢nich spole¢nosti

Ustiedni kolo jubilejniho 40. ro¢niku
Chemické olympiady

Nejvyssi soutéz Chemické olympiady v jejim letoSnim
jubilejnim ro¢niku se uskutecnila na Fakulté technologické
Univerzity Tomase Bati ve Zling. Ustfedni kolo probéhlo
ve dnech 26. — 29. ledna 2004 pod zaStitou primatora statu-
tarniho mésta Zlina Mgr. Tomase Ulehly a rektora Univerzi-
ty Tomase Bati ve Zlin¢ prof. Ing. Petra Sahy, CSc. Akci
podpotili Isabela a Alfred Baderovi; Asociace ¢eskych che-
mickych spolecnosti; National Geographic; Vesmir, s.r.o.,
Praha; Barum Continental, s.r.o., Otrokovice; Hotel Garni,
Zlin; AliaChem, a.s, o.z. Fatra Napajedla; Magistrat mésta
Zlina a Krajsky urad Zlin.

Stejné jako v minulych ro¢nicich probéhly v ustfednim
kole soutéZe v nejvyssich kategoriich Chemické olympiady,
tj. v kategorii A urcené pro studenty gymnazii a v kategorii
E, ktera je urcena studentim stiednich prumyslovych skol
s chemickym zamérenim. V kategorii A se utkalo 36 soutézi-
cich ze vSech kraji, a to sedm ze Stredoceského, po Ctyfech
z JihoCeského, Karlovarského a Prahy, po tfech
z Kralovéhradeckého a Pardubického, po dvou z Moravsko-
slezského, Olomouckého a Plzeniského, a po jednom
z Jihomoravského, Libereckého, Zlinského, Usteckého
a Vysociny. V kategorii E soutézilo pét studentl, po jednom
soutézicim ze Stfedni primyslové Skoly keramické
v Bechyni, ze Stfedni primyslové skoly chemické v Brné, ze
Stfedni primyslové $koly v Hranicich, ze Stfedni primyslo-
vé Skoly chemické akademika Heyrovského v Ostravé —
Zabiehu a ze Stfedni primyslové Skoly v Pardubicich.

V pondé¢li 26. ledna bylo tstiedni kolo 40. ro¢niku Che-
mické olympiady slavnostné zahdjeno v obfadni sini zlinské
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radnice. Na zahajeni vystoupili s kratkymi projevy
k soutéZicim naméstkyné primdtora statutdrniho mésta Zlina
Irena Ondrova, rektor UTB prof. Saha, dékan hostitelské
Fakulty technologické prof. Ing. Josef Simonik, CSc., pred-
seda CSCH prof. MUDr. RNDr. Vilim Simanek, DrSc., ge-
nerdlni feditel od$tépného zdvodu Fatra a.s. Aliachem
v Napajedlich Ing. Jaroslav Toufar, profesor Fakulty techno-
logické, laureat mezinarodniho ocenéni Rolex Awards for
Enterprise, prof. Ing. Karel Kolomaznik, DrSc. a predseda
Ustfedni komise chemické olympiady RNDr. Karel Lichten-
berg, CSc. Dale se zahajeni zGcastnili naméstek hejtmana
Zlinského kraje Ing. Michal Hanac¢ik, vedouci Oddéleni mla-
deze a sportu Odboru Skolstvi, mladeze a sportu Krajského
ufadu ve Zlin¢ Mgr. Ing. Jarmila Gabrielova spolu
s referentkou pro soutéze, olympiady a volnocasové aktivity
Mgr. Ludmilou Seveckovou, &lenové Ustiedni komise Che-
mické olympiady a pracovnici Fakulty technologické, ktefi
se podileli na pfipravé a zajisténi pribehu ustfedniho kola.
Soucasti slavnostniho zahajeni bylo vystoupeni péveckého
komorniho souboru studentii Gymnazia T. G. Masaryka ve
Vseting.

V nasledujicich dvou dnech probihala vlastni soutéz —
v Utery spole¢nd teoreticka Cést, ve sttedu dopoledne spolec-
na praktickd ¢ast a ve stfedu odpoledne dopliikova tloha
praktické casti v kategorii E. V teoretické c¢asti soutézici
tesili Glohy z anorganické chemie, organické chemie, fyzi-
kalni chemie a z biochemie. Ulohy v praktické ¢asti byly
z chemie analytické. Zadani i feSeni vSech tloh je zvetejnéno
na http://natur.cuni.cz/cho/ .

V kategorii A mohli soutézici ziskat do celkového hod-
noceni 60 bodil v teoretické ¢asti a 40 bodl v praktické ¢asti.



Chem. Listy 98, 213 — 228 (2004)

NejlepsSiho vysledku v teoretické ¢asti dosahla, stejné jako
v minulych dvou roc¢nicich, Eva Pluhatovd z gymnazia
v Ostrové ziskem 58,25 bodu, ktera v praktické ¢asti obsadi-
la druhé misto ziskem 38 bodu a s celkovym ziskem 96,25
bodu se stala absolutni vitézkou. Nejlepsiho vysledku
v praktické ¢asti, plnych 40 bodid, dosahl Ondfej Sedlacek
z Gymnazia v Uherském Hradisti, Velehradské ulici, ktery
v teoretické Casti obsadil druhé misto ziskem 48,25 bodu
a v celkovém hodnoceni skoncil s 88,25 bodu rovnéz na dru-
hém misté. Na dalsSich tfech mistech se umistili: Ondfej Ze-
mek z gymnazia v Ceskych Budg&jovicich, Jirovcové ulici
(76,75 b.), Tomas Mikulka z Klvaiova gymnazia v Kyjové
(76,25 b.) a David Bene$ z gymnazia v Praze 5, Zborovské
ulici (75,55 b.). Pramémy bodovy zisk soutézicich
v kategorii A byl 53,04 bodu z maximaln¢ dosazitelnych 100
bodu.

V kategorii E bylo celkové bodové hodnoceni soutézici-
ho vypocitano jako primér jeho uspéSnosti vyjadienych
v procentech v teoretické Casti a v celé praktické césti. Své
lofiské vitézstvi v Gstfednim kole Chemické olympiady zopa-
koval Mario Babunék ze Stfedni prumyslové skoly
v Hranicich ziskem 76,56 bodu. Na druhém misté skoncila
Michaela Crhova ze Stiedni primyslové Skoly v Pardubicich
$ 56,96 bodu a tieti misto obsadil Jan Bfezina ze Stfedni
primyslové skoly chemické v Brné s 51,82 bodu. Pramérny
bodovy zisk soutéZicich v kategorii E byl 44,10 bodu
z maximalné dosazitelnych 100 bodi.

Po skonceni teoretické casti, v utery odpoledne, si sou-
tézici prohlédli expozici Obuvnického muzea ve Zlin€. Pro-
hlidka byla doplnéna pfednaSkou o novodobé historii Zlina
a o jeho funkcionalistické architektufe. Ve stfedu odpoledne,
kdy soutézici kategorie E vypracovavali doplitkovou tlohu
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Foto vpravo: vitezové 40. rocniku CHO zleva: O. Sedlacek,
T. Mikulka, M. Babunék, O. Zemek, E. Pluharova

Foto vlievo: Tomas Bata, Dr. h.c. v rozhovoru s RNDr. Kar-

lem Lichtenbergem, CSc.
foto K. Ventura

praktické Casti soutéZe, soutéZici kategorie A absolvovali
exkurzi do zavodu Fatra v Napajedlich. Na stfedu vecer byla
pro vSechny soutézici i funkcionafe zajiSténa navstéva diva-
delniho ptedstaveni v Divadélku v klubu Méstského divadla
ve Zling.

Ve ctvrtek 29. ledna dopoledne se konalo vyhlaSeni
vysledk soutéze s predanim cen Gspé&Snym soutézicim, po
némz nasledoval zavér celé akce. Dustojny a piijemny
prostor pro d¢j posledniho dne Ustfedniho kola Chemickeé
olympiady poskytla ve svém sidle, Batové vile, Nadace To-
mase Bati, kterd se hlasi k poslani ,,Podporou kultury, vzde-
lani a mladeze rozvijet hodnoty spolec¢nosti a podnikatelské-
ho ducha, diky kterému se jméno Bat’a stalo slavnym®. Vité-
zové obou kategorii ptevzali ceny z rukou piedsedy Spravni
rady Univerzity TomaSe Bati ve Zlin¢ Tomése Bati, dr.h.c.
Nejlepsi soutézici obdrzeli tradicné vécné ceny (zejména
odborné knihy a Casopisy) vénované sponzory, predplatné
asopisu Chemické listy, které vénovala Ceska spole¢nost
chemickd, a podobné¢ jako loni dostali nejlepsi soutéZzici
a ucitelé, ktefi se o jejich uspéch zaslouzili, penéZitou cenu
vénovanou manzeli Isabelou a Alfredem Baderovymi.

V zavéru predseda Ustiedni komise Chemické olympia-
dy RNDr. Karel Lichtenberg, CSc. vyslovil uznani pracovni-
kim Fakulty technologické UTB, ktefi bezvadné zajistili
regulérni podminky pro soutéz, v pribéhu ustfedniho kola
Chemické olympiddy G€inn€ napomdhali jeho zdarnému
uskutecnéni a vynasnazili se vytvofit i ptijemné prostiedi jak
pro soutézici, tak pro cleny Ustfedni komise Chemické
olympiady. K pfijemné atmosfére, ktera doprovazela tcastni-
ky po Ctyfi dny, pfispélo i velmi p&€kné ubytovani v hotelu
Garni v centru Zlina. Dr. Lichtenberg ptedal diplomy pra-
covnici dékanatu fakulty Mgr. Pavle Celiistkové, Fakulté
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technologické UTB a Ustavu technologie Zivotniho prostiedi
a chemie FT UTB.

