
Nov· vlna miniaturizace n·s nemine

Pokrok se nad· zastavit a vÏci se mÏnÌ. To jsou obecnÏ
uzn·vanÈ pouËky, kterÈ se kaûdodennÏ obr·ûÌ v naöem ûivotÏ.
NovÈ vÏci se objevujÌ, zatÌmco ¯ada d¯Ìve velice uûiteËn˝ch
p¯edmÏt˘ prostÏ zapadla v propadliöti dÏjin. Z tÏch druh˝ch
nam·tkou jmenujme logaritmickÈ pravÌtko, psacÌ stroj, Ëi ko-
pÌrovacÌ papÌr. Ty prostÏ zmizely a lze je nalÈzt jeötÏ tak
v literatu¯e Ëi ve stolech zaryt˝ch staromilc˘. Mezi tÏmi p¯ed-
mÏty, kterÈ rovnÏû jiû prakticky neexistujÌ jsou elektronky,
kterÈ jsme tÈû nÏkdy naz˝vali lampami, protoûe jejich podoba
se û·rovkami byla zcela z¯ejm·. Dodnes vzpomÌn·m na zkou-
öku z elektroniky na VäCHT, k nÌû jsem se musel pracnÏ vöech-
ny ty diody a triody a j· uû nevÌm jeötÏ jakÈ -ody a jejich
elektrody a m¯Ìûky peËlivÏ nauËit, abych uspÏl. Kde je jim
dneska konec? Kdo jeötÏ vÌ, jak pracovaly! RadiovÈ p¯ijÌmaËe
v dom·cnostech se honosily n·zvy jako osmilampovka a to uû
bylo skuteËnÏ nÏco! PrvnÌ ˙spÏön˝ poËÌtaË ENIAC jich mÏl
v roce 1946 dokonce 18 000. Pak p¯iöel koncem Ëty¯ic·t˝ch
let minulÈho stoletÌ tranzistor  a  lamp·m  hbitÏ  odzvonilo.
Kdosi spoËÌtal, ûe kdyby se dneönÌ mobilnÌ telefon mÏl sestavit
z elektronek, byl by velk˝ asi tak jako Washington˘v monu-
ment ve Washingtonu, D.C. Bylo by asi smÏönÈ naz˝vat jej
mobilnÌm. Tranzistor zp˘sobil, ûe se rozmÏry elektronick˝ch
za¯ÌzenÌ zmenöily o nÏkolik ¯·d˘ a i ÑobyËejn˝ì kapesnÌ poËÌ-
taË, do  nÏhoû si zaznamen·v·me telefonnÌ ËÌsla, sch˘zky,
a vy¯izujeme cestou tramvajÌ e-mail, jsou mnohon·sobnÏ v˝-
konnÏjöÌ neû jejich netranzistorovÌ p¯edch˘dci, kte¯Ì zabÌrali
celÈ mÌstnosti. Pomineme-li skuteËnost, ûe n·m vöechny tyto
modernÌ ÑhraËkyì v˝znamnou mÏrou zp¯ÌjemÚujÌ ûivot, pak
tato mikroelektronick· revoluce vedla ke vzniku pr˘myslovÈho
odvÏtvÌ, jeû m· obrovsk˝ dopad na celosvÏtovou ekonomiku.

Miniaturizace elektroniky se projevila i v chemii. P¯Ìstro-
je jako infraËervenÈ Ëi hmotovÈ spektrometry zabÌraly jeötÏ
v sedmdes·t˝ch letech znaËnou Ë·st mÌstnosti a jejich v˝stup
byl registrov·n na ponÏkud kuriÛznÌm papÌ¯e s nalepenou
vrstvou k¯Ìdy. V dneönÌm mikroelektronickÈm svÏtÏ tyto p¯Ì-
stroje zabÌrajÌ malou Ë·st pracovnÌho stolu a lze je vcelku
snadno p¯emisùovat z mÌsta na mÌsto, i kdyû to jeötÏ nÏkdy
vyûaduje urËitÈ ˙silÌ. Mnohdy je poËÌtaË, kter˝ tyto apar·ty
¯ÌdÌ, vÏtöÌ neû samotn˝ p¯Ìstroj.

P¯Ìstroje, jeû poskytujÌ chemickÈ a biochemickÈ infor-
mace, jsou mimo¯·dnÏ d˘leûit˝m pomocnÌkem, neboù prak-
ticky cel· spoleËensk· produkce na nich nÏjak˝m zp˘sobem
z·visÌ. Chemick· anal˝za je bÏûn˝m prost¯edkem stanovenÌ
klinickÈ diagnÛzy, procesy v chemickÈm pr˘myslu jakoû i ûi-
votnÌ prost¯edÌ jsou nep¯etrûitÏ monitorov·ny s pouûitÌm Ëasto
plnÏ automatick˝ch p¯Ìstroj˘. A to nenÌ ani snad t¯eba zmi-
Úovat v˝zkum, kter˝ se bez chemick˝ch informacÌ zÌsk·van˝ch
prost¯ednictvÌm p¯Ìstroj˘ prostÏ neobejde. Jak rostou poûa-
davky na poËet anal˝z a rychlost zpÏtnÈho p¯ed·v·nÌ infor-

macÌ, jsou pot¯eba p¯Ìstroje v˝konnÏjöÌ leË souËasnÏ i menöÌ.
Zd· se vöak, ûe p¯Ìstrojov· technika, tak jak ji zn·me na
poË·tku 21. stoletÌ, uû do znaËnÈ mÌry vyËerpala moûnosti
dalöÌho souËasnÈho zrychlov·nÌ a zmenöov·nÌ p¯i pouûitÌ tra-
diËnÌch p¯Ìstup˘.

Jak jiû bylo ¯eËeno, v souËasnÈ dobÏ roste poËet objekt˘,
jeû majÌ b˝t podrobeny zkoum·nÌ i jejich komplexnost. Do-
br˝m, a dnes by se dalo jiû ¯Ìci klasick˝m p¯Ìkladem, je deöi-
frov·nÌ lidskÈho genetickÈho kÛdu (genom). Jedn· se vpravdÏ
o velmi sloûit˝ v˝zkum, od nÏhoû se oËek·v· enormnÌ pokrok
v lÈka¯stvÌ. Jeho prvnÌ Ë·st, rozluötÏnÌ lidskÈho genomu, se po
12 letech celosvÏtovÈho ˙silÌ stalo skuteËnostÌ. Ve skuteËnosti,
znalost genetickÈho kÛdu je teprve poË·tek, protoûe teprve
ovl·dnutÌ oblasti protein˘ (proteom), kterÈ jsou v DNA z Ë·sti
zakÛdov·ny, m˘ûe v˝znamnÏ p¯ispÏt k p¯edch·zenÌ i cÌlenÈmu
lÈËenÌ mnoha nemocÌ. A tady se opÏt dost·v·me do oblasti
obrovskÈho poËtu anal˝z, jeû budou muset b˝t provedeny,
abychom vnesli svÏtlo do svÏta protein˘, z nichû jsme stvo¯eni.
St¯ÌdmÈ odhady soudÌ, ûe v naöem tÏle je jich na 100 000
a v souËasnÈ dobÏ zn·me funkci sotva jednÈ Ëtvrtiny z nich.
K Ëemu jsou dobrÈ ty ostatnÌ, z˘st·v· zatÌm z·hadou. Vy¯eöit
ji s dneönÌmi p¯Ìstroji a postupy se zd· b˝t velice obtÌûnÈ
a kvalitativnÌ zmÏna je vÌce neû pot¯ebn·.

Zd· se, ûe onÌm û·doucÌm Ñskokemì bude pouûÌv·nÌ mi-
krofluidnÌch systÈm˘, tedy miniaturizace ne nepodobn· onÈ,
jÌû elektronika proöla p¯ed zhruba pades·ti lety. Tato paralela
je velice slibn·, neboù m˘ûe v˝znamn˝m zp˘sobem zrychlit
cel˝ nov˝ v˝voj. Co jsou to vlastnÏ ta mikrofluidnÌ za¯ÌzenÌ.
Dnes v podstatÏ nic jinÈho neû zn·mÈ laboratornÌ postupy
prov·dÏnÈ ve velmi miniaturizovanÈm mÏ¯Ìtku. NicmÈnÏ pro
budoucnost se tÈto technice takÈ nÏkdy ¯Ìk· laborato¯ na Ëipu
Ëi mikroskopick˝ tot·lnÌ analytick˝ systÈm (µTAS). Tak na
p¯Ìklad lze dnes separovat l·tky v kan·lku s pr˘¯ezem nÏkolika
set ËtvereËnÌch mikrometr˘ a dÈlce nÏkolika centimetr˘, jeû je
vylept·n do sklenÏnÈ destiËky podobnÈ podloûnÌmu sklÌËku
pouûÌvanÈmu v optickÈm mikroskopu, p¯iËemû vöechny opera-
ce, jeû vyûadujÌ pr˘tok kapaliny jako je d·vkov·nÌ vzorku Ëi
vlastnÌ separace, jsou ¯Ìzeny prost˝mi zmÏnami napÏtÌ na
elektrod·ch vloûen˝ch do jednotliv˝ch vstup˘ k mikrokan·-
l˘m. Aû potud se zd· cel· z·leûitost b˝t snadnou. Jak je tomu
vöak ve skuteËnosti? Obsluhujeme-li tradiËnÌ p¯Ìstroj, pouûÌ-
v·me vÏtöinou ruce Ëi pomÏrnÏ jednoduchÈ mechanickÈ pro-
st¯edky. To ovöem nenÌ moûnÈ v za¯ÌzenÌch, kde jednotlivÈ
prvky majÌ rozmÏr pouh˝ch nÏkolika mikrometr˘ a pojed-
n·v·me objemy o velikosti nano- a pikolitr˘ (10ñ12ñ10ñ15 l).
Takûe nap¯Ìklad d·vkov·nÌ vzorku injekËnÌ st¯ÌkaËkou je ne-
re·lnÈ.  P¯itom pro sestavenÌ  kompletnÌho µTAS bude za-
pot¯ebÌ zabudovat celou ¯adu prvk˘, jeû zn·me z dneönÌho
makrosvÏta, jako jsou ventily, kolony, absorbÈry, smÏöovaËe,
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reaktory a mnohÈ dalöÌ, kterÈ vöak nelze prostÏ miniaturizovat.
ÿeöenÌ k nÏkter˝m z nich jsou jiû alespoÚ z Ë·sti zn·ma, o ji-
n˝ch se zaËÌn· uvaûovat. ProblÈmem, ¯eklo by se trivi·lnÌm,
je na p¯Ìklad mÌöenÌ l·tek z r˘zn˝ch proud˘. Tok v kan·lcÌch
je totiû lamin·rnÌ a k p¯evodu hmoty doch·zÌ pouze difuzÌ,
kter· je ovöem velice pomal·. I kdyû je tato oblast velice mlad·,
bylo jiû dosaûeno pozoruhodn˝ch a velice slibn˝ch v˝sledk˘.
Elektrochromatografick· separace dosaûen· za nÏkolik mili-
sekund, Ëi paralelnÌ elektroforetick· separace 96 vzork˘ na
kruhovÈm Ëipu s pr˘mÏrem menöÌm neû 10 cm jsou jistÏ im-
presivnÌ p¯Ìklady. PrvnÌ komerËnÌ za¯ÌzenÌ, kterÈ dok·ûe ve
velmi kr·tkÈ dobÏ separovat nukleovÈ kyseliny ve dvan·cti
paralelnÌch kan·lech vyleptan˝ch ve skle o rozmÏru 2,5◊
2,5 cm, bylo v roce 1999 uvedeno na trh firmou Agilent Tech-
nologies. Podstatnou v˝hodou tÏchto Ëip˘ je nejenom mal˝
rozmÏr, ale i potenci·lnÏ nÌzk· cena a tudÌû jejich jednor·zovÈ
pouûitÌ.

Kam tato technika m˘ûe vÈst v blÌzkÈ Ëi vzd·lenÏjöÌ budou-
cnosti? Mikrolaborato¯e budou v˝znamn˝mi pomocnÌky p¯i
v˝zkumu vesmÌru a poËÌt· se s nimi na p¯Ìklad v misi k Titanu

a jin˝m tÏles˘m naöÌ sluneËnÌ soustavy. ZmÏnÌ se takÈ tradiËnÌ
logika chemickÈ laborato¯e. ZatÌmco dnes se nosÌ vzorky do
laborato¯e, nebude v budoucnu problÈmem p¯enÈst laborato¯
na Ëipu ke vzork˘m. LevnÈ senzory specificky detegujÌcÌ p¯Ì-
tomnost neû·doucÌch l·tek v ovzduöÌ Ëi ve vodÏ bude moûnÈ
nasadit masovÏ. PodobnÏ jiû existujÌ p¯edstavy o za¯ÌzenÌ ve
velikosti n·ramkov˝ch hodinek, kterÈ bude nep¯etrûitÏ moni-
torovat stav organismu a p¯ed·vat tyto informace do centr·l-
nÌho poËÌtaËe. Ten po jejich vyhodnocenÌ a p¯ÌpadnÈm nale-
zenÌ abnormalit navrhne okamûitÏ ¯eöenÌ v podobÏ odpoËinku,
lÈËenÌ, Ëi jinÈ akce nasmÏrovanÈ k navr·cenÌ zpÏt do poûa-
dovanÈho optim·lnÌho stavu. ZnÌ to jako sci-fi? PrvnÌ ˙spÏönÈ
experimenty, i kdyû se znaËnÏ zjednoduöen˝mi za¯ÌzenÌmi, byly
jiû pops·ny. Takûe podobnÏ jako se prvnÌ primitivnÌ tranzi-
storov˝ rozhlasov˝ p¯ijÌmaË zmÏnil v dneönÌ superkomputery,
lze oËek·vat, ûe i druh· vlna miniaturizace, jeû se tentokr·t
bytostnÏ dot˝k· chemie, zmÏnÌ v blÌzkÈ budoucnosti od z·-
kladu p¯Ìstupy k chemickÈ anal˝ze.

Frantiöek ävec
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1. ⁄vod

Kapil·rna elektroforÈza je modernou analytickou separaË-
nou technikou, ktor· dnes preûÌva prudk˝ rozvoj. VÔaka dobre
prepracovanej teÛrii, mnoûstvu pracovn˝ch mÛdov, vysokej
˙Ëinnosti,  r˝chlosti anal˝zy, jednoduchÈmu  v˝voju metÛd
a dostupnosti automatizovan˝ch prÌstrojov na trhu nach·dza
svoje uplatnenie v rÙznych oblastiach aplik·ciÌ. PrÌkladmi
mÙûu byù jej pouûitia pri anal˝zach biomakromolek˙l ñ pro-
teÌnov, cukrov, oligonukleotidov,  restrikËn˝ch fragmentov
DNA (projekt Hugo zameran˝ na deöifrovanie æudskÈho geno-
mu), obsahu buniek Ëi ËastÌ vÌrusov, amÌnokyselÌn, organic-
k˝ch kyselÌn, lieËiv, vitamÌnov, potravin·rskych farieb, anor-
ganick˝ch iÛnov, pesticÌdov Ëi detergentov.

Jednou z oblastÌ analytickej chÈmie, v ktorej kapil·rna

elektroforÈza dnes v plnom rozsahu prezentuje svoje moûnos-
ti, je problematika separ·ciÌ chir·lnych l·tok. Separ·cie op-
ticky aktÌvnych zl˙ËenÌn maj˙ okrem l·kavÈho analytickÈho
problÈmu (enanciomÈry vykazuj˙ v achir·lnom prostredÌ to-
toûnÈ fyzik·lno-chemickÈ vlastnosti) i znaËn˝ praktick˝ v˝-
znam, pretoûe jednotlivÈ enanciomÈry chir·lnych zl˙ËenÌn vo
v‰Ëöine prÌpadov vykazuj˙ znaËne odliönÈ farmakologickÈ,
toxikologickÈ Ëi pesticÌdne vlastnosti pri svojich interakci·ch
so ûiv˝mi ñ tj. chir·lnymi ñ systÈmami. Doposiaæ vöak p¯i
tvorbe analytick˝ch postupov separ·ciÌ konkrÈtnych chir·l-
nych zl˙ËenÌn prevl·da empirick˝ prÌstup spojen˝ ako s v˝be-
rom vhodnÈho chir·lneho Ëinidla, tak i s mnoûstvom nutn˝ch
krokov pri optimaliz·cii experiment·lnych parametrov.

Tento prehæadn˝ Ël·nok je venovan˝ problematike separ·ciÌ
chir·lnych l·tok metÛdami kapil·rnej elektroforÈzy. Vzhæa-
dom k tomu, ûe od roku 1988 neust·le narast· mnoûstvo
publikovan˝ch pr·c, prehæadn˝ch Ël·nkov1ñ30 ako i öpeci·l-
nych ËÌsel odborn˝ch Ëasopisov (napr. Electrophoresis 18
(1997), J. Chromatogr. 792 (1997).) vzùahuj˙cich sa k tomuto
problÈmu, je uveden˝ prehæad iba reprezentatÌvnym prierezom
rÙznych postupov a vybran˝ch aplik·ciÌ.

2. Separ·cie chir·lnych l·tok metÛdami
kapil·rnej elektroforÈzy

Separ·cie optick˝ch izomÈrov s˙ zaloûenÈ na interakci·ch
enanciomÈrov s chir·lnym selektorom (pred, alebo poËas se-
paraËnÈho procesu) za tvorby diastereoizomÈrnych komple-
xov lÌöiacich sa vo svojich fyzik·lno-chemick˝ch vlastnos-
tiach. Rozdiely vo fyzik·lno-chemick˝ch vlastnostiach sa vy-
uûÌvaj˙ k ovplyvneniu rozdielov vo v˝sledn˝ch efektÌvnych
pohyblivostiach enanciomÈrneho p·ru. TeÛria diskrimin·cie
chir·lnych l·tok je zaloûen· na predstave minim·lne trojbo-
dovej interakcie enanciomÈrov s chir·lnym selektorom31, pri-
Ëom minim·lne jedna z t˝chto interakciÌ musÌ byù stereoche-
micky definovan·32.

Transform·cia enanciomerickÈho p·ru na stabilnÈ diaste-
reoizomÈry derivatiz·ciou s chir·lnym selektorom pred vlast-
nou separ·ciou v achir·lnom prostredÌ je princÌpom tzv. ne-
priamych metÛd anal˝zy chir·lnych l·tok. V˝hodou tohoto
postupu je znaËn· flexibilita vo voæbe elektroforetick˝ch se-
paraËn˝ch podmienok a moûnosù znÌûenia detekËnÈho limitu
analyzovan˝ch l·tok. Nev˝hody spoËÌvaj˙ v nutnosti valid·-
cie derivatizaËnÈho kroku (v˝ùaûok reakcie, tvorba vedæajöÌch
produktov, moûnosù racemiz·cie, vplyv vzorkovej matrice),
v n·rokoch na Ëistotu chir·lnych selektorov urËen˝ch k deri-
vatiz·cii, v potrebe analytu vlastniù vhodnÈ funkËnÈ skupiny
schopnÈ reakcie s chir·lnym selektorom a v Ëasovej n·roËnosti
metÛdy. Pomocou tohoto postupu boli separovanÈ napr. enan-
ciomÈry amÌnokyselÌn derivatiz·ciou s Marfeyov˝m Ëinid-
lom33 (Nα-(2,4-dinitrofenyl-5-fluor)-L-alaninamid), s GITC
(cit.34) (2,3,4,6-tetra-O-acetyl-β-D-glukopyranozylizotiokya-
n·tom), methamfetamÌnu, amfetamÌnu a ich prekurzorovs GITC
(cit.35) Ëi deriv·ty tryptofanu s anhydridom kyseliny (+)-O,Oí-
-diacetyl-L-vÌnnej36.
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Priame metÛdy anal˝zy enanciomÈrov s˙ zaloûenÈ na ich
priamej separ·cii v chir·lnom prostredÌ. Chir·lny selektor je
prid·van˝ do z·kladnÈho elektrolytu37ñ88, inkorporovan˝ do
gÈlu48,89,90, naviazan˝ na nosiË91,92Ëi imobilizovan˝ na sten·ch
kapil·ry93ñ96. ZaujÌmavÈ moûnosti urËite prinesie pouûÌvanie
chir·ln˝ch Ñmonolitick˝ch kolÛnì97. JednotlivÈ enanciomÈry
s˙ diskriminovanÈ na z·klade tvorby rÙzne stabiln˝ch diaste-
reomÈrnych komplexov s chir·lnym selektorom. Tento postup
je dnes najËastejöie pouûÌvan˝, pretoûe eliminuje vöetky ne-
v˝hody spomÌnanÈ u nepriamych metÛd (nie je vyûadovan·
derivatiz·cia, Ëistota chir·lneho selektoru nie je dominantn·,
atd.).  UrËit· nev˝hoda  tohoto  postupu  spoËÌva  vo v˝bere
vhodnÈho chir·lneho selektoru.

PrincÌpy pouûÌvan˝ch priamych metÛd podæa typu pouûi-
tÈho chir·lneho selektoru a separaËnÈho mechanizmu spolu
s niektor˝mi aplik·ciami s˙ bliûöie diskutovanÈ v n·sleduj˙-
cich podkapitol·ch. Je si treba uvedomiù, ûe uvedenÈ rozdele-
nie selektorov podæa separaËnÈho mechanizmu nie je najpres-
nejöie, pretoûe v interakËnom mechanizme chir·lny selektor ñ
analyt sa Ëasto kombinuje viacero typov interakciÌ.

2 . 1 . M e c h a n i z m u s l i g a n d o v e j v ˝ m e n y

Enanciosepar·cia v˝menou ligandov je zaloûen· na tvor-
be koordinaËn˝ch komplexov pozost·vaj˙cich z centr·lneho
iÛnu tranzitnÈho kovu (napr. Cu2+, Ni2+, Zn2+, Co3+, Ö) a pri-
najmenöom dvoch chir·lnych bifunkËn˝ch ligandov (chir·l-
neho koselektoru a separovanÈho enanciomÈru). Tieto koor-
dinaËnÈ komplexy s˙ charakterizovanÈ svojÌmi konötantami
stability, ktorÈ s˙ z·vislÈ na geometrii a orient·cii ligandov
vznikaj˙cich tern·rnych komplexov, na vz·jomn˝ch interak-
ci·ch kr·tkeho dosahu koselektoru s jednotliv˝mi enancio-
mÈrmi a s˙ v˝znamne ovplyvÚovanÈ separaËn˝m prostredÌm
(zloûenÌm z·kladnÈho elektrolytu).

T˝mto postupom bolo v kapil·rnej elektroforÈze vykona-
n˝ch relatÌvne m·lo experimentov, pretoûe dvojica enancio-
mÈrov, ktor· m· byù separovan·, musÌ obsahovaù minim·lne
dve funkËnÈ skupiny schopnÈ poskytovaù elektrÛnov˝ p·r
centr·lnemu kovu (napr. amino- a karboxylov˙ Ëi hydroxy-
a karboxylov˙ skupinu). Navyöe stabilita vznikaj˙cich koor-
dinaËn˝ch komplexov kles· s narastaj˙cou poËetnosùou atÛ-
mov chel·tovÈho kruhu.

PrincÌp tvorby diastereomÈrnych kovov˝ch komplexov
bol vyuûit˝, podobne ako rovnak˝ princÌp v kvapalinovej
chromatografii, najm‰ pri anal˝zach enanciomÈrov amÌno-
kyselÌn (s Co3+-etylÈndiamÌnom v prostredÌ kyseliny (L)-(+)-
-vinnej98, Cu2+-(L)-hydroxyprolÌnom99), danzylderiv·tov amÌ-
nokyselÌn (pomocou Cu2+-L(D)-histidÌnu100,101, Cu2+-aspart·-
mu102, Cu2+-N,N-didecyl-L-alanÌnu103), dipeptidov obsahuj˙-
cich histidÌn (komplexy Zn2+)104, α-hydroxykyselÌn (s Cu2+-
-(L)-hydroxyprolÌnom105).

2 . 2 . T v o r b a i n k l ˙ z n y c h k o m p l e x o v

Podstata separ·ciÌ chir·lnych analytov pomocou tvorby
labiln˝ch inkl˙znych komplexov spoËÌva v rozdielnej afinite
jednotliv˝ch enanciomÈrov s rigÌdnym vn˙torn˝m prostredÌm
kavity chir·lneho selektoru a jeho okolia. Reprezentantmi
tejto skupiny chir·lnych selektorov s˙ najm‰ cyklodextrÌny
a deriv·ty crown etÈrov. Avöak v literat˙re sa objavuj˙ i Ôalöie
typy selektorov, ktorÈ aspoÚ ËiastoËne vyuûÌvaj˙ hosù-hosti-

telskÈ interakcie (napr. makrocyklickÈ antibiotik·39ñ41, kalixa-
reny42).

Zo öirokÈho spektra crown etÈrov bola k chir·lnym sepa-
r·ciam doposiaæ pouûit· iba [18]-crown-6-tetrakarboxylov·
kyselina, ktor· vÔaka rozmerom svojho kruhu vytv·ra s pro-
tonizovan˝mi prim·rnymi amÌnmi selektÌvne inkl˙zne kom-
plexy (interakcie medzi vodÌkov˝mi atÛmami amÌnoskupiny
s kyslÌkov˝mi atÛmami polyetÈrovÈho kruhu). TeÛria chir·l-
nej diskrimin·cie je zaloûen· na predstave, ûe ötyri karboxy-
lovÈ skupiny na crown etÈrovom kruhu vytv·raj˙ chir·lnu
bariÈru pre inkluduj˙ce sa enanciomÈrne molekuly, priËom sa
s˙Ëasne medzi nimi uplatÚuj˙ i interakcie kr·tkeho dosahu
(najm‰ elektrostatickÈ interakcie karboxylov˝ch skupÌn a vo-
dÌkovÈ mostÌky). Je zaujÌmavÈ, ûe so vzrastaj˙cou koncentr·-
ciou [18]-crown-6-tetrakarboxyklovej kyseliny v z·kladnom
elektrolyte doch·dza k lepöiemu rozlÌöeniu bez v˝znamnÈho
poklesu pohyblivostÌ analytov43. Enanciosepar·ciu mÙûu ne-
gatÌvne ovplyvÚovaù iÛny alkalick˝ch kovov prÌtomnÈ v sepa-
raËnom elektrolyte, pretoûe taktieû tvoria s crown etÈrmi kom-
plexy.

[18]-Crown-6-tetrakarboxyklov· kyselina bola ˙speöne
pouûit· pri separ·ci·ch niektor˝ch amÌnokyselÌn4,43,44, dipep-
tidov44, amÌnoalkoholov45 a ÔalöÌch zl˙ËenÌn maj˙cich prim·r-
nu amÌnoskupinu46. Synergick˝ ˙Ëinok α-cyklodextrÌnu a chi-
r·lneho crown etÈru bol pozorovan˝ pri separ·cii racemickÈho
tryptofanu4.