Pro tadu soutézicich letosni rocnik Chemické olympia-
dy ustfednim kolem neskoncil, nebot’ se mohou jesté uchazet
o ucast v mezindrodnim klani. Ve dnech 22. — 27. biezna
2004 bude pozvano prvnich patndct nejaspéSnéjsi
z kategorie A na prvni (teoretické) soustfedéni. Z nich bude
vybrano podle vysledkii zavéreéného testu osm adeptll na
druhé (praktické) sousttedéni, které prob&éhne v druhé polovi-
leto$ni Mezinarodni chemické olympiady, kterd se uskutecni
ve dnech 18. — 27. Cervence v némeckém Kielu. Budou je
doprovazet dva mentofi. V minulych letech doséhla v této
mezinarodni soutézi fada studentli z Ceské republiky
v Athenach, kde se utkalo 232 soutézicich z 59 zemi, ziskali
Eva Pluhatova z gymnazia v Ostrové (letosni vitézka tstied-
niho kola v kategorii A), Ondfej Sedlacek z gymnazia
v Uherském Hradisti (2. misto v letoSnim ustfednim kole
v kategorii A) a Marek Sobota z Gymnazia a stfedni pedago-
gické Skoly v Liberci stfibrné medaile, ¢tvrty z nasich repre-
zentantl, Tomas Mikulka z Klvaiiova gymnazia v Kyjové
(4. misto v leto$nim Ustfednim kole v kategorii A) ziskal
medaili bronzovou.

Neni sporu, Ze piiprava zakl a studentl na tyto soutéze
je pro né vysoce uzite¢nou naplni volného ¢asu tizce navazu-
jici na préaci ve Skole, pfiCemz u fady znich vede jak
k posileni nadseni pro studium chemie, tak k vytvoreni pred-
pokladi k dosazeni vynikajicich studijnich vysledki
a odborné trovné pii studiu na vyssich stupnich $kol. Proto
vysoké skoly s chemickymi studijnimi programy Chemickou
olympiadu podporuji. Fakulta technologicka UTB, ktera byla
letos podruhé hostitelkou Ustfedniho kola (poprvé tehdejsi
Fakulta technologicka se sidlem v Gottwaldové VUT v Brné
vroce 1987), umoziluje ve svych prostorach také kondni
krajskych kol v kategoriich A, B, C a E a poskytuje pro né
materialni zaji§téni. Svym budoucim studentim prvniho
ro¢niku, ktefi byli uspéSni v chemické olympiadé, nabizi
Fakulta technologicka stipendium.

U zrodu chemické olympiddy stali zaniceni ucitelé che-
mie, ktefi pocatkem Sedesatych let zacali organizovat soutéze
na skolach a posléze v okresech a krajich. Z Ceskoslovenska
vysla také iniciativa ke konani Mezinarodni chemické olym-
piady, jejiz prvni ro¢nik se konal v roce 1968 v Praze a letos
se uskutecni jiz po tficaté Sesté. Vice informaci z historie 1ze
nalézt na http://natur.cuni.cz/cho/ . Usp&$né feseni uloh, kte-
ré se neomezuji na osnovami predepsanou latku, predpoklada
nemalou samostatnou pfipravu a klade také zvySené naroky
na praci ucitell, bez jejichz pomoci se soutézici neobejdou.
Rozvoj Skolského systému, dosavadni soustavna a cilevédo-
mé prace s talentovanymi mladymi lidmi a také vazba na
mezinarodni soutéze vedly v pribéhu let k podstatnému na-
ristu narocnosti tloh, a tim i k nardstu narocnosti prace uci-
telt. Ucitelim, kteti se podileji na organizaci Chemické
olympiady na vSech urovnich a vénuji péci piipraveé zaki
a studenttl, patii krom¢ diku a uznani také prani, aby v této
nelehké praci organizacéni i pedagogické nachazeli také vlast-
ni pot&Seni. PoCty soutéZicich v krajskych kolech v kategorii
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A nebyvaji vSak ve stejném poméru k poctu studentd ve
vSech krajich a podobné je to s pocty soutézicich postupuji-
cich do tustfedniho kola. Je mym pfanim, aby Skolni kola
Chemické olympiddy byla pofddédna na vice gymnaziich
a vice ucitell ziskalo zajem o tuto prospésnou praci se stu-
denty, zejména v krajich, které zatim zlistavaji pozadu. Po-
pularizaci Chemické olympiady a Mezinarodni chemické
olympiady v celé komunité ¢eskych chemikii by mohlo pro-
spét zvetejnéni podrobného ¢lanku z pera povolaného autora
v tomto Casopise o jejich historii, o dosavadnich zkusenos-
tech z nich a hlavné o jejich vyznamu.

Dik patii vS§em sponzortim, bez jejichz prispéni by usku-
tecnéni letosniho tustfedniho kola Chemické olympiady ne-
bylo mozné, a také predstavitelim statutdrniho mésta Zlina
a Zlinského kraje za jejich pozornost a podporu.

Stanislav Kafka

Pfedani Ceny Shimadzu 2003

Ocenéni za praci ,,Vyuziti spojeni vysokoucinné kapali-
nové chromatografie s hmotnostni spektrometrii pro stano-
veni a studium kanabinoidi v télnich tekutinach® — Cenu
Shimadzu 2003 prevzala 25. listopadu 2003 v repre-
zentaCnich prostorach Univerzity Palackého v Olomouci dok-
torandka Katedry analytické chemie Fakulty chemicko-
technologické Univerzity Pardubice Ing. Barbora Marali-
kova. Slavnostniho aktu se zulastnil predseda CSCH pro-
fesor Vilim Simének, predstavitelé firmy a dal§i hosté. Jed-
nalo se jiz o paty ro¢nik této ceny, ktera je vyhlaSovéna fir-
mou Shimadzu Praha a Ceskou spole¢nosti chemickou
a jejimz cilem je oslovit a motivovat mladé védecké pracov-
niky.

Cilem prezentované prace bylo vyvinout LC/MS/MS
metodu vhodnou pro stanoveni tfi nejvyznamnéjsich kanabi-
noidi: A9-tetrahydrokanabinolu, 11-hydroxy-A9-tetrahydro-

Lauredtka Ing. Barbora Maralikovd, predseda CSCH prof.
MUDr. RNDr. Vilim Simdanek, DrSc., predstavitel Shimadzu
Handels GmbH Austria pan Robert Kaubek a zdstupce ja-
ponské ambasady pan Kuniomi Sasaki

Foto K. Ventura
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kanabinolu a 11-nor-A9-tetrahydrokanabinol-9-karboxy-
lové kyseliny v krevni plazmé, popf. moci a déle ovéfit
moznost jejiho pouziti pro realné vzorky. Predlozend meto-
da je jednoduchad, rychla a dostatecn¢ citlivd. Na rozdil od
GC-MS, ktera je pouzivana pro vétsinu rutinnich stanoveni,
nevyZzaduje derivatizaci a analyza je také vyrazné kratSi. Na
prikladech je ukdzana moznost vyuziti pro studium metabo-
lismu kanabinoidi a vhodnost pro rutinni vyuziti pro toxi-

Bulletin

kologické analyzy.

Pfed nami je Sesty roénik a zéroven vyzva pro
vSechny, ktefi fesi zajimavy chemicky problém — vyuzivaji
libovolnou instrumentdlné analytickou techniku a v roce
2004 neptekroci tficet let. Dalsi informace je mozné najit
napt. v Pritvodci pro ¢leny Ceské spoleénosti chemické.

Karel Ventura

Evropsky koutek

Announcement of the Ignaz L. Lieben Award

1. History: In 1862 Ignaz L. Lieben instituted the award
bearing his name. He intended it to be awarded in per-
petuity by the Imperial Academy of Science, the prede-
cessor of the Austrian Academy of Sciences (AAS). It
was, however, terminated by the National Socialists in
1938. The Ignaz L. Lieben Award has now been re-
established by Drs. Isabel and Alfred Bader.

2. Requirements and Qualifications: Eligible candidates for
the Ignaz L. Lieben Award are scientists working on a
permanent base in Austria, Bosnia-Herzegowina, Croa-
tia, the Czech Republic, Hungary, Slovakia or Slovenia,
not older than 36 (for applicants who interrupted their
scientific work for reasons of childcare this limit is rai-
sed by four years) who have completed their doctorate
and have made outstanding achievements in scientific
research. AAS and the Academies of Sciences of the
countries listed above may propose candidates, and
scientists may apply themselves, but no full member of
any academy is eligible.

3. Fields of Research: The Ignaz L. Lieben Award is gran-
ted to young scientists who have demonstrated the abili-
ty to contribute significantly to the fields of molecular
biology, chemistry or physics.

4. Payment: The Ignaz L. Lieben Award amounts to $
18000,--

5. Acceptance: Each year, the winner of the Ignaz L. Lie-
ben Award is chosen by the Ignaz L. Lieben Award
Committee. In autumn of each year the recipient is ho-
noured in an award ceremony at the Austrian Academy
of Sciences.

6. Terms of Application: Applications are to be submitted
to the Austrian Academy of Sciences. Applicants are
free to apply for awards from other institutions, they
are, however, obliged to inform the Office for Grants
and Awards of the Austrian Academy of Sciences.
Three copies of the required documents should be sub-
mitted to the Austrian Academy of Sciences by April 15
of each year (date as postmark).

Documents Required for Application: Online applicati-
on form, Letter of nomination (optional), CV, List of publi-
cations, A selection of the most important publications (not
more than five).

Contact and further information: Dr. Lottelis Moser
Austrian Academy of Sciences, Office for Grants &
Awards, A-1010 Vienna, Dr. Ignaz Seipel-Platz 2, Phone:
+43-1/ 51 581/1207, Fax: +43-1/ 51 581/1264, E-Mail:
Imoser@oecaw.ac.at, http://www.oeaw.ac.at/stipref/
frame_lieben.html.

Jiri Damborsky

Stiipky a klipky o svétovych chemicich

Vyrodi otce atomové bomby

Pred sto lety 22. dubna 1904 se v New Yorku narodil
americky fyzik Julius (Jacob) Robert Oppenheimer, jehoz
prvni atomové pumy. Zabyval se kvantovou mechanikou,
kosmickym zafenim, interakcemi elektroni a neutronti
s atomovym jadrem, propocetl model neutronové hvézdy.
Spolecné s italskym védcem Enrico Fermim bombardovali
v poloviné tficatych let minulého stoleti atomova jadra ne-
utrony, coz predstavovalo jeden z kroku k realizaci prvni
fetézové reakce. S danskym fyzikem Nielsem Bohrem roz-
pracovali teorii dvouatomovych molekul a podali vyklad
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reakce, vznikajici pfi srdZce deuteronu s atomovym jadrem.
Za druhé svétové valky vedl od roku 1943 ve stiedisku
vyzkumu jaderné energie v nevadském Los Alamos prace na
vyrobé atomové zbrané. Nakonec stal nejen pied soudem
vlastniho svédomi (,,Co jsme dé¢lali, byla prace d’ablova.
A tedy se vracime ke svym vlastnim tkolim* fekl tésné po
valce), ale i pied justici skutecnou. Jeho pozd€jsi povalecné
zaporné stanovisko k vyvoji vodikové bomby, natféeni z tzv.
neamerické Cinnosti a ze sympatii ke komunismu vedlo
v obdobi let studené valky na jafe roku 1954 k vysSetfovani
bezpecnostnim vyborem vladni Komise pro atomovou ener-
gii, jehoz verdikt pfes potvrzeni loajality vii¢i USA znamenal
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vlastné vysloveni neduvéry a zaviel mu pfistup ke vSemu, co
souviselo s jadernym vyzkumem. Oficialné byl rehabilitovan
v roce 1963. To vSechno se stalo pfedmétem fady spekulaci,
publicistickych studii i dramatického zpracovani podivnych
Oppenheimerovych zivotnich osudti, majicich tolik spole¢né-
ho s Goethovym Faustem. Takovych, jejichZ celoZivotnim
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vysledkem byl ve svych disledcich vynalez zkazy.

Pozdéji puisobil profesor Oppenheimer az do své pred-
gasné smrti v roce 1967 jako feditel Ustavu pro pokrogilé
badani pfi univerzité v Princetonu.

Bohumil Tesarik

Knihy

Nova publikace k rozsifeni vSeobecnych znalosti o plyna-
renském oboru

Pouzivani plynu ma v nasi zemi dlouholetou tradici a je
v soucasné dob¢ neodmyslitelnou soucasti narodniho hospo-
dafstvi a vybaveni domacnosti. Pocatky ¢eského plynarenstvi
lze datovat do prvni poloviny 19. stoleti, konkrétné do roku
1844, kdy byla mezi obci prazskou a Vratislavskou plynaren-
skou spolecnosti uzaviena smlouva na vystavbu plynarny
v Praze, ktera byla uvedena do provozu v roce 1847 v Karli-
né. Vyroba svitiplynu, tehdy orientovana prakticky vylucné
na za jiSténi provozu dvou stovek pouli¢nich lamp, byla zalo-
zena na karbonizaci ¢erného uhli. Mohutny rozvoj plynaren-
stvi nastal, ve vSech odbératelskych kategoriich, s pfichodem
éry zemniho plynu zhruba pied tficeti lety. Jeho tézba dosah-
la v soucasné dob¢ ve svét€ obrovskych rozméri a zasluhou
geologickych prizkumu jsou zésoby odhadovany na nékolik
desitek let. Je prakticky pouzitelny vSude v domécnostech,
dilnach, drobnych zivnostenskych a ve velkych primyslo-
vych podnicich. Vytapéni, pfiprava teplé uzitkové vody,
chlazeni a ptiprava pokrmd s uzitim plynu jsou dnes bézné
v milionech domacnosti. V primyslu je pouzivan jako zdroj
tepla pro technologické procesy, ale i jako primarni palivo
pro vyrobu elektrické energie. Ve srovnani s uhlim a topny-
mi oleji odpada zasluhou Siroké prepravni sité plynovodi
zelezni¢ni a silni¢ni pfeprava, stejné jako skladovani u odbé-
rateli. Neni pouze palivem ekonomickym, ale je nutno velmi
priznivé hodnotit jeho ekologicky ptinos, nebot’ pfi spalovani
vznikd nejméné Skodlivych emisi a oxidu uhlicitého
(,,sklenikového plynu®).

Pti rozvodu a pouzivani hotlavych plynt se vSak vzhle-
dem k jejich vlastnostem vyzaduje striktni dodrzovani bez-

pecnostnich zasad i odbornych znalosti nejen u pracovniku,
ktefi ztizuji plynova zafizeni, provozuji je a opravuji, ale
zasady spravné obsluhy a udrzby musi znat vSichni i uzivate-
1é. Zamérem nové publikace Ing. Jiftho Pertlika Instalace
zaFizeni pro rozvod a pouziti plynu (GAS, Ri¢any u Prahy
2003, 1. vyd., 264 str.) je prispét k rozsifeni vSeobecné
i specialni znalosti celého plynarenského oboru. Tém, ktefi
dlouhodobé sleduji odbornou plynarenskou literaturu, je
jméno autora dobfe zndmo diky jeho mnohaletym publikac-
nim aktivitdm (vice nez desitka monografii a dalSich tiska
v odbornych €asopisech), coz plati také o spoluautorovi pa-
saze o plynovych spotiebicich Ing. Josefu Fikovi.
V patnécti kapitolach (1. Historie plynarenstvi, 2. Latky
v plynném, kapalném a tuhém skupenstvi, 3. Vlastnosti zem-
niho plynu, propanu, butanu a jejich smési, 4. Doprava
arozvod plynu, 5. Odbérna plynova zatizeni, 6. Zasobovani
LPG, 7. Méfeni provoznich parametrti, 8. Plynové spotiebi-
¢e, 9. Pouziti plynu v doprave, 10. Odvod spalin od plyno-
vych spotfebicti, 11. Zfizovani plynovych zafizeni, provoz,
dozor a kvalifikace pracovnikd, 12. Provadéni inspekci
(kontrol) podle obecné platnych predpist, technickych no-
rem a pravidel, 13. Ochrana plynovych zafizeni proti korozi,
14. Opravaiské a udrzbarské prace a 15. Prehled platnych
predpist a dal§i odborné literatury) najdou Ctenafi vSechny
potiebné zakladni udaje jak teoretického, tak praktického
zamé&feni, vztahujici se k soufasnému stavu plynarenské
techniky i souvisejicich obord (automatizace a regulace,
doprava, stavebnictvi, elektrotechnika, ochrana proti korozi,
bezpecnost a hygiena prace, ochrana zivotniho prostredi,
legislativa aj.).
Bohumil Tesarik

Aprilovy klub

Spatné rozpusténé krystaly

Zarazil mne ¢lanek z reklamniho &asopisu Stastny Zi-
vot, ¢islo 1/2004, str. 14. Propaguji tam Koenzym Q 10 a pisi
o vyrobcich s riznou biodostupnosti nasledujici moudra:
,»Kdyz se Q 10 nalije do sklenice jedlého oleje a zamicha,
prasek se rozpusti. Jak dobie se Q 10 rozpusti, také zalezi na
druhu pouzitého oleje a jeho teploté. V tom je pficina rozdil-
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né vstiebatelnosti. Kdybyste chtéli vidét rozdil, museli byste
se podivat na roztok mikroskopem, ale pak by vam bylo ra-
zem vse jasné. Kdyz se Q 10 optimalné rozpusti, pretrans-
formuje se do krystald pravidelnych tvar. Krystaly Spatné
rozpusténého koenzymu jsou velké nepravidelné a beztvaré*.
Neni to nadhera?

Ladislav Cvak
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Akce v CR a v zahrani¢i

rubriku kompiluje Lukas Drasar, drasarl@centrum.cz

Rubrika nabyla takového rozsahu, Ze ji neni mozno publikovat
v klasické tisténé podobé. Je k dispozici na webu na URL http:/
www.konference.wz.cz/ a
http://www.csch.cz/akce9909.htm . Pokud ma néktery Ctenaf potize
s vyhledavanim na webu, miize se 0 pomoc obratit na sekretariat CSCH.
Tato rubrika nabyla jiz tak vyznamného rozsahu, Ze ji po dohod¢ ptebi-
raji i nekteré zahrani¢ni chemické spolecnosti.

vaQum, 2. Mezinarodni veletrh vakuové techniky

Jiz podruhé je Magdeburg mistem setkani firem
z ,,Vychodu a Zapadu‘ nabizejicich a uZivajicich vakuovou
techniku. Od 25. do 27. kvétna se ve vystavnich halach kona
veletrh vaQum 2004, ktery je dosud jedinym samostatnym
odbornym veletrhem vakuové techniky a jejiho vyuziti
v Evropé. Oblasti vystavovani zahrnuji cely obor vakuové
techniky a jejtho vyuziti. Krom¢ samotného vystavovani
jednotlivych spolecnosti vakuového primyslu informuji se-
minare o nejnovéjsich trendech vakuové techniky. Na veletr-
hu vaQum, ktery je v Evropé jedine¢nym, budou piedstaveny
moznosti nejnovejsi techniky vakuového primyslu. Mésto
Magdeburg, které je rodistém a plsobistém Otty von Gue-
ricke (ktery se jako Magdebursky starosta stal pred vice nez
400 lety zakladatelem vakuové techniky), se tak v kvétnu na
tfi dny stane barometrem trendti vakuové techniky.

Rada setkani bude zahijena dne 25. kvétna
,,workshopem* s nazvem ,,Komponenty, pfistroje a technolo-
Dr. Urse Wailschliho a pana Martina Wueesta ze spolecnosti
Inficon AG z Lichtenstejnska se zaméfenim na ,,Primyslovy
ionizac¢ni métic¢ tlaku®, ktery je ve vakuovém primyslu kla-
sickym pfistrojem. Jiz v pocétcich vyvoje védeckého a tech-
nického vakua se tento typ méteni tlaku pouzival pii charak-
terizovani vakua. V uplynulych letech se v primyslové tech-
nice méteni tlaku Castéji nasazuji tzv. kombinované senzory,
které obsahuji kombinaci ioniza¢niho méfice tlaku a senzori
na méfeni tlaku. Tyto senzory prekonavaji mnozstvi nevyhod
klasického zptsobu, ktery pro méfeni vakua vyuziva nekolik
samostatnych senzori.

V nasledujicim seminafi s nazvem ,,Vlastnosti a vyuziti
materiald s modifikovanymi povrchy*, ktery je na programu
26. kvétna vystoupi mezi jinymi profesor Giinter Bréuer
z Frauenhofer Gesellschaft s pfispévkem o aktudlnim vyvoji
vakuové techniky pro upravu povrchi. Jeho piednaska ozrej-
muje aktudlni stav jako i budouci trendy v této problematice.
Mnoho produktii bézného zivota jako pocitace, kompaktni
disky nebo zasklivani budov s pouzitim Gspornych technolo-
gii, které Setfi energii, by nemohly existovat bez vrstvovaci
techniky zaloZené na plazmé.