CyklodextrÌny v natÌvnom stave, alebo modifikovanÈ rÙz-
nymi Ëi uû ionizovateæn˝mi (sulfobutyl-, sukcinyl-, fosfo-,
karboxymetyl-, acetyl-, metylamÌno-, amÌnoetylamÌno-, Ö),
alebo neionizovateæn˝mi (hydroxypropyl-, metyl-, Ö) skupi-
nami patria medzi najpopul·rnejöie a najËastejöie pouûÌvanÈ
chir·lne selektory. CyklodextrÌny s˙ neutr·lne prÌrodnÈ cy-
klickÈ oligosacharidy maj˙ce tvar zrezanÈho kuûela. Ich rela-
tÌvne hydrofÛbna kavita s vysokou elektrÛnovou hustotou
umoûÚuje vytv·raù inkl˙zne komplexy s nepol·rnymi analyt-
mi (resp. ich skupinami) o vhodn˝ch rozmeroch. Objem kavity
variuje s poËtom glukÛzov˝ch jednotiek47. Enancioselektivita
cyklodextrÌnov je dan· asymetrick˝mi uhlÌkmi glukÛzy a hy-
droxylov˝mi skupinami prim·rnych a sekund·rnych alkoho-
lov na vstupn˝ch prstencoch48. Afinita cyklodextrÌnovej kavi-
ty k analytu vzrast· s jeho narastaj˙cou hydrofÛbicitou. Chi-
r·lny analyt mÙûe byù inkludovan˝ do kavity ˙plne, alebo
ËiastoËne, priËom vznikaj˙ci komplex je stabilizovan˝ inter-
akciami so sekund·rnymi hydroxylov˝mi skupinami glukÛzo-
v˝ch jednotiek, ktorÈ s˙ zodpovednÈ za enanciodiskrimin·ciu.
Stabilita vznikaj˙cich inkl˙znych komplexov spolu s efektÌv-
nymi pohyblivosùami jednotliv˝ch enanciomÈrov, a t˝m i v˝-
slednÈ chir·lne rozlÌöenie, s˙ ovplyvÚovanÈ mnoûstvom rÙzne
vyv·ûen˝ch experiment·lnych parametrov, ktor˝ch vplyv je
bliûöie diskutovan˝ v n·sleduj˙cich podkapitol·ch. Derivati-
z·ciou hydroxylov˝ch skupÌn doch·dza k zmene v molekul·r-
nej ötrukt˙re natÌvnych cyklodextrÌnov, Ëo sa n·sledne odr·ûa
napr. v zmene veækosti a hydrofÛbicity kavity, novej ponuke
stereoselektÌvnych  centier umoûÚuj˙cich Ôalöie interakcie,
alebo v ich solvat·cii Ëi stabilite. U β-cyklodextrÌnov sa na-
vyöe Ëasto zv˝öi ich rozpustnosù vo vodnom prostredÌ. Priaz-
niv˝m dÙsledkom chemickej modifik·cie najm‰ u β-cyklo-
dextrÌnov je v˝znamnÈ zv˝öenie selektivity separ·cie enan-
ciomÈrov49,50. NabitÈ deriv·ty cyklodextrÌnov Ôalej rozöiruj˙
moûnosti pouûitia t˝chto chir·lnych selektorov pre separ·ciu
analytov, ktorÈ sami nenes˙ vlastn˝ n·boj. Nov˝ rozmer do
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diskriminaËnÈho procesu separ·cie enanciomÈrov vn·öa pouûitie
β-cyklodextrÌnov˝ch oligomÈrov51ñ54, u ktor˝ch sa uplatÚuje
vplyv ich konform·cie63.

CyklodextrÌny pouûili ako chir·lne aditÌva v jednotliv˝ch
elektromigraËn˝ch technik·ch medzi prv˝mi Smolkov·-Keule-
mansov·106 (izotachoforÈza), Karger48 (gelov· elektroforÈza),
Terabe55, Fanali49 (kapil·rna zÛnov· elektroforÈza), Doba-
shi107, Terabe56 Nishi57 (micel·rna elektrokinetick· chromato-
grafia). Odvtedy bolo rÙznymi autormi analyzovanÈ nespoËet-
nÈ mnoûstvo enanciomÈrov fyziologicky v˝znamn˝ch l·tok
a leËiv58ñ63, amÌnokyselÌn64,65, aromatick˝ch hydroxykyse-
lÌn66, pesticÌdov67 atd. Mnoûstvo ÔalöÌch aplik·ciÌ je obsiah-
nut˝ch v prehæadn˝ch Ël·nkoch a publik·ci·ch7,8,11,14,15.

2 . 3 . A f i n i t n È i n t e r a k c i e

N·zov tejto podkapitoly nie je najpresnejöÌ, pretoûe afinit-
nÈ interakcie zahrÚuj˙ cel˝ rad interakciÌ, poËÌnaj˙c elektro-
statick˝mi, cez vodÌkovÈ v‰zby, hydrofÛbne interakcie a kon-
Ëiac naprÌklad inkl˙ziou. TermÌn ÑafinitnÈì bol prevzat˝ z n·-
zvu Ñafinitn· kapil·rna elektroforÈzaì68, ktor˝ sa pouûÌva pre
systÈmy obsahuj˙ce napr. proteÌny, alebo inÈ biomakromole-
kuly ako aditÌva.

N·sledne prezentovanÈ chir·lne selektory vykazuj˙ vo
svojich molekul·ch  enanciodiskriminaËnÈ centr·, ktorÈ s˙
definovanÈ konform·ciou t˝chto selektorov a s˙ vysokoselek-
tÌvne iba pre ten ktor˝ analyt (enanciomÈr). Tieto selektory s˙
v‰Ëöinou biologickÈho pÙvodu a maj˙ veækÈ mnoûstvo chir·l-
nych atÛmov v molekule. Ich pouûitie je odvodenÈ najm‰ od
ich transportn˝ch vlastnostÌ v ûiv˝ch organizmoch. V‰Ëöinou
ide o polymÈry pozost·vaj˙ce z chir·lnych monosacharidov
a amÌnokyselÌn.

ProteÌny tvoria jednu zo skupÌn chir·lnych biopolymÈr-
nych selektorov ˙speöne pouûit˝ch k separ·cii mnoûstva rÙz-
nych typov enanciomÈrov. Substr·tov· öpecifita proteÌnov
determinuj˙ca separaËn˙ selektivitu je vöak znaËne z·visl· na
pouûit˝ch experiment·lnych podmienkach (najm‰ na pH a zlo-
ûenÌ z·kladnÈho elektrolytu, resp. danej iÛnovej sile). Vzhæa-
dom k pomalej kinetike a nÌzkej kapacite proteÌn ñ ligando-
v˝ch interakciÌ s˙ obdrûanÈ pÌky öirokÈ a asymetrickÈ. UrËitou
nev˝hodou pouûitia proteÌnov vo vyööÌch koncentr·ci·ch je
i ich absorbancia v UV oblasti spektra. Navyöe, ich interakcie
so stenou kapil·ry v˝razne zniûuj˙ opakovatelnosù a reprodu-
kovateænosù meranÌ a Ëasto i negatÌvne ovplyvÚuj˙ v˝slednÈ
chir·lne rozlÌöenie. Z proteÌnov˝ch selektorov boli pouûitÈ
najm‰ sÈrovÈ albumÌny Ëi uû navz·jom zosieùovanÈ (kapil·rna
gelov· afinitn· elektroforÈza)69ñ71, alebo ako chir·lne aditÌ-
vum prid·vanÈ do z·kladn˝ch elektrolytov72,73, celobiohydro-
l·za74, avidÌn75 Ëi kyslÈ glykoproteÌny (orosomucoid, ovomu-
coid, Ö)75,76.

Line·rne sacharidy tvoria druh˙ skupinu biopolymÈrnych
selektorov, ktor· bola pouûit· pre enanciodiskrimin·ciu. Zo
öirokej skupiny vo vode rozpustn˝ch oligosacharidov boli
ako chir·lne selektory ˙speöne pouûitÈ zmesi maltodextrÌnov
(Maldex, Glucidex, Maltrin, mylÛza)77, dextran78 a heparÌn9.
NiektorÈ protonizovateænÈ enanciomÈrne lieËiv· (clenbuterol,
mianserin, verapamil, Ö) boli separovanÈ pomocou dextrÌn
sulfopropyletÈru79. ZaujÌmavÈ enantiodiskriminaËnÈ vlast-
nosti vykazuj˙ tieû chondroitÌnsulf·t A (cit.80), chondroitÌnsul-
f·t C (cit.81) Ëi curdlan (line·rny β-1,3-glukan)82 tvoriaci po
zahriatÌ stabiln˝ gel.

Jednu z najnovöÌch a veæmi sæubn˝ch skupÌn chir·lnych
selektorov tvoria makrocyklickÈ antibiotik·. PouûitÈ makro-
cyklickÈ antibiotik· vlastnia mnoûstvo stereogÈnnych centier
a funkËn˝ch skupÌn, ktorÈ s˙ vyuûiteænÈ pri enancioselekci·ch
(aromatickÈ skupiny, amidovÈ v‰zby, skupiny poskytuj˙ce
tvorbu vodÌkov˝ch v‰zieb, hydrofÛbne regiÛny, kavity, Ö).
Pomocou makrocyklick˝ch glykopeptidov˝ch antibiotÌk van-
komycÌnu83ñ86 a teikoplanÌnu87 bolo doposiaæ rozlÌöen˝ch cez
sto rÙznych racem·tov zahrÚuj˙cich nesteroidnÈ protiz·palo-
vÈ l·tky, antineoplastickÈ zl˙Ëeniny Ëi derivatizovanÈ amÌno-
kyseliny. K chir·lnemu rozlÌöeniu amÌnoalkoholov boli tieû
pouûitÈ antibiotik· rifamicÌnovÈho typu40, Ristocetin A (cit.88)
a Avoparcin108.

Z ÔalöÌch prÌrodn˝ch l·tok boli pre separ·ciu opticky
aktÌvnych zl˙ËenÌn pouûitÈ pozitÌvne nabit˝ ergotov˝ alkaloid
(+)-(5R,8S,10R)-1-allyl-tergurid109,110, cinchonov˝ alkaloid
quinin111 Ëi polymÈrny chitosan (deacetylovan˝ chitÌn)112.

2 . 4 . M i c e l · r n e s y s t È m y a m i k r o e m u l z i e

Pri separ·ci·ch opticky aktÌvnych l·tok pomocou micel·r-
nych systÈmov s˙ chir·lne centr· zodpovednÈ za enanciodis-
krimin·ciu v‰Ëöinou inkorporovanÈ v micel·ch. Tenzidy tvo-
riace micely Ëi mikroemulzie plnia obyËajne jednu z dvoch
funkciÌ ñ buÔ vytv·raj˙ vlastnÈ chir·lne micel·rne prostredie
Ëi uû zo samotn˝ch chir·lnych tenzidov, alebo z nechir·lnych
tenzidov zmieöan˝ch s chir·lnymi selektormi, ktorÈ s˙ v z·-
kladnom elektrolyte nerozpustnÈ, alebo m·lo ˙ËinnÈ (zmesnÈ
micely), alebo na druhej strane solubilizuj˙ a transportuj˙
neutr·lne Ëi nenabitÈ analyty v z·kladnom elektrolyte.

Medzi najËastejöie pouûÌvanÈ chir·lne tenzidy patria deri-
v·ty ûlËov˝ch kyselÌn (kyselina cholov·, deoxycholov·, tau-
rocholov· a taurodeoxycholov·). Mechanizmus ich chir·lnej
diskrimin·cie vöak nie je doposiaæ dostatoËne objasnen˝. Po-
mocou t˝chto chir·lnych tenzidov boli analyzovanÈ niektorÈ
danzylovanÈ amÌnokyseliny13,113 a lieËiv·114ñ117. œalöÌmi po-
uûÌvan˝mi chir·lnymi tenzidmi s˙ dodekanoylovÈ deriv·ty
niektor˝ch amÌnokyselÌn (L-valÌnu, L-alanÌnu, L-glutam·tu),
ktorÈ boli pouûitÈ pri separ·ci·ch enanciomÈrov derivatizova-
n˝ch amÌnokyselÌn107,118ñ122 Ëi cukrov123. Zv˝öenie selektivity
tohoto typu chir·lnych tenzidov sa docieli tvorbou zmesn˝ch
miciel s dodecylsulf·tom sodn˝m (SDS) (kombin·ciou elek-
trostatick˝ch a hydrofÛbnych interakciÌ s chir·lnymi centrami
a micel·rnym jadrom zmesnÈho systÈmu). Komicel·rne sys-
tÈmy SDS s digitonÌnom119,124 a SDS s niektor˝mi saponÌn-
mi125 (glycinrhizovou kyselinou Ëi β-escinom) boli pouûitÈ pri
anal˝ze deriv·tov amÌnokyselÌn. Tenzidy (najm‰ SDS) s˙
v˝znamn˝mi aditÌvami prid·van˝mi do z·kladnÈho elektroly-
tu pri enanciosepar·ci·ch pomocou γ-cyklodextrÌnov, kedy
okrem modifik·cie vn˙tra kavity plnia i solubilizaËn˙ a trans-
portn˙ funkciu. T˝mto zmesn˝m systÈmom boli separovanÈ
napr. enanciomÈry derivatizovan˝ch amÌnokyselÌn (SDS)126,127,
binaftylov128, niektor˝ch pyrethroidov (SDS)129, bupivakaÌnu
(hexadecyltrimetylamoniumbromid130). S˙Ëasne makrocyklic-
kÈ antibiotik· boli ˙speöne pouûitÈ v micel·rnych systÈmoch
s SDS22. TeikoplanÌn tvorÌ s·m agreg·ty, ktor˝ch prÌtomnosù
v elektrolyte enantiosepar·ciu skÙr zhoröuje87. Boli pouûi-
tÈ i zmesnÈ systÈmy cyklodextrÌnov s chir·lnymi tenzidmi
(taurodeoxychol·t) pre separ·cie danzylovan˝ch amÌnokyse-
lÌn131ñ133.

Mikroemulzie moûno zjednoduöene oznaËiù ako Ñmicel·r-
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ne systÈmy sveæmi vysok˝m agregaËn˝m ËÌslomì. S˙ preto
vhodnÈ predovöetk˝m pre separ·cie hydrofÛbnych zl˙ËenÌn.
Avöak öiröieho uplatnenia mikroemulznÈ systÈmy pre sepa-
r·cie opticky aktÌvnych l·tok nedosiahli. PrÌkladom pouûi-
tia mikroemulziÌ je separ·cia efedrÌnu pomocou lipofilnÈho
(2R,3R)-di-n-butylvÌnanu s butanolom a SDS134.