V seminafi ,,M¢feni, fizeni a regulace tlaku a toku ply-
nu“, ktery je planovan na 26. kvétna bude pan Dr. Karl Jous-
ton z Fyzikalné-technického ustavu Spolkové republiky Neé-
mecko, prednédset o pfesnosti vakuového méfeni. Pfednaska
je zaméfena na moznosti dosahovani maximalné presnych
méfeni za pomoci vakuové techniky, jako i na upozornéni,
jak je mozné se pii méfeni vyhnout chybam. ,,Spektrometry
na méfeni mnoZzstvi, jako senzor a metoda pro napojeni dal-

222

Sich senzort je téma Dr. Petra Hofmanna z MKS Instru-
ments Deutschland GmbH, Mnichov, ktery odbornému pub-
liku predstavi produkt ,,e-Vision TM Serie* od té samé spo-
le€nosti, ktery je ve své produktové skupiné prvnim spektro-
metrem na méfeni mnozstvi, schopny pracovat i v ramci
internetu a intranetu. Tento produkt je vybaven pfipojenim
k ethernetu a integrovanym web-serverem, ¢imz je umozné-
no pripojeni na kazdou TCP/IP sit, vEetné internetu. Profesor
Leonid N. Rozanov z Technické Univerzity v Sankt Peter-
burgu bude pfednaset o moZnostech vyuZziti vakua pii hledani
trhlin a prasklin a o vyvoji teto technologie v Rusku. Teto
problematice se vénuje i Dipl-Fyzik Werner Grof3e Bley ze
spolecnosti Inficon AG, Kolin. Specialné bude hovofit
o zkouskach tésnéni za pomoci helia jako vakuového postu-
pu. Tyto postupy jsou vyznamné predev§im pii vakuovych
procesech v priamyslu polovodict. Budou také predstaveny
rozhodujici trendy nové skupiny produktl pro detekci trhlin
a prasklin za pomoci helia. Pan A. Kromka ze Slovenské
vakuové spolecnosti, Bratislava, obohati odborny program
o pfednaSku na téma HF CVD Technologie pro vyrobu dia-
mantovych vrstev.

Nasledujici setkani dne 27. kvétna se zabyvéa tématem
,,PIistroje a postupy pro vyrobu vakua, komponenty pro va-
kuové pfistroje a vakuové technologie®. Dipl-Fyzik Karl-
Heinz Bernhard ze spolecnosti Pfeiffer Vacuum GmbH,
ABlar, ptednaSi o svych zkuSenostech s méfenim sacich
schopnosti pfistrojii. Specialné se vénuje problému standar-
dizace. Spolec¢nost ISO TC 112 (Technical Committee —
Vacuum Technology) stanovila novou strukturu norem pro
vakuové pumpy. Podle téchto norem se vysledky méfeni za
pomoci vakuovych pump piepiSou do bazické podoby.
V ramci tohoto workshopu vystoupi jesté pan Dr. Hedbavny
z Ceské vakuové spolenosti s piednaskou na téma
,,Iriodové iontové getrovaci vyveévy*®.

Vystavovatelé a odbornici z fad navstévnikil, maji moz-
nost zucastnit se podniku s ndzvem ,,Evropska burza kontak-
ti“, na které se mohou informovat o aktualnich technologiich
a inovacnich trendech. Kromé toho mohou sami vystavovate-
navazat nové kontakty s potencidlnimi partnery nejen
z Evropy, ale i ze Spojenych statil a Singapuru.

Jako novy servis pro navstévniky z odborné vefejnosti
je pfipravena ,Online-Registrace, na URL http://
cz.vaqum.com/index/registrierung , kde se od této chvile
mohou navstévnici zaregistrovat. Bez dodate¢nych nakladu
si kazdy navstévnik mize objednat svou vstupenku, kterd mu
bude zaslana postou.

Vsechno co potiebujete védét: http://cz.vaQum.com.
VystaviSté se nachdzi ve vychodni ¢asti Magdeburgu. Nejrych-
leji se k nam dostanete po dalnicich A 2 a A 14 — smér Magde-
burg. Kontakt MESSE MAGDEBURG, Sebastian Potzsch,
tel.: 0391 / 8 86-29 91, fax: 0391 / 8 86-29 34, e-mail:
info@messe-magdeburg.de

Sebastian Pétzsch
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Odborna setkani

XXXYV. Symposium o katalyze

Ve dnech 3. a 4. listopadu 2003 se v Ustavu fyzikalni
chemie Jaroslava Heyrovského, Akademie véd Ceské repub-
liky, konalo XXXV. Symposium o katalyze. Cilem tohoto
tradiéniho katalytického Symposia je setkani odborniku
z oblasti katalyzy a blizkych obord z Ceské a Slovenské re-
publiky.

Odborny program Symposia se skladal ze 4 plenarnich
prednasek, 16 kratkych sdéleni a 38 posterii. V ramci
XXXV. Symposia probé¢hla jiz potieti soutéz nejlepSich stu-
dentli doktorandskych studijnich programt o Cenu katalyzy
organizovana Odbornou skupinou katalyzy pii Ceské spoleg-
nosti chemické. Letosniho Symposia se zicastnilo 105 od-
borniku, véetné 22 ze zahranici.

Uvodni plenarni prednagku piednesla Dr. Svetlana Min-
tova z Univerzity Ludwiga Maximiliana z Mnichova,
ve které se zaméfila na moznosti studia pfipravy nanocéstic
zeolitl, jejich charakterizaci pomoci riiznych experimental-
nich technik a nésledné vyuziti napf. v katalyze. Prof. Cyril
T. O‘Connor (Univerzita Kapské Mésto) ukazal nové moz-
nosti vyuziti zeolitickych katalyzatorti pro cilenou syntézu
kresoli a xylenolt. Vyuziti pfechodovych kovu pfi tvorbé C-
N, C-S a C-P vazeb v organickych slouceninach pro cilenou
pfipravu novych sloucenin shrnula prof. Irina I. Beletskaya
(Statni  univerzita Moskva) a prof. Jifi Vohlidal
(Ptirodovédecka fakulta, Praha) zhodnotil moZnosti novych
typu katalyzator na bazi rhodia pro pfipravu specialnich
typl polymerd.

V ramci XXXV. Symposia o katalyze byla opét ud¢le-
na Cena za katalyzu, kterou udéluje Odborné skupina kata-
Iyzy nejlepSimu doktorandovi, zabyvajicimu se tématikou
katalyzy. Letodniho roéniku se zacastnilo 6 studentti z Usta-
vu fyzikalni chemie Jaroslava Heyrovského v Praze a z Pri-
rodovédecké fakulty Univerzity Karlovy v Praze. Prispévky
studentd hodnotila mezinarodni komise, skladajici se ze
zahrani¢nich hostd konference (prof. Beletskaya, prof.
O’Connor, prof. Hronec, Dr. Sastre). VSechny ptednesené
piispévky mély vynikajici Grovei, takze pro komisi nebylo
snadné vybrat vitéze. Nakonec komise rozhodla, ze nosite-
lem Ceny katalyzy za rok 2003 se stala Ing. Pavla ProkeSo-
vé z Ustavu fyzikalni chemie Jaroslava Heyrovského,
AV CR, v Praze (3kolitel: doc. Jiti Cejka) za praci ,,Syntéza
novych typl mikro/mesoporéznich kompozitnich materia-
Iu“. Kromé€ nové nositelky Ceny katalyzy ocenila komise
Ing. Gabrielu KoSovou ze stejného tstavu za piispévek na
téma ,,Nové typy organickych templati pro syntézu zeoli-
tac.

Je mou milou povinosti podékovat nasledujicim firmam
(Borsodchem MCHZ, Ostrava; DEZA a.s., Valasské Mezifi-
¢i; Sigma-Aldrich, Praha; Eurosupport Manufacturing
Czechia, Litvinov a Safina, a.s., Praha) za jejich pomoc pfi
organizaci této soutéze a celého Symposia.

XXXVI. Symposium o katalyze se bude konat 8. — 9.
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listopadu 2004 v Praze. Zajemci mohou nalézt ptislusné in-
formace na adrese http://www.jh-inst.cas.cz/~catsymp .
Jiri Cejka

8. Mezioborova cesko-slovenska toxikologicka
konference

V Praze v Lékarském domé se konala 8. mezioborova
Cesko-slovenska toxikologicka konference ve dnech 3. — 5.
zati 2003. Konferenci organizovala odborna skupina analy-
tické toxikologie CSCH. Spoluorganizace odborné skupiny
analytické toxikologie CSCH s toxikologickou sekci Spoleg-
nosti pro experimentalni a klinickou farmakologii a toxikolo-
gii Ceské lékaiské spolecnosti JEP se ukézala jako velmi
efektivni. Na konani se spolutcastnila toxikologicka sekce
Slovenské farmakologické spolecnosti, Slovenské 1ékarské
spolecnosti, Statni zdravotni Uustav, Ustav experimentalni
farmakologie SAV v Bratislavé a Pfirodovédecka fakulta
Univerzity Karlovy v Praze. Prispévky byly vSechny ptfedne-
seny Gstné a bohat4 diskuse se pienesla do prestavek. Cest-
nou piednaSku prednesla prof. Helena Raskovd na téma
,,Pfekvapeni, omyly, opomenuti a zapomenuti v toxikologii
se spoluautory Zdenkem Zidkem a Frantiskem Perlikem.

Prispévky zajemct, a té€ch je vétSina zucastnénych, bu-
dou publikovany v Central European Journal of Public Heal-
th. Celkem zaznélo 56 pfispévki v Cestiné a slovensting, po-
Cet Gcastnikli byl 92. Asi tretina ucastnikd byla ze Slovenska.
Piispévky byly pfedneseny v sekcich: pfedklinick4 a klinicka
toxikologie, experimentalni toxikologie, prumyslova toxiko-
logie, oxidacni stres, radikaly a antioxidanty, cholinergni
interakce a analyticka toxikologie.

Uvodem byla piednaska o validaci a kontrole kvality
testl a pokust toxikologického a farmakologického charak-
teru. VéEtSina prezentaci se tykala analytické toxikologie.
Byly prezentovany chromatografické techniky pro stanoveni
analytll v biologickych materidlech pro ucely soudni nebo
primyslové toxikologie. Dale to byly techniky testovani
toxicity jak in vivo (experimentalni testovani toxicity
v pokusech, jako je jednogeneraéni studie a subchronicka
toxicita u potkanti, metody testovani fototoxicity), tak in
vitro (testovani akutni toxicity na niténkach Tubifex tubifex,
dechovy test s aminopyrinem pro hodnoceni hepatotoxicity
pfi expozici tetrachlormethanu). Epidemiologické studie byly
zastoupeny piehledem lékovych intoxikaci s fatalnim zakon-
¢enim, epidemiologickou studii otrav u déti na Slovensku
nebo prehledem sledovani expozice ¢eské populace vybra-
nym polutantim prostiedi (vysledky 10 let biologického
monitorovani).