2 . 5 . I m o b i l i z o v a n È c h i r · l n e s y s t È m y

AlternatÌvou k priamemu prid·vaniu chir·lneho aditÌva do
z·kladnÈho elektrolytu je pouûitie imobilizovan˝ch chir·l-
n˝ch f·zÌ. Toto experiment·lne usporiadanie je sice sæubnÈ,
ale doposiaæ obtiaûne realizovateænÈ. Pouûitie tradiËn˝ch chi-
r·lnych HPLC stacion·rnych f·zÌ (β-cyklodextrÌnov˝ch91, gly-
koproteÌnov˝ch92, Ö), chir·lnych aditÌv navz·jom spolyme-
rizovan˝ch (allylkarbamoylovan˝ β-cyklodextrÌn s akrylami-
dom89, β-cyklodextrÌn s dextranom135, hov‰dzÌ sÈrov˝ albumÌn
s glutaraldehydom90, Ö) Ëi zosieùovan˝ch pomocou poly-
akrylamidov˝ch gÈlov (β-cyklodextrÌn48), alebo priamo vyvia-
zan˝ch na sten·ch kapil·ry (modifikovanÈ β-cyklodextrÌny93ñ96)
nenach·dza pri praktick˝ch elektrochromatografick˝ch enan-
ciosepar·ci·ch uplatnenie vzhæadom k problÈmom spojen˝m
najm‰ s ich prÌpravou (napr. gelovÈ matrice s˙ obtiaûne repro-
dukovateænÈ, maj˙ kr·tku dobu ûivotnosti, vytv·raj˙ sa bubli-
ny, Ö) a malou operaËnou flexibilitou. MoûnÈ rieöenie t˝chto
problÈmov by mohlo priniesù uû spomÌnanÈ zavedenie mono-
litov, alebo modifikovan˝ch line·rnych polymÈrov.

3. Ovplyvnenie separ·cie chir·lnych l·tok ñ
modely versus experiment

Separ·cia dvoch analytov v kapil·rnej elektroforÈze je
zaloûen· na rozdieloch v ich efektÌvnych elektroforetick˝ch
pohyblivostiach. Mierou ˙speönosti tejto separ·cie je rozlÌöe-
nie RS, ktorÈ je funkciou ˙Ëinnosti N a selektivity S (relatÌvne-
ho rozdielu v pohyblivostiach136) a mÙûe byù definovanÈ rov-
nicou (1)137

RS = (1)

kde ∆µ je rozdiel v efektÌvnych elektroforetick˝ch pohybli-
vostiach dvoch analytov, stredn· elektroforetick· pohybli-
vosù a µeo elektroosmotick· pohyblivosù.

SeparaËn· selektivita je ovplyvÚovan· navz·jom mnoû-
stvom experiment·lnych parametrov, priËom vplyv niekto-
r˝ch z nich sa d· takmer predpovedaù (pH, koncentr·cia chi-
r·lneho selektoru, teplota) a predpoveÔ u in˝ch je obtiaûna
(typ cyklodextrÌnu, typ a koncentr·cia z·kladnÈho elektrolytu
Ëi organickÈho aditÌva). Preto je potrebnÈ pri v˝voji metÛdy
separ·cie dan˝ch opticky aktÌvnych l·tok, Ëi pri testovanÌ
nov˝ch chir·lnych selektorov ötudovaù vplyv vöetk˝ch experi-
ment·lnych parametrov a n·jsù medzi nimi najvhodnejöÌ kom-
promis.

SystematickÈ öt˙dium vplyvu experiment·lnych parame-
trov na separaËn˙ selektivitu je zaloûenÈ buÔ na menenÌ hod-
nÙt jednoho parametru pri konötantnom zachovanÌ hodnÙt
ostatn˝ch parametrov (nevariaËnÈ postupy), alebo na s˙Ëas-
nom menenÌ viacer˝ch parametrov podæa urËitÈho algoritmu
(multivariaËnÈ postupy138 napr. metÛda ˙pln˝ch Ëi frakËn˝ch

faktori·lov (Plackettova-Burmanova)139, simplexov· metÛda,
mapovania prekryvu rozlÌöenia Ëi metÛda hlavn˝ch zloûiek).
V˝hodou multivariaËn˝ch postupov je podstatnÈ znÌûenie poËtu
experimentov a lepöia ötatistick· interpret·cia. Avöak postupy
meniace iba jeden parameter prin·öaj˙ lepöiu interpret·ciu
vplyvu danÈho parametru na enanciodiskriminaËn˝ proces.

3 . 1 . V p l y v e x p e r i m e n t · l n y c h
p a r a m e t r o v n a s e p a r · c i u
c h i r · l n y c h l · t o k

3.1.1. Vplyv typu a koncentr·cie pouûitÈho chir·lneho
selektoru

V˝ber vhodnÈho typu chir·lneho selektoru vych·dza z che-
mickej ötrukt˙ry analytu a v˝razne predurËuje ˙spÏönosù v˝-
slednÈho chir·lneho rozlÌöenia140,141. Aby mohlo dÙjsù k maxi-
m·lnemu rozvinutiu vöetk˝ch interakciÌ medzi analytom a chi-
r·lnym selektorom musia si obidvaja navz·jom maxim·lne
priestorovo vyhovovaù64. Toto vöeobecnÈ pravidlo moûno do-
kumentovaù na prÌklade β-cyklodextrÌnov. Ak porovn·me na-
tÌvne a derivatizovanÈ β-cyklodextrÌny, v˝hoda pouûitia mo-
difikovan˝ch β-cyklodextrÌnov spoËÌva okrem ich lepöej roz-
pustnosti tieû i vo variabilite objemu a geometrie kavity Ëi
ponuke stereoselektÌvnych interakciÌ dan˝ch rÙznorodosùou
substituentov. Zavedenie ionizovateænej skupiny do ötrukt˙ry
cyklodextrÌnu zvyöuje separaËn˙ selektivitu (predÂûenÌm ˙Ëin-
nej separaËnej dr·hy, ponukou elektrostatick˝ch interakciÌ).

Koncentr·cia  cyklodextrÌnov je dominantn˝m parame-
trom enancioselektivity. S narastaj˙cou koncentr·ciou cyklo-
dextrÌnov narast· viskozita z·kladnÈho elektrolytu, redukuje
sa elektroosmotick˝ tok a predlûuje doba anal˝zy. Vzhæadom
k tomu, ûe nie s˙ zn·me asociaËnÈ rovnov·ûne konötanty
inkl˙znych komplexov jednotliv˝ch enanciomÈrov, ani ich
elektroforetickÈ pohyblivosti, je nutnÈ t˙to optim·lnu koncen-
tr·ciu zistiù experiment·lne. UrËitÈ semiempirickÈ prÌstupy s˙
demonötrovanÈ v kapitole 3.2.

3.1.2. Vplyv zloûenia, koncentr·cie a pH z·kladnÈho
elektrolytu

Zloûenie z·kladnÈho elektrolytu, jeho koncentr·cia, pH
a iÛnov· sila v˝znamne ovplyvÚuj˙ ˙Ëinnosù (vplyv elektro-
disperzie, adsorbcie na steny kapil·ry, modifik·cie elektroos-
motickÈho toku142) i selektivitu (modifik·cia polarity prostre-
dia, hustoty n·boja analytov, interakciÌ analytov Ëi chir·lnych
selektorov s proti-iÛnmi143) v˝slednÈho chir·lneho rozlÌöenia.
pH ovplyvÚuje ioniz·ciu analytov i chir·lnych selektorov,
a t˝m d·va moûnosù (alebo naopak br·ni) vniku nov˝ch vz·-
jemn˝ch interakciÌ. Vzrast iÛnovej sily zvyöuje chir·lne rozlÌ-
öenie napr. v  cyklodextrÌnom modifikovan˝ch  systÈmoch,
pretoûe vzrastom hydrofilicity pufrovacieho systÈmu sa zin-
tenzivÚuj˙ hydrofÛbne interakcie medzi analytom a cyklodex-
trÌnovou kavitou65. K prÌprave z·kladn˝ch elektrolytov  je
vhodnÈ pouûÌvaù l·tky s nÌzkou vodivosùou141 (potlaËenie ge-
nerovania Joulovho tepla).

3.1.3. Vplyv prÌdavku organick˝ch aditÌv

PrÌdavok organick˝ch rozp˙öùadiel do z·kladnÈho elektro-
lytu v rÙznej miere modifikuje (zmenou rozpustnosti, solvat·-

1

4
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cie,  ioniz·cie)  vz·jomn˙ interakciu analytov a  chir·lnych
selektorov Ëi uû v pozitÌvnom144 alebo negatÌvnom zmysle
(solvataËn· stabiliz·cia iÛnov sa zmenöuje, kles· stupeÚ diso-
ci·cie, rozp˙öùadl· potlaËuj˙ tvorbu miciel). V prÌpade teiko-
planÌnu m· rozruöenie jeho agreg·tov (zv˝öenie kritickej mi-
cel·rnej koncentr·cie) prÌdavkom niekoæk˝ch percent aceto-
nitrilu za n·sledok zlepöenie enantioselektivity i separaËnej
˙Ëinnosti145. Pri pouûitÌ napr. proteÌnov˝ch chir·lnych selek-
torov mÙûe prÌdavok organickÈho aditÌva spÙsobiù zmenu kon-
form·cie a t˝m negatÌvne ovplyvniù enantiosepar·ciu. K ov-
plyvneniu interakËnÈho mechanizmu prispieva i zmena pola-
rity z·kladnÈho elektrolytu (pokles hydrofÛbnych interakciÌ).
Vplyv prÌdavku organick˝ch rozp˙öùadiel sa odr·ûa i v zmene
viskozity z·kladnÈho elektrolytu a zeta potenci·lu (pokles
elektroosmotickÈho toku). Vzhæadom ku komplexnosti zmien,
v˝sledn˝ efekt vplyvu organick˝ch rozp˙öùadiel na chir·lne
rozlÌöenie je podstatn˝ a musÌ byù experiment·lne optimali-
zovan˝.

Podobne i tenzidy pridanÈ do z·kladnÈho elektrolytu v˝-
znamne modifikuj˙ selektivitu systÈmu. SvojÌmi nepol·rnymi
Ëasùami molek˙l interaguj˙ napr. s kavitou cyklodextrÌnov
a s˙ùaûia s analytmi o jej v‰zbovÈ miesta130,146. Pravdepodobne
i pol·rne Ëasti tenzidov interaguj˙ s hydrofiln˝m povrchom
cyklodextrÌnov Ëo sa mÙûe odr·ûaù v modifik·cii stereoselek-
tÌvnych interakciÌ na vstupn˝ch otvoroch kavity. Tenzidy sa
sorbuj˙ na steny kapil·ry a ovplyvÚuj˙ veækosù a smer (katiÛ-
novÈ tenzidy) elektroosmotickÈho toku147.

3.1.4. Vplyv pracovn˝ch parametrov ñ voæba kapil·ry,
aplikovanÈho nap‰tia a teploty

V˝ber pokrytej Ëi nepokrytej kapil·ry je dan˝ l·tkami,
ktorÈ maj˙ byù analyzovanÈ a pouûit˝mi chir·lnymi selektor-
mi (vyuûitie, alebo potlaËenie elektroosmotickÈho toku, potla-
Ëenie sorbcie). Vöeobecne s poklesom vn˙tornÈho priemeru
kapil·ry a vzrastom dÂûky kapil·ry sa zlepöuje chir·lne rozlÌ-
öenie59 ñ vÔaka lepöej disip·cii generovanÈho Joulovho tepla
a predÂûeniu separaËnej dr·hy. Nev˝hodou predÂûenia kapil·ry
je n·rast Ëasu, ktor˝ je potrebn˝ k anal˝ze. Niûöie priemery
kapil·r ved˙ k poklesu citlivosti detekcie.

Intenzita elektrickÈho poæa je pracovn˝ parameter, ktor˝
musÌ byù opatrne optimalizovan˝148. Je potrebnÈ n·jsù kompro-
mis medzi elektrickou silou udeluj˙cou r˝chlosù danÈmu ana-
lytu a chemickou asociaËnou silou (afinitou) vznikaj˙ceho
asoci·tu (v prÌpade cyklodextrÌnu inkl˙zneho komplexu), kto-
r· umoûÚuje chir·lnu diskrimin·ciu. S narastaj˙cou hodnotou
aplikovanÈho nap‰tia narast· ˙Ëinnosù systÈmu (N) a r˝chlosù
anal˝zy, avöak kles· hodnota rovnov·ûnej asociaËnej konötan-
ty inkl˙zneho komplexu (vplyvom generovanÈho Joulovho
tepla a posunom chemickej rovnov·hy).

Zmeny v teplote separaËnÈho systÈmu ved˙ k rozdielnym
efektom na v˝slednÈ chir·lne rozlÌöenie. S narastaj˙cou teplo-
tou kles· viskozita z·kladnÈho elektrolytu (zvyöuje sa efektÌv-
na pohyblivosù a dif˙zia separandov), narast· r˝chlosù elektro-
osmotickÈho toku (kles· ˙Ëinn· separaËn· dr·ha). Pri pouûitÌ
cyklodextrÌnov kles· asociaËn· rovnov·ûna konötanta vznika-
j˙cich inkl˙znych komplexov (exotermn˝ charakter vlastnej
komplex·cie). Vöeobecne s n·rastom teploty doch·dza k po-
klesu selektivity systÈmu60,65, a t˝m i v˝slednÈho chir·lneho
rozlÌöenia. NiektorÈ chir·lne selektory (napr. makrocyklickÈ
antibiotik·) s˙ navyöe p¯i vyööÌch teplot·ch nestabilnÈ.

Z kinetickÈho hæadiska mÙûe byù v˝hodnÈ takÈ experimen-
t·lne usporiadanie, kde chir·lny selektor a jednotlivÈ enancio-
mÈry migruj˙ oproti sebe. Pokiaæ chir·lny selektor absorbuje
pri vlnovej dÂûke, ktor· je potrebn· k detekcii analytov (napr.
vankomycÌn20,22), je moûnÈ si vypomÙcù napr. iba ËiastoËn˝m
naplnenÌm kapil·ry chir·ln˝m selektorom149.