Prispévky na téma oxida¢niho stresu zachycovaly po-
hled na klinické aspekty antioxidantt, vlivy melatoninu, na
oxidaéni stres zptisobeny alkoholem a jeho prevenci bud’ na
ochranu novorozencti nebo zamétenou na seniory. Genotoxi-
cité byly vénovany piispévky o prachovych casticich a mine-
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ralnich vlaknech a stanoveni jejich hustoty, ale i riziku kom-
binace UV-B zafeni a terapeutického dehtu nebo vnimavosti
pracovnikd gumarenského primyslu k genotoxickym ucin-
kim. Vojenska toxikologie byla soustfedéna hlavné na choli-
nergni ucinky sledované v experimentu a jejich profylaxi.
Zaznéla zde Givaha o chemickych latkdch a chemickém tero-
rismu.

Bylo dohodnuto organizovéani 9. mezioborové slovensko-
Ceské toxikologické konference na Slovensku Toxikologickou
sekci Slovenské farmakologické spoleénosti SLS a Ustavem
experimentalni farmakologie SAV z Bratislavy. Bude se konat
v zati 2004 v okoli Modré pod zastitou Vyzkumného tstavu
liegiv, a.s. (kontaktni osoby: Ing. Jana Navarova, CSc., Ustav
experimentalnej farmakologie SAV, Dubravska cesta 9, 84104
Bratislava, e-mail: exfajana@savba.sk, RNDr. Eduard Ujhazy,
CSc., exfaujha@savba.sk).

Milon Tichy

Ceska republika je oficidlnim partnerem rakouského
veletrhu Intertool

Veletrh Intertool, ktery se kona jednou za dva roky, je
velkou pfilezitosti pro odborné néavstévniky sezndmit se
s nejzhavéjsimi novinkami v kovoobrabécich technologiich,
s modernimi stroji, nstroji a zatizenimi a s know-how stroji-
renskych firem, které se pocitaji k evropské i svétové Spicce
ve strojirenskych oborech. Zaméteni na odbornou vefejnost
vytvaii na Intertoolu pfilezitost k pou¢enym debatam, véc-
nym jedndnim a cilenému ziskavani nejnovéjSich informaci
v oboru.

Minulého ro¢niku Intertool 2002 se zucastnilo 15 120
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odbornych navstévnikt. Privitalo je na svych expozicich 914
vystavovatell, Letosni ro¢nik Intertoolu ma i nové, vyrazné
charakteristiky. Prvni z nich je rozsifeni Evropské unie. Ve-
letrh si klade za cil stat se platformou pro nové pfistupujici
zemé k EU. Pro to, aby podporoval jejich vztahy a spolupraci
se zemémi nynéjsi Patnactky, se letos znovu uskutecni Kon-
taktni forum (poprvé bylo ziizeno jiz na minulém roc¢niku
v roce 2002).

Dulezitou novinkou je také to, ze letos poprvé byla ofi-
cialni partnerskou zemi Intertoolu jmenovana Ceské republi-
ka. Obzvlast velky vyznam ma Ceska republika pro obor
nastrojli a presnych pfistroji. Tradi¢ni je spoluprace rakous-
kych firem a profesnich organizaci s Ceskymi sdruzenimi
kovoobrabécich firem a s Hospodatskou komorou.

V Ceské republice veletrh Intertool zastupuje marketin-
gova spolecnost Schwarz & Partner, s.r.o. Tato firma rovnéz
organizuje Ucast tuzemskych navstévnikl Intertoolu.
Ve spolupraci s Reed Messe Wien je spoluporadatelem Kon-
taktniho fora. Kromé toho dle pozadavki zajemct zajisti
dopravu na veletrh i ubytovani. V ramci Kontaktniho fora
nabizi vyhledavani vhodnych zahrani¢nich partnerd pro Ces-
ké firmy, sjednani schiizek, tlumoc¢nické sluzby a v neposled-
ni fadé i propagaci Ceskych firem na stdnku Kontaktniho
fora, ktery je umistén v centru veletrznich hal.

Zakladni informace: termin konani: stteda 12. — 15. 5.
2004, misto konani: veletrzni stfedisko Viden, haly A, B.
Podrobnéjsi informace ziskate na internetovych strankéch
spole¢nosti Schwarz & Partner www.terminy.cz nebo od
pracovniki spole¢nosti (604 243 010).

Lenka Kotllarova

Zpravy z redakce

Vazené kolegyné a kolegové,

pokud ve svém okoli mate kolegu, doktoranda ¢i studenta,
ktery nedostava Chemické listy spojené s clenskym Bulleti-
nem, upozornéte jej laskaveé na nasledujici sdéleni.

Chemické listy spojené s Bulletinem dostavaji pouze ti ¢le-
nové, ktefi maji uhrazeny clenské prispévky na kalendaini
rok a jejichZ platba byla identifikovana. V ptipad¢ nesrovna-
losti prosim kontaktujte sekretariat Spolecnosti (Novotného
lavka 5, 116 68 Praha 1, tel/fax 222 220 184, e-mail: mbla-

Clenské piispévky pro rok 2004

Clen (véetng doktorandi a studenttt PGS) 400 K&
Duichodce (na zakladé zadosti) 150 K¢
Student fadného studia SS, VS po zasléni dokladu

o studiu 100 K¢

Cislo G&tu 135496437/0300, variabilni symbol Evidenéni
¢islo Clena (Clenské Cislo).
Prispévky mozno uhradit sloZzenkou, pfevodem na tucet ¢i
v hotovosti na sekretariatu.

hova@csvts.cz). sekretariat
Pod¢kovani

Piedsednictvo Ceské spole¢nosti chemické dékuje dlouhole-  kované vénoval Spoleénosti finanéni prispévek.

tému Clenu Spolecnosti panu Ing. Jaromiru Virtovi z Kralup sekretariat

nad Vltavou, ktery u ptilezitosti svého Zivotniho jubilea opa-
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Osobni zpravy

Prof. Ing. Jan Kas, DrSc., jubilujici

Pfedni Cesky biochemik prof. Jan K&§ se 26. kvétna
dozivéa v pilné praci sedmdesati let. Po absolvovani VSCHT
vr. 1957 pracoval v riznych fidicich funkcich v Mrazir-
nach, n.p. v Tébofe a pozdéji v Praze.

V roce 1964 zahgjil kariéru vysokoskolského ucitele
astal se dudi vznikajici katedry biochemie na VSCHT;
v letech 1994 az 2000 pak jejim vedoucim. Jeho iniciativa
byla a stale je velmi Siroka a sah4 od pedagogické prace pres
védecko-vyzkumnou ¢innost az po rozsahlé aktivity organi-
zacni. PrednéSel biochemii, biotechnologie a fadu speciali-
zovanych ptrednasek z oblasti enzymologie a imunochemie.
Je skolitelem studentti doktorského studia, pfedsedou oboro-
vé rady v oboru biochemie na FPBT VSCHT v Praze a ¢le-
nem oborovych rad na PfF UK v Praze a UP v Olomouci.
Jeho mnohaleté zkuSenosti vysokoskolského ucitele byly
ziroCeny pifi koordinovani 5 mezinarodnich projekta
TEMPUS.

Prof. Ka§ se vyznamnym zptisobem podilel na budova-
ni a vzniku Katedry biochemie PfF UP v Olomouci a jeho
¢innost byla ocenéna rektorem univerzity pamétni medaili
UP. Ziskal v3ak i dalsi ocenéni: Cestné uznani Ceské rady
CSVTS, Plaketu Vyzkumného Gstavu potravinatského pri-
myslu, Pamétni medaili FPBT VSCHT a Ballingovu medai-
li. Ziskal téz nekolik stipendii, v€etné prestizniho Fulbrigh-
tova, které mu umoznily dlouhodobé pilisobeni v Dansku
(Carlsberg Laboratory), v Holandsku (University of Amster-
dam) a v USA (City College of the New York University).
Je rovnéz hostujicim profesorem University of Luton
(UK.

V oblasti védecko-vyzkumné se vénoval zejména enzy-
mologii, imunochemii a biosenzorim. Publikoval vice nez
200 pavodnich sd€leni, ptrevazné v zahrani¢nich casopisech,
vice jak 70 ptehlednych ¢lanki a je spoluautorem 12 paten-
th. V poslednich letech koordinoval dva projekty USA
(USIA a CZ/US program), 2 granty EU (Copernicus) a né-
kolik projektii GA CR.

Prof. Ka§ je c¢lenem a funkciondfem renomovanych
domacich a zahrani¢nich spole¢nosti a organizaci. Jmenuj-
me alespoii nejvyznamng;jsi: sekretaf komise pro biotechno-
logie IUPAC, piedseda Biotechnologické spoleénosti CR
a zastupce v European Federation of Biotechnology, Clen
redak¢ni rady Food and Agricultural Immunology, Biotech-
nology Advances (Elsevier), Chemickych listi a bulletinu
Bioprospect. Je dlouholetym &lenem Ceské spole&nosti che-
mické, Komitétu pro biochemii a molekularni biologii, Ces-
ké spolecnosti pro biochemii a molekularni biologii, Ame-
rické chemické spolecnosti a byl clenem védeckych rad
VSCHT, 1.LF UK v Praze, Chemické fakulty Slovenské
technické univerzity v Bratislavé a Ustavu genetiky a fyzio-
logie AV CR. Po n&kolik obdobi pracoval té jako prods-
kan FPBT VSCHT, aj.

Tento suchy vycet aktivit jubilanta by mohl na prvni
pohled pfipominat jiné obdobné Zivotopisy jubilantd. Nic
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neni tak pravdé vzdalené. Prof. Kas se stal kli¢ovou a neza-
ménitelnou osobnosti d&jin Ustavu biochemie a mikrobiolo-
gie na VSCHT. Veskerou svoji aktivitu vloZil do budovéni
katedry a pozdé&ji ustavu. Organizoval jiz v Sedesatych le-
tech minulého stoleti kurzy s Gi€asti zahrani¢nich expertd,
vybudoval laboratofe posluchact, rozvijel vyzkum v oblasti
enzymologie a pozdéji imunochemie, vyskolil fadu pracov-
nikd, ktefi se uplatnili na ustavech nejen doma, ale
1 v zahrani¢i a byl tak pfipraven prevzit poatkem devadesa-
tych let odpovédnost za Gstav a vyvést ho na mezinarodni
urovenl. Jeho zkuSenosti mu umoZznily se uplatnit
i v mezinarodnim kontextu.

Kolegové a pratelé preji panu profesorovi stalou Zivotni
aktivitu, kterou udivuje své okoli a pteji si jesté¢ dlouhou
spolupraci pro rozvoj jeho milovaného tstavu.

Pavel Rauch

K pétasedmdesatinam Ing. Milana Wursta, DrSc.

Milan Wurst, donedavna vedouci védecky pracovnik
Mikrobiologického tistavu AV CR, oslavil v bfeznu 2004
své pétasedmdesatiny (19.3.1929). V Mikrobiologickém
ustavu pusobi dosud v plné svézesti jako konzultant. Vystu-
doval nejprve Vyssi primyslovou $kolu chemickou v Koli-
né (1952) a poté analytickou chemii u prof. M. Jurecka na
pardubické VSCHT (1957), kde také ziskal védeckou hod-
nost kandidata chemickych véd (1969). Jeho bohata che-
micka a mikrobiologicka kariéra je charakterizovana neoby-
¢ejnou §ifi zkusSenosti z riznych typti odbornych pracovist.
Jiz pti studiu na vysoké skole se specializoval na analytic-
kou chemii organickych latek s pouZzitim modernich sepa-
racnich a identifikacnich technik a této oblasti analytické
chemie zlstal vérny na vsSech pracovistich. Po studiu na
VSCHT byl nejprve zamé&stnan v Ustavu organickych syn-
téz v Pardubicich (1957-1960) a potom byl vedoucim ana-
lytické laboratofe v zdvodé VCHZ Synthesia v Koliné
(1961-1971). Nejdéle vsak pracoval jako vedouci chromato-
grafické laboratofe (1972—-1992) a vedouci védecky pracov-
nik (2000) v Mikrobiologickém tstavu AV CR. Po vyzkumu
chromatografického déleni a stanoveni barvarskych produk-
td a organokiemicitych sloucenin (silikonit) na prvnich dvou
pracoviStich plsobil ve vyzkumném centru koncernu Ho-
echst A.G. ve Franfurktu n. M. v SRN na ro¢nim studijnim
pobytu (1970), kde se v€noval modernim analytickym meto-
dam, plynové chromatografii ve spojeni s hmotnostni spekt-
rometrii (GC-MS) a zejména pak vysokoucinné kapalinové
chromatografii (HPLC). Ziskané odborné zkuSenosti a nové
poznatky v oboru rozsahle uplatiioval v MBU pii zavadéni
modernich instrumentélnich analytickych separac¢nich metod
(GC, GC-MS, HPLC, EC) do mikrobiologického vyzkumu
a aplikoval pfi analytice mikrobialnich metabolitd rtz-
nych druhd mikroorganismt (bakterie, kvasinky, houby,
tasy); v prvnich letech pfi studiu sloZeni a struktury extra-
celularnich polysacharidi u fady pldnich bakterii
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(rodu Pseudomonas, Xanthomonas, Achromobacter), dale
pfi studiu obsahu vysSich mastnych kyselin v lipidech zele-
nych tas rodu Chlorela, Scenedesmus a obsahu kyselin citra-
tového cyklu u kvasinek rodu Sacharomyces. Pozdéji se
vénoval studiu sekundarni latkové pfemény v oblasti aroma-
tickych aminokyselin (fenylalanin, tyrosin, tryptofan) u hub
a pudnich bakterii. Zavadéni progresivnich analytickych
metod v 70. letech a pozdé&ji mikroprocesorové (pocitacové)
techniky (80. 1éta) pii hodnoceni biologickych experimenti
a procestl prineslo MBU prioritni postaveni v biologickych
védach v ramci CSAV a hlavng vyznamné a pozoruhodné
vysledky ve studiu sekundarniho metabolismu pii vyzkumu
novych biologicky aktivnich pftirodnich latek u rdznych
druht hub a ptdnich bakterii, ndmelovych alkaloidi (rod
Claviceps), rostlinnych hormonti typu auxind (rod Pseudo-
monas) psychotropnich indolalkylaminti tryptaminti (rod
Psilocybe, Inocybe, Amanita). Pocatkem 80. let Milan Wurst
navrhl aprosadil v MBU uplatnéni pocitaové techniky
u analytického  hodnoceni  biologickych  experimentl
a procestt metodou HPLC. Realizace tohoto navrhu kom-
plexniho zafizeni podstatné ovlivnila nazory biologické
vefejnosti v Ustavu k pouzivani pocitacové techniky nejen
pfi experimentalni praci. Tviréi védeckou praci a vysledky
experimentt Siroké aplikace instrumentalnich chromatogra-
fickych metod za pouZziti pocitatové techniky pii analyze
biologicky zajimavych mikrobidlnich metaboliti nékterych
druhti hub a ptidnich bakterii (uvedenych vyse), ve vyzkumu
latkové premény aromatickych aminokyselin a izolaci
1 ptipravé biologicky aktivnich pfirodnich latek v mikrobio-
logii popsal a shrnul ve své doktorské dizertacni praci, kte-
rou obh4jil v roce 1989.

Milan Wurst je zkuSeny védecky pracovnik ve vyzku-
mu piirodnich latek v oboru mikrobiologie. Je to analytik,
ktery je nesmirn¢ erudovany v oblasti vyzkumnych i pri-
myslovych aplikaci a ktery obecné prispél k rozvoji analy-
tické chemie organickych latek a k metodickému vyzkumu
chromatografickych a elektroforéznich separaci. Jeho odbor-
né schopnosti a pracovni nasazeni ve vyzkumu novych bio-
logicky zajimavych pfirodnich latek mu ziskaly uznéani
nejen v MBU a na pracovistich AV doma, ale i v zahranigi.
Dokladem toho je bohatd odborna publikacni ¢innost (vice
jak 150 sdéleni véetné fady patentd a soubornych referati),
Cetnd pozvani a uUCast na mezindrodnich kongresech
a sympoziich. Nalezi mezi odborniky uznavané na celém
sveté. Je spoluautorem nékolika monografii: Vybrané meto-
dy v mikrobiologii, (J. Cudlin, ed.), Academia, Praha 1981;
Namelové alkaloidy a jejich derivdty, (Z. Rehagek, P. Sajdl,
ed.), Academia, Praha 1983; Methoden der Pflanzenhormo-
nanalyse, (G. Sembduer, G. Schneider, K. Schreiber, ed.),
VEB Gustav Fischer Verlag, Jena 1988. Jeho védecka ¢in-
nost a pracovni vysledky tvir¢iho kolektivu, jehoz byl cle-
nem, byly ocenény Cenou CSAV v roce 1981 a Odménami
CSAV (1987, 1989).

Milan Wurst plsobil fadu let (1980-1996) jako externi
$pickovy odbornik v technické komisi mezinarodniho che-
mického veletrhu INCHEBA v Bratislavé. Je dlouholetym
¢lenem Ceské spoleénosti chemické (od r. 1977) a Ceskoslo-
venské spolecnosti mikrobiologické. Své zkuSenosti a nové
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poznatky z oboru ochotné ptedaval mladym spolupracovni-
kim jako skolitel védecké vychovy (1980-1992) a dosud
predava jako konzultant studentim. Mnoho let (od r. 1975)
odborné i pedagogicky spolupracoval s katedrou analytické
chemie Prirodovédecké fakulty UK a v soucasné dob¢ nada-
le tak ¢ini a podili se na vychové doktorandu a studentu.
Milan je a vzdy byl velice ¢inorody, Cestny clovek, pfimoca-
ry v jednani. Kromé své profese mé4 fadu zélib: velmi rad
cestuyje a po fadu let byl ve svém volném cCase
i profesiondlnim priivodcem turistl. Déle rad lyZzuje a za-
hradkaii a viilbec neposedi na misté.

Piejeme Ti, Milane, mnohd dalsi 1éta v dobrém zdravi,
pohodg¢ a s jasnou hlavou, at’ Ti vSechny Tvé uvedené vlast-
nosti vydrzi po dlouhou dobu.

Miroslav Flieger

. Jaroslav Janak osmdesatilety

Profesor Ing. Jaroslav Janak, DrSc.,
Dr. h. c. se narodil 27. kvétna 1924
v Uzhorodg, v tehdejsim Ceskosloven-
sku. Jeho jméno je znamé v odborném
Bsvete a takika neodlucitelné spjaté s
&stem Brnem. Vysledky prace prof.
naka byly ocenény riiznymi domaci-
i 1 zahraniénimi poctami. Vzorem
ni mu byl profesor Otto Wichterle,
ktery organizaci své cinnosti dosahl Siroce vyuZivaného
objevu. Jedna z vyznacnych Zivotnich poct profesora Janaka
probéhla ve Ctvrtek 12. zaii 1996. Pocetn€ zastoupend aka-
demicka obec Vysokého uceni technického v Brné v cele
s rektorem prof. Ing. Petrem Vaviinem, DrSc. a dé¢kany fa-
kult Skoly se sesla v aule historické budovy na Veveti ulici,
aby spolecn¢ s akademickymi hodnostafi jinych ceskych
vysokych skol a dal§imi vyznamnymi hosty byla pfitomna
inauguraci znovuotevieni fakulty. Cestny doktorat, Doktor
honoris causa (Dr. h.c.) Vysokého uceni technického, pre-
vzal profesor Jaroslav Jandk. V rozsahlé védeckovyzkumné
¢innosti se proslavil v oblasti chromatografickych a separac-
nich metod a analyz v plynném stavu v semimikro a mikro
méfitku. Jeho metoda byla ovéfena v petrochemickém pri-
myslu Velké Britdnie (British Petroleum), Holandska
(SHELL) a Némecka (Badische Anilin und Soda Fabrik). Je
povazovan za zakladatele Ceské (M. Rusek, J. Novak, M.
Krej¢i, S. Wicar, P. Bocek, V. Rezl) a slovenské (L. Sojak,
J. Krupcik) skoly plynové chromatografie. Vyznam Janako-
va chromatografu spociva v tom, ze ptresvédcil primyslovou
vefejnost o praktické uzite¢nosti plynové chromatografie. S
tymem spolupracovnikii dokédzal nejen odvést mnozstvi
préace, ale podafilo se mu jesté zalozit nyn&jsi Ustav analy-
tické chemie Akademie véd Ceské republiky.