3 . 2 . M o d e l y a p o s t u p y c h i r · l n y c h
s e p a r · c i Ì p o m o c o u c y k l o d e x t r Ì n o v

Vzhæadom k tomu, ûe cyklodextrÌny v 80. rokoch takmer
˙plne ovl·dli pole chir·lnych separ·ciÌ, je v‰Ëöina modelov
a postupov chir·lnych separ·ciÌ demonötrovan· prostrednÌc-
tvom pouûitia cyklodextrÌnov ako chir·lnych selektorov. N·-
sleduj˙ce prÌklady maj˙ iba ilustrovaù prÌstupy k optimaliz·cii
(resp. hæadaniu najlepöÌch podmienok) enantiosepar·cie a ne-
klad˙ si n·rok na to, aby podali vyËerp·vaj˙ci prehæad. Sku-
toËnosùou ale st·le ost·va, ûe zatiaæ ûiadny z nich nedok·ûe
predpovedaù podmienky, za ktor˝ch dÙjde k najlepöej separ·-
cii danÈho p·ru enanciomÈrov. Tieto podmienky musia byù
doposiaæ stanovovanÈ empiricky.

Wrenov model optim·lnej koncentr·cie chir·lneho selek-
toru150ñ154vych·dza z predstavy, ûe meran· efektÌvna elektro-
foretick· pohyblivosù je vektorov˝m s˙Ëtom pohyblivostÌ voæ-
nÈho a v komplexe viazanÈho enanciomÈru. Obidve elektro-
foretickÈ pohyblivosti s˙ determinovanÈ afinitou k chir·lnemu
selektoru a jeho koncentr·ciou. Pre rozdiel v efektÌvnych
pohyblivostiach jednotliv˝ch enanciomÈrov ∆µ bola odvode-
n· rovnica (2) (cit15) z ktorej mÙûe byù vypoËÌtan· optim·lna
koncentr·cia chir·lneho selektoru poskytuj˙ca najlepöie roz-
lÌöenie.

∆µ =

(2)

V rovnici (2) reprezentuje µ0 elektroforetickÈ pohyblivosti
voæn˝ch (nevyviazan˝ch) enanciomÈrov, µ1 a µ2 limitnÈ elek-
troforetickÈ pohyblivosti oboch enanciomÈr ñ cyklodextrÌno-
v˝ch komplexov (ktorÈ mÙûu, ale nemusia byù rozdielne), K1
a K2 ich asociaËnÈ rovnov·ûne konötanty, C koncentr·ciu cy-
klodextrÌnu. Pomocou tohoto modelu sa daj˙ velmi dobre
popÌsaù i inverzie v pohyblivostiach jednotliv˝ch enanciomÈ-
rov pozorovanÈ s narastaj˙cou zmenou koncentr·cie chir·lne-
ho selektoru.

Modely navrhnutÈ Vighom a spolupracovnÌkmi156ñ160ko-
reluj˙vplyvykoncentr·ciecyklodextrÌnu apH(zmenadisoci·cie
slab˝ch elektrolytov a konöt·nt stability inkl˙znych komple-
xov) spolu so zloûenÌm z·kladnÈho elektrolytu161 (vplyv elek-
tromigraËnej disperzie) na efektÌvnu pohyblivosù voæn˝ch i in-
kludovan˝ch enanciomÈrov slab˝ch elektrolytov, separaËn˙
selektivitu a symetriu pÌkov. Snahou tohoto modelu je n·jsù
sledom zmien jednotliv˝ch experiment·lnych parametrov (pH,
koncentr·cie cyklodextrÌnu a koncentr·cie ko-iÛnu) tzv. mo-
delovÈ parametre (iÛnov˙ pohyblivosù enanciomÈru a komple-
xu enanciomÈrñcyklodextrÌn, spolu s hodnotami ich disociaË-
n˝ch konöt·nt), ktor˝ch dosadenÌm do odvoden˝ch rovnÌc
mÙûu byù stanovenÈ tzv. povrchovÈ profily pohyblivosti, se-
paraËnÈho faktoru Ëi rozlÌöenia. ModelovÈ parametre sa expe-
riment·lne stanovuj˙ tromi setmi meranÌ ñ meranÌm zmien

C K K K K C

K C K C

1 1 0 2 2 0 1 2 1 2

1 21 1

µ µ µ µ µ µ− − − + −
+ +

b g b g b gm r
b gb g
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pohyblivostÌ analytu na zmene pH (bez prÌdavku cyklodextrÌ-
nu v z·kladnom elektrolyte) a na zmene koncentr·ciÌ cyklo-
dextrÌnu pri vysokej a nÌzkej hodnote pH z·kladnÈho elektro-
lytu.

Technika cyklodextrÌnovÈho setu anal˝zy chir·lnych l·-
tok162,163navrhnut· Guttmanom popisuje rychl˝ v˝voj metÛdy
enanciosepar·cie slab˝ch elektrolytov. Vych·dza z predstavy,
ûe ˙spech chir·lnej separ·cie (enancioselektivita) z·visÌ naj-
m‰ na hodnote pH pouûitÈho z·kladnÈho elektrolytu, koncen-
tr·cii a type vhodnÈho chir·lneho selektoru. Je zaloûen· na
vykonanÌ sady experimentov s vybran˝m setom ötyroch cyklo-
dextrÌnov (β- a γ-cyklodextrÌn, hydroxypropyl-β-cyklodextrÌn
a dimetyl-β-cyklodextrÌn) pri dvoch hodnot·ch pH z·kladnÈ-
ho elektrolytu (2,5 a 8,0).

UvedenÈ prÌklady  ukazuj˙, ûe vytvorenie si predstavy
o konkrÈtnom enancioselektÌvnom separaËnom systÈme pre
rozseparovanie poûadovan˝ch enanciomÈrov nie je jednodu-
chÈ. Tieû Ôalöie prÌstupy, ako s˙ napr. modelovanie interakciÌ
medzi chir·lnym selektorom a analytom164ñ166Ëi stanovovanie
konötanty stability167 takÈhoto asoci·tu, s˙ omedzenÈ iba na
konkrÈtny systÈm s dan˝m z·kladn˝m elektrolytom (v prÌpade
modelovania sa dokonca na vplyv pufru ˙plne zab˙da) a ne-
daj˙ sa jednoducho zovöeobecniù. Preto zatial najlepöou cestou
k ˙speönÈmu rozdeleniu danÈho p·ru enanciomÈrov ost·va
sk˙senosù experiment·tora spolu s inform·ciami o enanciose-
par·ci·ch podobn˝ch l·tok zÌskan˝ch z literat˙ry.

Tato pr·ca bola podporen· grantami MäMT »R Vä
96021, MSM 153100013 a GA UK 9/1998/B CH/P¯F.
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J. äevËÌka,b, E. Tesa¯ov·c, and Z. Str·nsk˝a,b (aDepart-
ment of Analytical Chemistry, Palack˝ University, Olomouc,
bLaboratory of Bioanalytical Research, Palack˝ University,
Olomouc, cDepartment of Physical and Macromolecular Che-
mistry, Faculty of Science, Charles University, Prague): Se-
paration of Chiral Compounds by Capillary Electropho-
resis

The article gives an overview of the state of the art of
capillary electrophoresis in the field of chiral separations. The
review covers basic principles of separation of enantiomers by
electromigration methods. Various separation modes, various
chiral selectors, and separation mechanisms responsible for
chiral recognition are shown. Factors affecting the resolution,
such as concentration of chiral selector(s), electrolyte compo-
sition, its concentration, pH, ionic strength, and addition of
organic modifiers, are discussed. Possibilities to use mathe-
matical or semiempirical approaches for optimization of the
separation system are demonstrated on examples of the most
frequently used chiral selectors ñ cyclodextrins.
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⁄vod

Rozvoj rtuùov˝ch elektrod p¯edstavuje nedÌlnou souË·st
rozvoje polarografickÈ, voltametrickÈ a dalöÌ p¯ÌbuznÈ elek-
trochemickÈ metodiky a instrumentace1ñ6. Zvl·öù v˝raznÏ se
projevil v pr˘bÏhu poslednÌch dvaceti let, zah·jen˝ zejmÈna
pr˘myslov˝m zavedenÌm statickÈ rtuùovÈ kapkovÈ elektrody
SMDE (resp. obnovovanÈ visÌcÌ HMDE) americkÈ a ËeskÈ
provenience7ñ10 poË·tkem 80. let. RozdÌlnÈ konstrukce obou
typ˘ systÈm˘ odr·ûely rozdÌly v jejich celkovÈm pojetÌ. Ame-
rickÈ za¯ÌzenÌ (SMDE, P.A.R., Princeton, USA), vyuûÌvalo
p¯eruöov·nÌ toku rtuti kapil·rou (s hornÌ p¯Ìrubou a vodiv˝m
povlakem) pomocÌ p¯ÌtlaËnÈho v¯etena, p¯i jeho relativnÏ vel-
k˝ch p¯ÌtlaËn˝ch sil·ch, vysokÈ osovÈ symetrii a odpovÌdajÌ-
cÌ robustnosti uz·vÏru. »esk· statick· rtuùov· elektroda8ñ10

SMDE-1, zaveden· poprvÈ v r. 1981 v r·mci polarografickÈho
analyz·toru PA 3 (LaboratornÌ p¯Ìstroje, Praha) u jehoû zrodu
st·l prof. R. Kalvoda, byla naopak zaloûena na uûitÌ speci·lnÏ
upraven˝ch kapil·r, na mal˝ch p¯ÌtlaËn˝ch sil·ch, miniaturi-
zovan˝ch uz·vÏrech a pruûnÏ uloûen˝ch komponent·ch uz·-
vÏr˘, bez vysok˝ch n·rok˘ na symetrii systÈmu.

Trendem v konstrukci elektroanalytick˝ch analyz·tor˘ se
v 80. letech staly vÏtöÌ laboratornÌ (nep¯enosnÈ) komplexy15

se zabudovan˝m poËÌtaËem Ëi ¯ÌdÌcÌ jednotkou. Nahr·vala
tomu i tehdy pomÏrnÏ vysok· cena osobnÌch poËÌtaË˘ (PC).
MÏ¯ÌcÌ celky byly vÌce mÈnÏ stacion·rnÌ, se¯izovanÈ p¯i insta-
laci na uûivatelskÈm pracoviöti. Tomu tÈû zejmÈna na poË·tku
80. let odpovÌdal zd·nlivÏ jedin˝ svÏtov˝ trend rozvoje pomÏr-
nÏ robustnÌch laboratornÌch elektrodov˝ch systÈm˘, tvo¯ÌcÌch
souË·st popsan˝ch analyz·tor˘. Ve skuteËnosti byla vöak jiû
tehdy vedle zmÌnÏnÈho smÏru nastartov·na8ñ13 nov· Ëesk·
koncepce mobilnÌch, komponentnÌch a miniaturizovan˝ch se-
stav. Ta pak, jak dalöÌ v˝voj uk·zal, ovlivnila a dosud ovlivÚu-
je aktu·lnÌ konstrukËnÌ pojetÌ, vlastnosti a vyuûitÌ p¯Ìsluön˝ch
typ˘ rtuùov˝ch i nertuùov˝ch elektrod, elektrodov˝ch systÈm˘,
odpovÌdajÌcÌch analyz·tor˘ a elektrochemick˝ch celk˘ (nap¯.
systÈm16ñ19 PC-ETP).

CÌlem tohoto sdÏlenÌ je informace o koncepci, schÈmatu

a z·kladnÌch funkËnÌch parametrech komponentnÌho elektro-
dovÈho systÈmu s miniaturizovanou rtuùovou tuûkovou elek-
trodou (UMµE), vyuûitelnÈho samostatnÏ s gener·torem puls˘
nebo v kombinaci s komerËnÏ dostupn˝m Eko-Tribo polaro-
grafem Ëi jin˝mi typy elektrochemick˝ch a dalöÌch systÈm˘.

»esk· koncepce rozvoje elektrodov˝ch a mÏ¯ÌcÌch systÈ-
m˘ je a od prvopoË·tku byla zamÏ¯ena p¯edevöÌm na v˝voj
jednak nep¯enosn˝ch celk˘ pro laboratornÌ vyuûitÌ, jako zmÌ-
nÏn· SMDE-1, samostatnÏ Ëi v r·mci polarografick˝ch analy-
z·tor˘ (nap¯. PA3, PA4, CPA, SPA1, EDLC, ad.)18 a jednak
p¯enosn˝ch miniaturizovan˝ch sestav, vËetnÏ miniaturizova-
nÈ tuûkovÈ elektrody.

ZmÌnÏnÈ p˘vodnÌ ÑstolnÌì elektrody SMDE byly urËeny
pro p¯Ìpravu visÌcÌch rtuùov˝ch kapek o pr˘mÏru cca 0,5 aû
1 mm. Vzhledem ke sv˝m konstrukËnÌm parametr˘m nedo-
volovaly vöak tvorbu kapek mal˝ch pr˘mÏr˘ okolo 0,1 mm.
Uk·zalo se, ûe funkËnÌ parametry tÏchto systÈm˘ jsou limito-
v·ny nap¯. setrvaËnostÌ pomÏrnÏ velk˝ch ovl·dacÌch mecha-
nism˘, klep·tek, s tÌm spojen˝ch vibracÌ a rezonancÌ, p¯Ìliö
velk˝mi aktu·lnÌmi rozmÏry uz·vÏr˘ kapil·r, pouûit˝mi para-
metry kapil·r atd. »esk· koncepce ¯eöila tyto problÈmy v jed-
notliv˝ch, i kdyû soubÏûn˝ch  etap·ch. Mezi  prvnÌ pat¯ila
orientace na mÈnÏ robustnÌ konstrukce elektrodovÈho bloku
(plexisklovÈho, kovovÈho, ap.) ÑkazetovÈhoì typu8ñ10, p¯ed-
stavujÌcÌho Ë·st elektrodovÈho systÈmu, ovl·danÈho podle
pot¯eby zabudovan˝m nebo externÌm zdrojem puls˘, osobnÌm
poËÌtaËem apod.11ñ14 Spolu se zlepöenÌm kvality elektrodo-
v˝ch uz·vÏr˘ doölo tak k omezenÌ uveden˝ch neû·doucÌch
faktor˘ a k rozöÌ¯enÌ vyuûitelnosti za¯ÌzenÌ i na oblast mini- aû
semimikroelektrod s pr˘mÏry okolo 0,1 mm a vÏtöÌmi. Tyto
v˝sledky byly a jsou vyuûÌv·ny nap¯. v tuzemsk˝ch za¯ÌzenÌch
UMµE, Tribo II/2, PPS-1 Ëi laboratornÌ minipolarograf18.