Druhym vyznamnym uznanim byl poctén v roce 2001.
V uvedené dob¢ vysla kniha profesort Charlese W. Gehrke-
ho, Roberta L. Wixona a Ernsta Bayera, kde je zhodnocen
vyvoj chromatografie v letech 1900 az do 2000. V knize je
zhodnocen pfiinos Jaroslava Jandka v oblasti separacnich
metod. Komplex jeho praci z chromatografickych analyz

226



Chem. Listy 98, 213 — 228 (2004)

plynt ovlivnil svétovy vyvoj analytické chemie plynd
a v urcité dobé zalozil primyslovou vyrobu pfistrojové tech-
niky chromatografie v Ceskoslovensku'? (z Ceské republiky
je také vénovana podobna kapitola doc. RNDr. Karlu Mac-
kovi, DrSc.). Neddvnou zivotni poctou je, ze se dostal do
Pantheonu svétové védy Amerického biografického ustavu,
kde doktor Jaroslav Janak byl uznan za vykony na poli che-
mie v roce 2003 (cit.>).

Trvalé zdstavaji mé osobni vzpominky na spolupraci
v Ceskoslovenské, pozdgji Ceské spoleénosti chemické,
zejména v brnénské pobocce pii pofadani fady kurzl a semi-
natd plynové chromatografie’ a Ceské spole¢nosti pro dgji-
ny védy a techniky, pobocky Brno pfi zpracovani historie
vyvoje chemie v moravskoslezském regionu’.

Co prat dale milému oslavenci? At 1éta mu v dobré vite
klidné plynou a mé mysl vzdy optimismem ozéafenou.

Adolf G. Pokorny

LITERATURA
1. Gebrke Ch. W., Wixon R. L., Bayer E.: Chromatography
—a Century of Discovery 1900 — 2000 — The Bridge to
the Science / Technology. Elsevier, Amsterdam 2001.
Janak l.: Pristroj ke kvantitativni a kvalitativni analyze
uhlovodikovych a jinych plyni. (Plynovy chromatograf)
Cs. patent 83991, 1952. Chem. Listy 47, 464 (1953);
Engl. Sum. Collect. Czech. Chem. Commun. I8, 798
(1953).

. American Biografical Institute: 500 Leadres of Science
Permanent Recor at the U.S. Library of Congress, Wa-
shington 2003.

Janak J., Pokorny A. G.: Chem. Listy 93, 345 (1999).
Jandk J., Pokorny A. G.: Chemické védy v déjindch Mo-
ravy a Slezska. Kolokvium ,, Hledani kontinuity  ve-
deckého poznani na Moraveé a ve Slezsku** (redaktor Kvét
R.) Ceska spolegnost pro d&jiny véd a techniky, pobocka
Brno, 1998.

Pamatce RNDr. Miloslava Bohdaneckého, DrSc.

Dne 2. biezna 2004 skonal ve veéku 79 let RNDr. Milo-
slav Bohdanecky, DrSc., emeritni védecky pracovnik Usta-
vu makromolekularni chemie AV CR. Jeho odchod ohromil
kolegy a pratele svou nenadélosti i velikosti pocitované
ztraty. Odesel vynikajici znalec makromolekularni fyzikalni
chemie a autor zavazného védeckého dila v tomto oboru, ale
také Clovek ryzi povahy. O vynikajicich lidskych i védec-
kych kvalitich M. Bohdaneckého bylo pojednano v blaho-
pfejném ¢&lanku k jeho pétasedmdesatinam’. ProtoZe jsem se
v poslednich letech tésil vysadé sdilet s nim pracovnu, citim
se zavazan podat alespon kratké svédectvi o tomto obdobi,
kdy Mila popiral sviij vys$i vék netnavnou praci na poli
reologie roztokli polymert. V letech 2000-2003 se jako
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emeritus stal spoluautorem 4 Casopiseckych ¢lanki a 7 kon-
ferencnich sdéleni, a to z jedné tfetiny v mezinarodni spolu-
praci. Skolil doktorandy pro Univerzitu Tomase Bati ve
Zling, konzultoval s kolegy, s nevSedni sv€domitosti psal
recenzni posudky publikaci pro svétové védecké Casopisy.

V posledni den jeho pobytu na ustavu jsem si s Milou
popral veselé vanoce, aniz jsem tusil, co bude nésledovat.
Po vanocich a oslavé svych 79. narozenin byl Mila hospita-
lizovan, ale i v prvé fazi nemocnié¢niho pobytu pokracoval
ve svych aktivitdich. Osud mu nedovolil dokoncit posledni
¢lanky zivotniho dila; avSak jeho jiz uzaviena cast pretrvava
— at’ v knizn¢ a casopisecky dokumentované formé ¢i ve
znalostech a Zivotnim postoji téch, které ucil, vychovaval
nebo jako kolega ovliviioval. Tohoto odkazu si my, ptatelé
a spolupracovnici zesnulého, nesmirné vazime.

Julius Pouchly
LITERATURA
1. Pouchly J., Kratochvil P.: Chem. Listy 93, 815 (1999).

Jaroslav Churacek ( 1930 — 1 2004)
prof., Ing., DrSc., ¢len Ucené spolec-
nosti CR

Posledni lednovy patek se
v obfadni sini pardubického kremato-
ria shromdzdilo nebyvalé mnoZstvi
lidi. Prisli navzdory sné¢hovym piekaz-
kam (ten den byla zrovna zima) roz-
loucit se s Clovékem, kterého méli
radi, kterého si vazili, ktery mnohdy pozitivné ovlivnil jejich
zivot a ktery je snad poprvé zarmoutil.

Vnitin€ se vétSina z nas rozloucila uz drive, kdyZ bylo
ziejmé, ze zdravotni stav neumoziuje dalsi aktivni kontakt, a
tak jsme s pohledem na velkou barevnou fotografii z doby,
kdy byl na vrcholu, uprostied spousty krasnych kvétin tise
stali a vzpominali. Takového jsme ho znali a takovy pro nas
zlstane.

Napada m¢ paralela s nekomerénim nizozemskym fil-
mem Kiidla slavy (1990) s Peterem O’Toolem. Pojednava
o posmrtném svété, kde dalsi formy existence jsou zavislé na
tom, jak a kolik lidi v pozemském svété na zemielého vzpo-
mina. Pokud by to tak bylo, neni to tak Spatné, protoze Jaro-
slav zlistane v nasich myslich napotad.

PS.: Profesni a zivotni profil naseho pana profesora
bych piesel odkazem na Bulletin CSCH 31, 2 (2000)
(Chemickeé listy 94, 260 (2000)).

Karel Ventura
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Vyroci a jubilea

Zivotni jubilea &lent spoletnosti ve 3. &tvrtleti 2004

85 let
Dr. Ing. Jan Dvoiak, (23.9.), diive VUMCH Brno, nyni
v dichodu Brno

80 let
Ing. Dusan Liska, (25.8.), dfive VU uhelny Ostrava, nyni
v dichodu Ostrava

75 let

Doc. RNDr. Adolf Zeman, CSc., (13.7.), CVUT FJFI
Praha

Ing. Kazimir Linek, CSc., (15.7.), Chemicky ustav SAV
Bratislava, Slovensko

Doc. Ing. Budimir Veruovi¢, CSc., (27.7.), dfive VSCHT
Praha, nyni v diichodu Praha

Ing. Vladimir Veverka, CSc., (30.7.), diive VUAnCh Usti
nad Labem, nyni v dichodu Usti nad Labem

PhMr. Véra Cerna, CSc., (31.7.), diive SZU Praha, nyni
v dichodu Praha

Ing. FrantiSek Smirous, CSc., (7.8.), diive VSCHT Praha,
nyni v dichodu Praha

Ing. Jiti Cejka, DrSc., (2.9.), diive Narodni muzeum
Praha, nyni v dichodu Roudnice nad Labem

RNDr. Miroslav Lébl, CSc., (11.9.), diive VU Experima
lab. aplikované chemie Praha, nyni v diichodu Praha

Ing. Antonin Mastalka, CSc., (19.9.), dfive UJV AVCR
ReZ u Prahy, nyni v dichodu Praha

Prof. RNDr. Miloslav Cerny, DrSc., (21.9.), PfF UK
Praha

Ing. Libor Kuéa, CSc., (26.9.), diive UJV AV CR Rez
u Prahy, nyni v dichodu Praha

70 let

Ing. Jifi BaSe, CSc., (21.7.), dfive IKEM Praha, nyni
v diichodu Praha

Ing. Milan Franz, CSc., (14.8.), dfive VUAnCH Usti nad
Labem, nyni v diichodu Liberec

Prof. Ing. Josef Horak, DrSc., (28.9.), VSCHT Praha

65 let

Prof. Ing. Vaclav Mentlik, CSc., (14.7.), diive VSSE

Plzen, nyni v diichodu Plzeni

RNDr. Jana Zachova, CSc., (26.7.), FU UK Praha

Ing. Zdeiika Kuderova, CSc., (7.8.), FVL UK, Ustav pato-
logické fysiologie Praha

RNDr. Vaclav Vsetecka, CSc., (17.8.), PfF UK Praha

Ing. Ivan Wichterle, DrSc., (9.9.), UCHP AV CR Praha

Doc. PhDr. PhD. Emilie Musilova, CSc., (14.9.), PiF MU
Brno

228

Mgr. Josef Frdlik, (16.9.), diive SOU Gastronomické
Plzen, nyni v diichodu Plzeni

RNDr. Jaroslav Holoubek, CSc., (26.9.), UMCH AV CR
Praha

Ing. JiFi Pendl, (28.9.), Lachema Kazngjov

60 let

Alexandra Cervinkova, (4.8.), dfive CSCH nyni v diichodu
Lazné Tousen

Ing. Jan Kratky, (7.8.), Budgjovicky Budvar, Ceské
Budgjovice

Ing. Franti§ek Straka, CSc., (12.8.), VU pro vyzkum paliv
Praha-Béchovice

Ing. JiFi Bielavsky, (13.8.), VLVDU Hradec Kralové

RNDr. Hana Malanikova, (15.8.), Gymnéazium Praha

Ing. Jana Sauliova, CSc., (19.8.), PiF UJEP, Usti nad La-
bem

Doc. Ing. Vaclav Richtr, CSc., (19.8.), PedF ZCU Plzen

RNDr. Jaroslav Julak, CSc., (3.9.), Lab. 1ékaiské mikrobi-
ologie UK Praha

Ing. Jaroslava Polednova, (4.9.), NEKAP,s.s r.0. Praha

Prof. RNDr. Milan Potacek, CSc., (4.9.), PitF MU Brno

Ing. Zdenka Vdovcova, (5.9.), CEU Praha

RNDr. Eva Tvrzicka, CSc., (9.9.), Lipidova laborator UK
Praha

RNDr. Ivan Hladik, (10.9.), Mezinarodni agentura pro ato-
movou energii Viden

Ing. Petr Mamula, CSc., (10.9.), Praha

MUDr. Old¥ich Sojka, (20.9.), ZU se sidlem v Plzni

Prof. Ing. Ladislav Tichy, DrSc., (25.9.), Univerzita
Pardubice

Blahoprejeme

Zemfeli ¢lenové Spolecnosti

Prof. Ing. Jaroslav Churacek, DrSec., ¢len Ucené spolec-
nosti CR, Univerzita Pardubice, zemfel dne 24. ledna
2004 ve véku 74 let

RNDr. Miloslav Bohdanecky, DrSc., Ustav makromoleku-
larni chemie AV CR Praha, zemiel dne 2. bfezna 2004
ve véku 79 let

RNDr. Jan Vrko&, CSc., UOCHB AV CR Praha, zemftel
dne 27. biezna 2004 ve véku 70 let

Cest jejich pamdtce



OBSAH

UVODNIK 159
REFERATY

Poly(amidoaminové) dendriméry: syntéza, 161

vlastnosti a moZnosti samousporiadania

L. Svobodova a M. Snejdarkova

Vyuziti katalytickych reakci na rtut’ové 166
elektrodé pro elektrochemické stanoveni
metalothioneint

R. Kizek, J. Vacek, L. Trnkova, B. Klejdus

a L. Havel

Metody stanoveni antioxida¢ni aktivity 174
prirodnich latek in vitro

H. Paulova, H. Bochotakova a E. Taborska

Rychlé chlazeni kovii — vyznam, technologie 180
a vyuZiti

D. Vojtéch, B. Bartova, J. Verner a J. Serak

Kyselina betulinova: perspektivni cytostatikum 185
J. Patocka a M. Stiborova

LABORATORNI{ PRISTROJE A POSTUPY
Voltametricky systém pro simultinni méfeni 188
vice vzorki

M. Dtevinek a F. Trojanek

Stanoveni vybranych kationti v mineralnich 191
vodach a infaznim roztoku prokainu kapilarni
elektroforézou s bezkontaktni vodivostni detekci

V. Solinov4, 1. Jelinek, F. Opekar a V. Kasicka

VYUKA CHEMIE

Elektronicka sbirka piikladia z fyzikalni chemie 197
S. Labik, M. Bure§, P. Chuchvalec, J. Kolafa,

J. Novak a K. Rehak

Schopnost’ Studentov aplikovat’ vedomosti 201
na realne situacie

J. Reguli

CHEMICKY PRUMYSL

Perspektivy vyroby a vyuZiti vodiku 205

I. Palmova a J. Schongut

Novinky z primyslu 211

229

CONTENTS

EDITORIAL
REVIEW ARTICLES

Poly(amidoamine) Dendrimers: Synthesis,
Properties and Self-assembly

L. Svobodova and M. Snejdarkové
Application of Catalytic Reactions

on a Mercury Electrode for Electrochemical

Detection of Metallothioneins
R. Kizek, J. Vacek, L. Trnkova, B. Klejdus,
and L. Havel

In vitro Methods for Estimation of the Antioxidant

Activity of Natural Compounds
H. Paulova, H. Bochotakova, and E. Taborska

Rapid Cooling of Alloys — Importance, Technology

and Utilization

D. Vojtéch, B. Bartova, J. Verner, and J. Serak
Betulinic Acid: Prospective Cytostatic Agent

J. Patocka and M. Stiborova

LABORATORY EQUIPMENT AND METHODS

A Voltammetric System for Simultaneous
Measurement of Several Samples
M. Drievinek and F. Trojanek

Determination of Selected Cations in Mineral
Waters and Infusion Solutions of Procaine by

Capillary Electrophoresis with Contactless
Conductivity Detection

V. Solinova, L. Jelinek, F. Opekar, and V. Kasicka

EDUCATION IN CHEMISTRY
Electronic Collection of Physicochemical
Problems

S. Labik, M. Bures, P. Chuchvalec, J. Kolafa,
J. Novék, and K. Rehdk

The Ability of Students to Apply Knowledge

to Real Situations
J. Reguli

CHEMICAL INDUSTRY

Outlook of Production and Utilization
of Hydrogen

I. Palmova and J. Schongut

News from Industry

159

161

166

174

180

185

188

191

197

201

205

211



BULLETIN CESKYCH CHEMICKYCH BULLETIN OF THE CZECH CHEMICAL

SPOLECNOSTI SOCIETIES

Nahlédnuti do nové verze programii z kuchyné 215 What is New in the Last Version of ACD/Labs 215
ACD/Labs Package

Ze Zivota chemickych spole¢nosti 216 From the Chemical Societies 216
Z védeckych, odbornych a zahrani¢nich 217 From the Learned, Professional and Foreign 217
spole¢nosti Societies

Evropsky koutek 220 European Column 220
Stiripky a klipky o svétovych chemicich 220 Biographical Sketches of World Chemists 220
Knihy 221 Books 221
Aprilovy klub 221 Club of Jokes 221
Akce v CR a v zahraniéi 222 Meetings Calendar 222
Odborna setkani 223 Meetings and Conferences 223
Zpravy z redakce 224 News 224
Podékovani 224 Acknowledgement 224
Osobni zpravy 225 Personal News 225
Vyrodi a jubilea 228 Anniversaries and Jubilees 228

CHEMICKE LISTY ¢ ro¢nik/volume 98 (2004), &is./no. 4 « LISTY CHEMICKE, ro&./vol. 128, CASOPIS PRO PRUMYSL CHEMICKY, roé./vol. 114
ISSN 0009-2770, ISSN 1213-7103 (e-verze) » evidenéni &islo MK CR E 321 » Vydava Ceska spoleénost chemické jako ¢asopis Asociace eskych che-
mickych spoleénosti ve spolupraci s VSCHT v Praze, s CSPCH a UOCHB AV CR za finanéni podpory Nadace Cesky literarni fond a kolektivnich ¢lent
CSCH « ICO 444715 « Published by the Czech Chemical Society « VEDOUCI REDAKTOR/EDITOR-IN-CHIEF: B. Kratochvil « REDAKTORI/ EDI-
TORS: J. Barek, Z. Bélohlav, P. Drasar, J. Hetflejs, P. Holy, J. Horak, P. Chuchvalec, J. Pode§va, P. Rauch, J. Volke; Bulletin: M. Blahova, M. Ferles, B.
Valter, I. Valterova; Webové stranky: R. Liboska, P. Zamostny * ZAHRANICNI A OBLASTNI REDAKTORI/FOREIGN AND REGIONAL EDITORS:
F. Svec (USA), V. Vétvicka (USA), L. Opletal (Hradec Krilové) « KONZULTANT/CONSULTANT: J. Kahovec * VYKONNA REDAKTORKA/
EDITORIAL ASSISTANT: R. Rapkova «+ REDAKCNI RADA/ADVISORY BOARD: E. Borsig, M. Cerné, L. Cerveny, E. Dibuszové, J. Hanika, Z.
Havlas, J. Churéagek, 1. Kadlecova, J. K43, J. Koubek, T. Misek, J. Pacak, V. Pages, O. Paleta, V. Razicka, I. Stibor, V. Simanek, R. Zahradnik * ADRE-
SA PRO ZASILANI PRISPEVKU/MANUSCRIPTSIN CZECH, SLOVAK OR ENGLISH CAN BE SENT TO: Chemické listy, Novotného lavka 5, 116
68 Praha 1; tel./phone +420 221 082 370, fax +420 222 220 184, e-mail: chem.listy@csvts.cz + INFORMACE OPREDPLATNEM, OBJEDNAVKY,
PRODEJ JEDNOTLIVYCH CiSEL A INZERCE/INFORMATION ADS: Sekretariat CSCH, Novotného lavka 5, 116 68 Praha 1; tel/fax +420 222 220
184, e-mail: mblahova@csvts.cz, simanek@csvts.cz + PLNA VERZE NA INTERNETU/FULL VERSION ON URL: http: //chemicke-listy.vscht.cz
TISK: Ceské Tiskarny, s.r.o., Raby 14, 533 52 Staré Hradisté; SAZBA, ZLOM: CSCH, Chemické listy * Copyright © 2004 Chemické listy/Ceska spoleé-
nost chemické + Cena vytisku 140 K&, roéni plné piedplatné 2004 (12 &isel) 1440 K&, individualni &lenské predplatné pro ¢leny CSCH 720 K&. Roéni
predplatné ve Slovenské republice 80 EUR (doruovani via SCHS), individualni ¢lenské predplatné pro leny CSCH 60 EUR (dorudovéani via SCHS),
225 EUR (individualni doru¢ovani) * DISTRIBUTION ABROAD: KUBON & SAGNER, POB 34 01 08, D-80328 Munich, FRG; Annual subscription
for 2004 (12 issues) 225 EUR e This journal has been registered with the Copyright Clearance Center, 2322 Rosewood Drive, Danvers, MA 01923, USA,
where the consent and conditions can be obtained for copying the articles for personal or internal use * Pokyny pro autory najdete v ¢isle 1/2002 a na
internetu, zkratky casopisu v ¢isle 10/97 na str. 911 » Chemické listy obsahujici Bulletin jsou zasilany zdarma v§em individualnim a kolektivnim ¢lentim
CSCH a CSPCH v CR i zahraniéi, do viech relevantnich knihoven v CR a vyznamnym ptedstavitelim &eské chemie a chemického primyslu; v ramci
dohod o spolupraci i ¢lentim dal§ich odbornych spole¢nosti.

230



	159-160
	161-165
	166-173
	174-179
	180-184
	185-187
	188-190
	191-196
	197-200
	201-204
	205-210
	211
	212
	213-214
	215-228
	229-230