V˝zkumn˝ n·skok se u Ëesk˝ch za¯ÌzenÌ projevoval tÈû
nap¯. rozsahem funkËnÌch parametr˘ elektrodov˝ch mÛd˘,
zahrnujÌcÌch jiû od poË·tku moûnosti realizovat rostoucÌ, kro-
kovÏ rostoucÌ, stacion·rnÌ, statickÈ elektrody, mini- a semi-
mikroelektrody, za speci·lnÌch podmÌnek i smröùujÌcÌ se elek-
trody (s komprimovan˝m mezif·zov˝m rozhranÌm) a obnovo-
vanÈ meniskovÈ elektrody8ñ14.

P¯Ìklad ¯eöenÌ elektrodovÈho systÈmu
a rtuùovÈ tuûkovÈ elektrody

Jak je patrno z obr. 1, je miniaturizovan· tuûkov· elektroda
1 s kapil·rou 2 p¯es p¯echodov˝ segment 3 a hlavu n·dobky 4
zasunuta do vnit¯nÌho prostoru mÏrnÈ n·dobky 5 s roztokem 6.
K p¯echodovÈmu segmentu 3 je p¯ipevnÏno miniklep·tko 7
a hlavou n·dobky 4 jsou do roztoku 6 zasunuty mÌchadlo 8,
p¯Ìvod dusÌku 9, referentnÌ a pomocnÈ elektrody 10 a p¯Ìp.
dalöÌ p¯ÌsluöenstvÌ. Komponenty 1, 7, 8, 9, a 10 jsou p¯ipojeny
k panelu hlavy 11 stojanu 12, opat¯enÈho posuvem 13 systÈmu
hlavy n·dobky 4 s nastaviteln˝m p¯ÌtlaËn˝m segmentem 14.
V podstavÏ stojanu 15 a Ë·steËnÏ tÈû v hlavÏ 11 jsou umÌstÏny
elektronickÈ obvody a prvky pro ovl·d·nÌ UMµE spojenÈ
s mÏ¯ÌcÌm systÈmem Ëi s p¯evodnÌkovou kartou 16 zasunutou
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(pop¯. zabudovanou) v ¯ÌdÌcÌ jednotce osobnÌho poËÌtaËe PC
stolnÌho typu, laptopu nebo notebooku. Podle pot¯eby m˘ûe
UMµE zahrnovat tÈû i ke stojanu 12 p¯ipevnÏn˝ drû·k s exter-
nÌm z·sobnÌkem rtuti, spojen˝m s miniaturizovan˝m z·sob-
nÌkem rtuti uvnit¯ tuûkovÈ elektrody 1. Podstava stojanu 15,
kter· je opat¯ena odnÌmatelnou sbÏrnou miskou, je p¯itom se
stojkou stojanu 12 spojena rozebÌratelnÏ; prostor nad hlavou
n·dobky 4 m˘ûe b˝t chr·nÏn krytem.

P¯Ìklad miniaturizovanÈ tuûkovÈ elektrody ilustruje obr. 2.
DutÈ tÏlo elektrody 1 obsahuje elektromagnet 2 ventilu a za-
sunutou ampuli 3 s kapil·rou 4, s vnit¯nÌm z·sobnÌkem 5
a s miniaturizovan˝m systÈmem uz·vÏru hornÌho ˙stÌ kapil·ry
1. SystÈm uz·vÏru m˘ûe b˝t tvo¯en dr·tkovou jehlou 7 spoje-
nou s terËem 8, gumiËkou 9 a tvarovan˝m tÏsnÏnÌm 10 s hor-
nÌm kluzn˝m uz·vÏrem 11, kter˝m jehla 7 proch·zÌ. P¯Ìvod 6
proch·zÌ z·tkou 12, ke kterÈ je jeho dolnÌ konec p¯itlaËen
elektricky vodiv˝m p¯ÌtlaËn˝m öroubem 13 s elektrick˝m
kontaktem 14 pro polarizaci elektrody, opat¯en˝m ve spodnÌ
Ë·sti trubkovit˝m v˝stupkem 15. HornÌ okraj 16 ampule 3 do-
sed· k fixovanÈmu elektromagnetu 2. Za¯ÌzenÌ je sestaveno
a zaplnÏno rtutÌ tak, ûe p¯i aktivaci elektromagnetu 2 nap¯.
¯ÌdÌcÌm systÈmem UMµE, externÌm zdrojem puls˘, apod. do-
jde k p¯iskoËenÌ feromagnetickÈho terËe 8 k tÏlu elektro-
magnetu 2 a tÌm i k otev¯enÌ jehlovÈho uz·vÏru v hornÌm
(n·levkovitÈm) ˙stÌ kapil·ry 4 po dobu aktivace elektroma-
gnetu 2. SkonËenÌ aktivace elektromagnetu m· za n·sledek
opÏtnÈ dosednutÌ dr·tkovÈ jehly 7 do sedla kapil·ry 4 a tÌm
p¯eruöenÌ toku rtuti kapil·rou. P¯ÌpadnÈ zaplÚov·nÌ kapil·ry 4
rtutÌ se prov·dÌ p¯i zvednutÈm terËi 8 s jehlou 7 a za pomocÌ
ods·vaËky 24 s odnÌmatelnou hadiËkou 25. Po stranÏ tÏla
elektrody 1 je vytvo¯en pr˘zor 17, kter˝ slouûÌ ke sledov·nÌ
hladiny rtuti ve vnit¯nÌm z·sobnÌku 5 a k jejÌmu opatrnÈmu
doplÚov·nÌ nap¯. injekËnÌ st¯ÌkaËkou 18. Obvykle pr˘svitnou
plastikovou stÏnu ampule 3 je pak t¯eba opatrnÏ propÌchnout
injekËnÌ jehlou tak, aby nedoölo k deformaci dr·tkovÈ jehly 7
a tvarovanÈho tÏsnÏnÌ 10. Otvor po vpichu injekËnÌ jehly m˘ûe
b˝t pak p¯elepen nap¯. izolepou (nejlÈpe s nalepenou pÏnov-
kou) a podle pot¯eby vyuûÌv·n ke stejnÈmu ˙Ëelu opakovanÏ.
Tuûkov· elektroda 1 je zasunuta do mÏ¯enÈho mÈdia p¯Ìmo,
nebo p¯es p¯echodov˝ segment 19 s mechanick˝m 20 nebo
elektromagnetick˝m 21 klep·tkem zasazen˝m do hlavy n·-

dobky a podle pot¯eby opat¯en˝m uzavÌracÌ membr·nou 22.
Elektromagnet 2 a elektromagnetickÈ klep·tko 21 jsou nap·-
jecÌmi p¯Ìvody 23 podle pot¯eby spojeny s ovl·dacÌm za¯Ìze-
nÌm Ëi zdrojem puls˘ 26.

TestovacÌ mÏ¯enÌ potvrdila vyuûitelnost popsanÈho elek-
trodovÈho systÈmu v z·vislosti na p¯ÌsluöenstvÌ v rostoucÌch,
stacion·rnÌch, krokovÏ rostoucÌch a kompresnÏ-expanznÌch
mÛdech, poskytujÌcÌch r˘znÈ z·vislosti plochy na Ëase (obr. 3),

Obr. 1. P¯Ìklad uspo¯·d·nÌ elektrodovÈho systÈmu (UMµE)
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Obr. 2. P¯Ìklad konstrukce miniaturizovanÈ tuûkovÈ elektrody
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Obr. 3. P¯Ìklady z·vislostÌ plocha elektrody A vs. Ëas t pro rostoucÌ
(1), stacion·rnÌ (2), krokovÏ rostoucÌ (3) a kompresnÏ-expanznÌ (4)
mÛdy, realizovatelnÈ pomocÌ popsanÈho elektrodovÈho systÈmu
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oznaËen˝ch ˙seky 1, 2, 3 a po modifikaci tÈû pr˘bÏhem 4
z·vislostÌ plocha elektrody A vs. Ëas t.

NejËastÏji je dnes p¯itom vyuûÌv·n reûim stacion·rnÌch
a statick˝ch rtuùov˝ch mini- a semimikroelektrod (MmE, MsµE)
p¯i pr˘mÏrech okolo 0,1ñ0,2 mm. Cel˝ cyklus mechanickÈho
obnovenÌ elektrody, jejÌ elektrochemickÈ p¯ed˙pravy a dalöÌ
polarizace v r·mci aplikovanÈho reûimu mÏ¯enÌ lze tak ¯Ìdit
a opakovat pomocÌ PC resp. zadan˝ch parametr˘ mÏ¯enÌ,
apod.

Z·vÏr

Popsan· koncepce elektrodov˝ch systÈm˘ v˝znamnÏ p¯i-
spÌv· k dalöÌmu rozvoji elektrochemickÈ metodiky a instru-
mentace, vËetnÏ pozn·v·nÌ a vyuûÌv·nÌ nov˝ch elektrod a mi-
kroelektrod, reûim˘  s ¯Ìzenou  kompresÌ a expanzÌ plochy
elektrody, apod. Tato koncepce se mj. v˝znamnÏ uplatÚuje
i p¯i dalöÌ typovÈ a generaËnÌ inovaci Ëesk˝ch elektrochemic-
k˝ch analyz·tor˘. »etnÈ poznatky lze p¯itom analogicky vy-
uûÌt i pro systÈmy s rozhranÌm f·zÌ kapalina/kapalina a kapa-
lina/plyn11,12,18, pro konstrukci ¯ady nertuùov˝ch pop¯. kombi-
novan˝ch Ëidel, pro popis mezif·zov˝ch dÏj˘ na nertuùov˝ch
elektrod·ch a rozhranÌch (analogicky k elektrod·m rtuùov˝m),
atd.

Autor dÏkuje za finanËnÌ podporu grantu GA»R Ë. 204/
97/K084.
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1. ⁄vod

Technika pr˘tokovÈ injekËnÌ anal˝zy (FIA ñ Flow Injec-
tion Analysis) se stala bÏhem poslednÌch dvou desetiletÌ velmi
˙Ëinn˝m a mnohostrann˝m n·strojem zejmÈna p¯i zpracov·nÌ
vÏtöÌho poËtu vzork˘ v agrochemick˝ch a biochemick˝ch
laborato¯Ìch, p¯i anal˝z·ch v oblasti ûivotnÌho prost¯edÌ, far-
macie aj. Vzestupu vyuûitÌ tÈto techniky bylo dosaûeno dÌky
jejÌm pozitivnÌm analytick˝m vlastnostem, mezi kterÈ pat¯Ì
vyööÌ dosaûiteln· selektivita pr˘tokovÈ metody ve srovn·nÌ
s jejÌm manu·lnÌm protÏjökem, kter· je v˝sledkem vyuûitÌ
rozdÌlnÈ kinetiky chemick˝ch reakcÌ probÌhajÌcÌ v pr˘tokovÈm
systÈmu. Velk· univerz·lnost techniky umoûÚuje modifikovat
metodu zp˘soby, kterÈ zvyöujÌ jejÌ citlivost (stopped flow
anal˝za, opakovan˝ pr˘chod vzorku p¯es detekËnÌ bod) nebo
ji sniûujÌ (rozm˝v·nÌ zÛn, ¯edÏnÌ vzorku, zmÏny pr˘tokovÈ
rychlosti nebo objemu vzorku).

P¯Ìmo v pr˘tokovÈm systÈmu jsou pak kontinu·lnÏ prov·-
dÏny jednotlivÈ analytickÈ operace za ˙Ëelem p¯evedenÌ vzor-
ku do stavu vhodnÈho k detekci nap¯. oxidace, redukce, zak-
oncentrov·nÌ, ¯edÏnÌ, zah¯Ìv·nÌ aj.

Jednou z d˘leûit˝ch vlastnostÌ pr˘tokov˝ch analyz·tor˘ je
moûnost zapojenÌ reaktor˘ s tuhou f·zÌ (SPR ñ Solid Phase
Reactors) vhodnÏ imobilizovan˝ch v uzav¯enÈ kolonÏ nebo
v reakËnÌ cÌvce do tÏchto systÈm˘.

VyuûitÌm SPR zapojen˝ch on-line do pr˘tokovÈho systÈ-
muFIA analyz·torusev˝znamnÏrozöi¯ujepotenci·lpr˘tokov˝ch
metod zv˝öenÌm z·kladnÌch analytick˝ch parametr˘ jako jsou

citlivost a selektivita. ObecnÏ se SPR vyuûÌvajÌ pro svou
schopnost reagovat s analyzovanou l·tkou (enzymatickÈ, imu-
nologickÈ, iontovÏ v˝mÏnnÈ, oxidaËnÏ-redukËnÌ reakce) na
svÈm povrchu, nebo chovat se jako extrakËnÌ sorbenty (extrak-
ce, mikroextrakce tuhou f·zÌ (SPE, SPME)), nebo uvolÚovat
reakËnÌ Ëinidla1.

2. Typy reaktor˘ s tuhou f·zÌ

R˘znÈ typy SPR, kterÈ mohou b˝t kontinu·lnÏ zaËlenÏny
do pr˘tokovÈho  systÈmu  analyz·tor˘  m˘ûeme  rozdÏlit do
dvou skupin podle toho, zda se z˙ËastnÌ chemickÈ reakce Ëi
nikoliv.

Na povrchu prvnÌho typu reaktor˘ probÌhajÌ chemickÈ
reakce, p¯iËemû se nejËastÏji vyuûÌvajÌ enzymatickÈ, oxidaË-
nÏ-redukËnÌ, iontovÏ-v˝mÏnnÈ nebo imunochemickÈ reakce.
P¯ÌleûitostnÏ takÈ reaktory slouûÌ k vhodn˝m oxidaËnÏ-re-
dukËnÌm reakcÌm, kterÈ dan˝ analyt p¯evedou na vhodnÏjöÌ
oxidaËnÌ stav analytu, kter˝ se pak snadnÏji ˙ËastnÌ vlastnÌ
derivatizaËnÌ reakce1.

Pro jinÈ ˙Ëely, neû je zajiötÏnÌ derivatizaËnÌch reakcÌ slouûÌ
druh˝ typ reaktor˘, kterÈ lze vyuûÌt jako nosiËe nebo extrakËnÌ
f·ze se sorpËnÌmi vlastnostmi. Tyto reaktory p¯i jejichû kon-
taktu se vzorkem nedoch·zÌ k chemickÈ reakci, fungujÌ jako
adsorbenty buÔ analytu anebo matrice. BÏûnÈ typy tÏchto
reaktor˘ obsahujÌ silikagel, oxid hlinit˝, chemicky v·zanÈ
stacion·rnÌ f·ze, polyamid a dalöÌ l·tky. Zvl·ötnÌ kapitolu
tÏchto reaktor˘, u nichû nedoch·zÌ k chemickÈ reakci s ana-
lytem, tvo¯Ì materi·ly uvolÚujÌcÌ Ëinidlo.

Podle vnit¯nÌho uspo¯·d·nÌ mohou b˝t SPR rozdÏleny do
dvou obecn˝ch skupin:
1) otev¯enÈ tubul·rnÌ reaktory, kterÈ majÌ reakËnÌ materi·l

imobilizovan˝ na stÏnÏ kolony. Jejich p¯Ìprava je n·roË-
nÏjöÌ a s tÌm souvisÌ i jejich menöÌ vyuûitÌ v analytickÈ
praxi,

2) plnÏnÈ kolonovÈ reaktory, kterÈ dosahujÌ vyööÌ reaktivity
n·sledkem vÏtöÌho povrchu a tÌm i vÏtöÌho kontaktu ana-
lytu s reaktorem. Tyto reaktory vyûadujÌ jednoduööÌ p¯Ì-
pravu a v praxi jsou takÈ ËastÏji vyuûÌv·ny2.
Jednou z dalöÌch moûnostÌ jak m˘ûeme SPR klasifikovat,

je zp˘sob jejich zapojenÌ do systÈmu. To vypl˝v· z ˙Ëelu jejich
vyuûitÌ. Pokud reaktor slouûÌ k oxidaËnÏ-redukËnÌ nebo deri-
vatizaËnÌ reakci, pak analyt proch·zejÌcÌ p¯es reaktor podstu-
puje reakci a opouötÌ kolonu jako produkt, kter˝ je smÌsen se
zbytkem vzorku.

Jestliûe je kolona pouûita pro prekoncentraci nebo k od-
stranÏnÌ interferencÌ z matrice, pak je analyt zadrûen chemic-
k˝mi, fyzik·lnÌmi nebo fyzik·lnÏ-chemick˝mi silami na urËi-
tou dobu kontaktem s povrchem materi·lu, dokud matrice
vzorku neopustÌ reaktor a je odvedena do odpadu. N·slednou
elucÌ dojde k vymytÌ analytu z kolony a k jeho detekci; tÌmto
zp˘sobem se zbavÌme balastnÌch sloûek vzorku a vyhneme se
vzniku neû·doucÌch sign·l˘ v detektoru.

Pro FIA analyz·tory existujÌ tedy r˘znÈ moûnosti umÌstÏnÌ
SPR v systÈmu, kterÈ vych·zÌ z materi·lu a funkce reaktoru
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v celÈm procesu. Obr. 1 naznaËuje moûnÈ umÌstÏnÌ reaktoru
v pr˘tokovÈm systÈmu:
a) p¯ed injekËnÌ ventil, v nosnÈm proudu nebo v proudu

vzorku. TakovÈ umÌstÏnÌ reaktoru umoûÚuje odstranÏnÌ
neËistot p¯Ìtomn˝ch v Ëinidlech nebo je vyuûÌv·no k uvol-
nÏnÌ Ëinidla. UmÌstÏnÌ v proudu vzorku slouûÌ k odstranÏnÌ
vlivu matrice a balastnÌch l·tek p¯Ìtomn˝ch ve vzorku,
respektive pro prekoncentraci analytu3,

b) ve smyËce injekËnÌho ventilu, pro prekoncentraci analytu,
k odstranÏnÌ balastnÌch l·tek ve vzorku, pro multianalytic-
kÈ stanovenÌ nebo simult·nnÌ stanovenÌ vzorku a blanku4,5,

c) mezi injekËnÌ a detekËnÌ jednotku; nejobvyklejöÌ umÌstÏnÌ
pro SPR v pr˘tokovÈ injekËnÌ anal˝ze6,7, s v˝öe uveden˝mi
z·mÏry (viz a) a b)), avöak nejËastÏji je takto umÌstÏn˝
reaktor vyuûÌv·n pro derivatizaci stanovovanÈ slouËeniny,

d) v detekËnÌm systÈmu za ˙Ëelem sjednocenÌ reakce (reten-
ce) a detekce, a tÌm vyuûitÌ v˝hod jako zv˝öenÌ citlivosti,
selektivity, miniaturizace atd., v tomto p¯ÌpadÏ se pouûÌv·
speci·lnÌ reaktor5.

2 . 1 . E n z y m o v È r e a k t o r y

Tyto reaktory zapojenÈ on-line do FIA systÈmu pracujÌ
s enzymy zakotven˝mi na nosiËÌch.

KromÏ toho, ûe pouûitÌm kolon obsahujÌcÌ reaktory s imo-
bilizovan˝mi enzymy (IMER ñ Immobilized Enzyme Reac-
tors), se sniûuje v˝öe n·klad˘ na rutinnÌ anal˝zu, poskytujÌ tyto
biokatalyz·tory jeötÏ dalöÌ mnoûstvÌ v˝hod, mezi kterÈ pat¯Ì:
a) poûadovanÈ zjednoduöenÌ pr˘tokovÈho systÈmu (elimina-

ce pouûitÌ dodateËnÈho ventilu pro simult·nnÌ d·vkov·nÌ
enzymu/vzorku),

b) zv˝öenÌ citlivosti jako v˝sledek menöÌho rozm˝v·nÌ zÛny
vzorku na rozdÌl od pouûitÌ enzymu jako Ëinidla v roztoku.
Tato v˝hoda je nejvÌce patrn· p¯i stanovenÌ, kterÈ zahrnuje
nÏkolik r˘zn˝ch enzymatick˝ch krok˘ a po nÏkolika bio-
katalytick˝ch reakcÌch je problematickÈ zÌskat detegova-
teln˝ produkt. Pro tento ˙Ëel je pak nejv˝hodnÏjöÌ seriovÈ
se¯azenÌ nÏkolika reaktor˘ za sebou8.
Jako nejËastÏjöÌ nosiËe enzym˘ jsou vyuûÌv·ny agarosa,

celulosa, polyakrylamid, nylon, sklo, silikagel, a nÏkdy tÈû
ionexovÈ prysky¯ice. NejrozöÌ¯enÏjöÌm nosiËem je sklo. Ko-
valentnÏ nav·zan˝m enzym˘m se d·v· p¯ednost p¯ed sorpËnÌ
imobilizacÌ, kter· p¯edstavuje slaböÌ vazbu enzymu, projevu-
jÌcÌ se jeho postupnou desorpcÌ.

NejobvyklejöÌm zp˘sobem zakotvenÌ je ˙prava povrchu
nosiËe aminopropylem a n·sledn· aktivace glutaraldehydem.
Na takto upraven˝ nosiË se pak enzym koordinuje jako ligand.

Imobilizace enzymu probÌh· p¯Ìmo v reaktoru naplnÏnÈm
aktivnÌm nosiËem prom˝v·nÌm roztokem enzymu, obvykle
nÏkolik hodin a p¯i snÌûenÈ teplotÏ.

Analyticky vyuûitelnÈ enzymy jsou jako l·tky bÌlkovinnÈ
povahy citlivÈ na zmÏny teploty a sloûenÌ okolnÌho prost¯edÌ
a jejich v˝roba je pomÏrnÏ drah·. ZakotvenÌ tÏchto l·tek na
kolonce reaktoru ve FIA systÈmu vede ke snÌûenÌ jejich spo-
t¯eby a umoûÚuje takÈ opakovanou aktivaci uvnit¯ systÈmu9.

Na druhÈ stranÏ je vöak pouûitÌ enzymov˝ch reaktor˘
omezeno nÏkolika faktory, mezi kterÈ pat¯Ì p¯edevöÌm postup-
nÈ kles·nÌ aktivity reaktoru v z·vislosti na Ëase, pouûit˝ch
reakËnÌch  Ëinidlech  a teplotÏ, desorpce enzymu, omezenÈ
pouûitÌ drastick˝ch reakËnÌch podmÌnek (pH, teplota, organic-
k· Ëinidla, ionty tÏûk˝ch kov˘) z d˘vodu poökozenÌ enzymu
samotnÈho nebo jeho vazby na nosiË. P¯i stanovenÌ je nutnÈ
reaktor temperovat na konstantnÌ teplotu pro zachov·nÌ stej-
nomÏrnÈ aktivity enzymu a tÌm i reprodukovatelnosti mÏ¯enÌ.

Jako p¯Ìklad vyuûitÌ enzymov˝ch reaktor˘ ve FIA m˘ûe
slouûit stanovenÌ glukosy s pomocÌ imobilizovanÈ glukosa-
-oxidasy10 a n·slednÈ reakce peroxidu vodÌku s luminolem11ñ13.
V tÏchto pracÌch se kombinuje stanovenÌ glukosy s dalöÌmi
l·tkami, lakt·tem a penicilinem. P¯i anal˝ze samotnÈho lakt·-
tu se vyuûÌv· reakce enzymovÈho systÈmu dependentnÌho na
NAD+ a vznikl˝ NADH se deteguje spektrofotometricky14ñ16.
PodobnÏ probÌh· i stanovenÌ ethanolu produkovanÈho bunÏË-
nou kulturou, imobilizovan˝m enzymem je zde alkoholdehy-
drogenasa17, stanovenÌ L-fenylalaninu v sÈru18, nebo moËo-
viny v tÏlnÌch tekutin·ch19. DalöÌ p¯Ìklady pouûitÌ enzymo-
v˝ch reaktor˘ ve FIA jsou uvedeny v souhrnnÈ tabulce I.

2 . 2 . O x i d a Ë n Ï - r e d u k Ë n Ì r e a k t o r y

Mikrokolony obsahujÌcÌ oxidaËnÌ nebo redukËnÌ materi·l
jsou vyuûÌv·ny v pr˘tokov˝ch systÈmech z d˘vodu p¯evedenÌ
analytu na vhodn˝ oxidaËnÌ stav pro n·slednou derivatizaËnÌ
reakci nebo oxidace Ëi redukce analytu na poûadovanou slou-
Ëeninu.

OxidaËnÏ-redukËnÌ materi·ly jsou umÌstÏny v kolonk·ch,
do kter˝ch jsou plnÏny samostatnÏ ve formÏ pr·öku nebo
granul·tu o r˘znÈ velikosti zrn, nebo jsou nav·z·ny na inertnÌ
nosiË, kter˝m je pak kolona naplnÏna. Jako nosiËe se bÏûnÏ
pouûÌvajÌ granulovanÈ sintrovanÈ sklo o velikosti Ë·stic nÏk-
olik desetin milimetru oöet¯enÈ epoxidov˝m lepidlem, kterÈ
slouûÌ k zachycenÌ reakËnÌho materi·lu, nebo amberlitovÈ
prysky¯ice r˘znÈ zrnitosti (dowex, porovina aj.).

Tyto kolonky nejsou obvykle komerËnÏ vyr·bÏny, ale jsou
p¯ipravov·ny p¯Ìmo na pracoviöti pro dan˝ druh anal˝zy.

Obr. 1. Moûnosti umÌstÏnÌ reaktor˘ s tuhou f·zÌ v pr˘tokovÈm systÈmu FIA analyz·toru
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Jedn· se vÏtöinou o pevnÈ plastikovÈ hadiËky o vnit¯nÌm
pr˘mÏru v rozmezÌ 0,5 mm aû 2 mm, kterÈ jsou na obou
koncÌch opat¯enÈ vatovou z·tkou k zamezenÌ vym˝v·nÌ ma-
teri·lu z kolony. Materi·l je do kolony plnÏn syp·nÌm za sucha,
ËastÏji vöak nas·v·nÌm z vodnÈ suspenze pomocÌ vakua.

DÈlka kolony pro dan˝ typ stanovenÌ se volÌ podle velik-
osti ÑoxidaËnÌì resp. ÑredukËnÌì sÌly v nÌ obsaûenÈho mate-
ri·lu, p¯itom mezi veliËinami platÌ nep¯Ìm· ˙mÏra. ⁄Ëinnost
reakËnÌ kolony z·visÌ takÈ na aktivnÌm povrchu reaktoru tedy
na velikosti Ë·stic. DÈlku reakËnÌ kolony je proto nutnÈ opti-
malizovat vzhledem k jejÌ ˙Ëinnosti a k velikosti Ë·stic, jelikoû
s rostoucÌ dÈlkou a se sniûujÌcÌ se zrnitostÌ stoup· i ˙Ëinnost
kolony, ale z·roveÚ doch·zÌ k vÏtöÌmu rozm˝v·nÌ zÛny vzorku
a tÌm i snÌûenÌ odezvy detektoru. DÈlka vÏtöiny reakËnÌch
kolon se pohybuje v rozmezÌ 0,5ñ20 cm.

Pro reprodukovatelnost mÏ¯enÌ je takÈ d˘leûit· rovnomÏr-
nost plnÏnÌ kolony. P¯i nerovnomÏrnÈm naplnÏnÌ kolona ob-
sahuje volnÈ prostory, kter˝mi analyt proch·zÌ, aniû by zre-
agoval. P¯i n·hodnÈm vniknutÌ vzduchovÈ bubliny do systÈmu
se vzduch zachytÌ ve volnÈm prostoru a jeho n·slednÈ uvolnÏnÌ
pak znehodnotÌ dalöÌ mÏ¯enÌ.

Jednou z Ëast˝ch pracÌ zab˝vajÌcÌch se redukËnÌmi reakto-
ry je stanovenÌ dusiËnan˘ zaloûenÈ na jejich redukci kadmiem
na dusitany, kterÈ s Griessov˝m Ëinidlem d·vajÌ mÏ¯itelnou
barevnou reakci20ñ24. Za pomoci redukËnÌch reaktor˘ byly takÈ
p¯Ìmo stanoveny i smÏsi dusitan˘ a dusiËnan˘. Princip stano-
venÌ spoËÌv· v pouûitÌ dvojitÈho injektoru, kter˝m je vzorek
jedin˝m n·st¯ikem d·vkov·n souËasnÏ do dvou vÏtvÌ pr˘tok-
ovÈho systÈmu. V jednÈ vÏtvi je za¯azen pr˘tokov˝ reaktor
s houbov˝m kadmiem, v nÏmû probÌh· redukce dusiËnan˘ na
dusitany. Dusitany p˘vodnÏ p¯ÌtomnÈ ve vzorku i vzniklÈ
redukcÌ dusiËnan˘ jsou p¯ev·dÏny na azobarvivo. PrvnÌ ode-
zva detektoru odpovÌd· obsahu dusitan˘ a druh· odezva sou-
Ëtu obsahu dusitan˘ a dusiËnan˘ ve vzorku20.

Jako postkolonov˝ reaktor ve spojenÌ s HPLC byl pouûit
nap¯. oxidaËnÌ MnO2 reaktor ke stanovenÌ paralytick˝ch toxi-
n˘ mo¯sk˝ch kor˝ö˘25. K FIA stanovenÌ oxidovateln˝ch orga-
nick˝ch slouËenin ve vodn˝ch vzorcÌch byl pouûit PbO2 oxi-
daËnÌ reaktor v·zan˝ na SiO2 (cit.26).

Mezi dalöÌmi byly pomocÌ FIA s vyuûitÌm oxidaËnÌch resp.
redukËnÌch reaktor˘ stanoveny nap¯. obsahy lÈËiv, vitami-

n˘ nebo iont˘ kov˘ p¯ev·ûnÏ ve farmaceutick˝ch p¯Ìprav-
cÌch7,27ñ45(viz tab. I).

2 . 3 . I o n t o v Ï v ˝ m Ï n n È r e a k t o r y

Mikrokolony s iontovÏ-v˝mÏnn˝m materi·lem zapojenÈ
on-line do pr˘tokovÈho systÈmu se ¯adÌ k reaktor˘m, jejichû
povrch se ˙ËastnÌ chemickÈ reakce s analytem, avöak svou
funkcÌ pat¯Ì k extrakËnÌm reaktor˘m. Ve FIA systÈmech jsou
vyuûÌv·ny z d˘vodu:
a) prekoncentrace analytu,
b) odstranÏnÌ interferencÌ z matrice vzorku pouûitÌm vhodnÈ-

ho nosiËe (anex nebo katex r˘znÈ iontovÈ sÌly, inertnÌ nosiË
s imobilizovan˝m Ëinidlem ñ obvykle chel·tovÈ skupiny).
Toho lze dos·hnout pouûitÌm postupnÏ se¯azen˝ch reak-
tor˘ naplnÏn˝ch vhodn˝m materi·lem.
Nedostatkem tohoto typu mikroreaktoru je:

1. n·r˘st kompaktnosti materi·lu v kolonÏ zp˘sobenÈ konti-
nu·lnÌ cirkulacÌ proudu stejn˝m smÏrem,

2. v˝skyt parazitick˝ch sign·l˘ v detektoru, po tÈ co matrice
vzorku proch·zÌ p¯es detektor bÏhem prekoncentraËnÌho
procesu.
Oba nedostatky mohou b˝t odstranÏny jednoduchou zmÏ-

nou v pr˘tokovÈm systÈmu ñ umÌstÏnÌm reaktoru ve smyËce
d·vkovacÌho ventilu tak, aby retence probÌhala v opaËnÈm
smÏru neû eluce.

DalöÌ nedostatek, kter˝ prodluûuje dobu anal˝zy a jeû je
zp˘soben Ëasem urËen˝m k prekoncentraci analytu, je moûno
odstranit pouûitÌm dvou mikrokolon na nichû st¯ÌdavÏ probÌh·
prekoncentrace a eluce, takûe se navz·jem doplÚujÌ1.

JednÌm z aspekt˘ pouûitÌ tÏchto reaktor˘ ve FIA je ovliv-
nÏnÌ citlivosti stanovenÌ jejich tvarem. VyööÌ citlivost stano-
venÌ byla dosaûena pouûitÌm kÛnick˝ch kolon na rozdÌl od
kolon cylindrick˝ch. Kolona musÌ b˝t vloûena do systÈmu tak,
aby proud vzorku proch·zel d¯Ìve uûöÌm a pak öiröÌm koncem
kolony a zadrûen˝ analyt musÌ b˝t eluov·n v opaËnÈm smÏru
k dosaûenÌ minim·lnÌ disperze v kolonÏ46. V˝öe uvedenÈ z·k-
onitosti platÌ takÈ pro adsorpËnÌ reaktory.

IontomÏniËovÈ reaktory pro ˙Ëely FIA jsou p¯ipravov·ny
p¯Ìmo na pracoviöti z komerËnÏ dod·van˝ch mÏniË˘ iont˘ pro
HPLC, jejich plnÏnÌm do plastikov˝ch hadiËek na konci opa-

Tabulka I
P¯Ìklady pouûitÌ reaktor˘ s tuhou f·zÌ v pr˘tokovÈ injekËnÌ anal˝ze

Typ reaktoru Stanovovan· l·tka

Enzymov˝ glukosa10ñ13, lakt·t14ñ16, ethanol17, L-fenylalanin18, moËovina19, chloramin65, formaldehyd66, galaktosa
a glycerol67, neostigmin a galantamin68, hypoxantin69, glycerol70,71, L-lysin72, fosf·ty73, kyselina oc-
tov·74, glutam·ty75

OxidaËnÏ-redukËnÌ fenothiazin7, dusiËnany s dusitany20ñ24, adrenalin27,28, sulfadiazin29, N-substituovanÈ fenothiaziny30,
noradrenalin31, vitamin C32, vitamin K3

33, sulfidy34, aspartam35, thioridazin36,43, chlorpromazin36,44,
iproniazid a isoniazid37, mangan38, kodein39, ondansetron40, kyselina acetylsalicylov·41, cystein42,
promethazin45

IontovÏ v˝mÏnn˝ kaptopril51, Fe63, ethanol64, Cd76, kyselina monochloroctov·77, Zn, Cd, Pb78

AdsorpËnÌ Cd, Pb, Cu47, Mo48, Cd49, Cd, Co, Cu, Mn, Pb50, kaptopril51, kyselina salicylov·52, pesticidy53, Zn54,
kyanidy55, smÏsi amin˘56, Cr79, pseudoefedrin80, pesticid naptalam81, polyfenoly82

ImunoafinitnÌ L-fenylalanin18, albumin57, insulin58

UvolÚujÌcÌ Ëinidlo peroxidy62
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t¯en˝ch vatovou z·tkou. PlnÏnÌ probÌh· za pomoci vakuovÈ
v˝vÏvy nas·v·nÌm pevnÈ f·ze iontomÏniËe v suspenzi s kapa-
linou (doporuËuje se nechat mÏniË bobtnat v tÈto kapalinÏ p¯es
noc).

DÈlky reaktor˘ se liöÌ podle typu stanovenÌ a typu mÏniËe.
RozhodujÌcÌ pro dÈlku reaktoru je p¯edevöÌm v˝mÏnn· kapa-
cita mÏniËe (mnoûstvÌ iont˘, kterÈ m˘ûe mÏniË poutat sv˝mi
v˝mÏnn˝mi skupinami). K dosaûenÌ co nejmenöÌ disperze
zÛny  vzorku je pak dÈlka  reaktoru pro  vÏtöinu stanovenÌ
nep¯Ìmo ˙mÏrn· kapacitÏ iontomÏniËe. NejvÏtöÌ kapacitou se
vyznaËujÌ pÛrovitÈ prysky¯ice s organickou matricÌ, menöÌ
kapacitu majÌ mÏniËe chemicky v·zanÈ na pÛrovitÈm silika-
gelu.

V˝hodou siln˝ch mÏniË˘ je ˙pln· disociace funkËnÌch
skupin v öirokÈm rozsahu hodnot pH (1 aû 14 pro mÏniËe
kationt˘ a 0 aû 12 pro mÏniËe aniont˘ na b·zi organick˝ch
prysky¯ic a 2 aû 8 pro mÏniËe na b·zi silikagelu), kter· umoû-
Úuje pouûitÌ siln˝ch kyselin a bazÌ jako nosnÈho proudu nebo
eluËnÌho Ëinidla. Je moûn· i jejich aktivace p¯Ìmo v pr˘toko-
vÈm systÈmu nebo v pr˘bÏhu stanovenÌ.

IontomÏniËovÈ f·ze se vyuûÌvajÌ takÈ k detekci vloûenÌm
tÏchto reaktor˘ do pr˘tokovÈ cely konvenËnÌch nedestruktiv-
nÌch molekul·rnÌch optick˝ch detektor˘. NejËastÏji mÏ¯en˝mi
veliËinami jsou absorbance, fluorescence a reflektance. Zp˘-
soby provedenÌ detekce s vyuûitÌm iontomÏniËe vyuûÌvajÌ:
1. reakce Ëinidla a analytu v roztoku a retence produktu na

iontomÏniËi, kter˝ je vhodn˝ u velmi selektivnÌ reakce,
2. selektivnÌ adsorpce analytu na prysky¯ici s n·sledujÌcÌ

reakcÌ s vhodn˝m Ëinidlem,
3. ireverzibilnÌ adsorpce Ëinidla na iontomÏniËi a pozdÏjöÌ

reakce s analytem, kter˝ je pouûiteln˝, jestliûe reakËnÌ
produkt nem˘ûe b˝t p¯Ìmo adsorbov·n na iontomÏniË5.

2 . 4 . A d s o r p Ë n Ì r e a k t o r y

Volba n·plnÏ reaktoru pro FIA stanovenÌ poûadovanÈho
analytu se ¯ÌdÌ z·kladnÌmi charakteristikami jako jsou:
funkËnost ñ tj. vztah afinity sorbentu k r˘zn˝m organick˝m

slouËenin·m, kter· je urËena mÌrou polarity sorbentu resp.
analytu;

velikost a tvar Ë·stic ñ ovlivÚujÌcÌ hydrodynamickÈ podmÌnky
v kolonÏ (turbulentnÌ a molekulov·dif˙ze v nosnÈm proudu);

velikost povrchu ñ souvisejÌcÌ s poËtem aktivnÌch mÌst. Sor-
benty majÌcÌ vysokou povrchovou velikost na jednotku
hmoty majÌ vysok˝ poËet aktivnÌch mÌst a dosahujÌ vyööÌho
stupnÏ kumulace l·tek z roztoku;

velikost pÛr˘ ñ ovlivÚujÌcÌ prostup molekul do sorbentu. Bylo
by moûnÈ soudit, ûe malÈ pÛry jsou vhodnÈ pro ˙Ëinnou
kumulaci. P¯i realizaci tohoto p¯Ìstupu, kdy velikost pÛr˘
je porovnateln· s rozmÏry molekul, je prostup l·tky velice
obtÌûn˝. P¯i pouûitÌ sorbentu s vÏtöÌ velikosti pÛr˘, schop-
nost sorpce roste;

chemick· inertnost ñ charakterizujÌcÌ zmÏnu kvality povrchu
a tÌm i reprodukovatelnost v sorpËnÌm procesu.
Nejzn·mÏjöÌm a nejuûÌvanÏjöÌm materi·lem pro adsorpËnÌ

reaktory ve FIA je chemicky modifikovan˝ silikagel, oxid
hlinit˝, oxid k¯emiËit˝, d·le polymernÌ sorbenty ñ akryl·tovÈ
polymery, styren-divinylbenzenovÈ kopolymery, polypropy-
leny, polytetrafluoroethyleny, nebo chelataËnÌ sorbenty obsa-
hujÌcÌ kovovÈ ionty a jinÈ dalöÌ.

Tyto reaktory jsou p¯ipravov·ny p¯Ìmo na pracoviöti z te-

flonov˝ch hadiËek a komerËnÏ dostupn˝ch sorbent˘ podobnÏ
jako iontovÏ v˝mÏnnÈ reaktory. PlnÏnÌ probÌh· za vlhka ze
suspenze organickÈho rozpouötÏdla a sorbentu. DÈlka tÏchto
adsorpËnÌch reaktor˘ zapojen˝ch do FIA systÈmu se pohybuje
v rozmezÌ 5 aû 70 mm. PouûitÌ reaktor˘ kratöÌch pozitivnÏ
ovlivÚuje disperzi zÛny vzorku, ale na druhÈ stranÏ sniûuje
sorpËnÌ kapacitu reaktoru. V p¯ÌpadÏ niûöÌ afinity analytu
k sorbentu (nap¯. pouûitÌ chemicky v·zanÈ nepol·rnÌ stacio-
n·rnÌ f·ze) doch·zÌ pak k p¯edËasnÈmu vym˝v·nÌ analytu
z kolonky jiû bÏhem prekoncentraËnÌho kroku. Tomuto jevu
m˘ûeme zabr·nit zmÏnou sorbentu nebo nosnÈho proudu,
pop¯. jeho  pr˘tokovÈ  rychlosti, nebo  mnoûstvÌm  sorbentu
v kolonce (prodlouûenÌ reaktoru). PouûitÌ adsorpËnÌch reakto-
r˘ delöÌch neû 70 mm je ve FIA systÈmech zcela vyjÌmeËnÈ.
Doch·zÌ tÌm ke znaËnÈmu rozm˝v·nÌ zÛny vzorku, neû·dou-
cÌmu prodluûov·nÌ doby anal˝zy a eluce analytu z reaktoru
nenÌ dostateËnÏ n·hl· pro cÌlenÈ dosaûenÌ maxim·lnÌ odezvy.

PravdÏpodobnÏ nejvÏtöÌ nev˝hoda v uplatnÏnÌ tÏchto re-
aktor˘ ve FIA systÈmech spoËÌv· v nemoûnosti pouûitÌ kon-
centrovan˝ch organick˝ch rozpouötÏdel jako eluËnÌch Ëinidel.
Toto omezenÌ je zp˘sobeno p¯ÌtomnostÌ pryûov˝ch hadiËek na
peristaltickÈm Ëerpadle, kterÈ zajiöùujÌ kontinu·lnÌ aspiraci
Ëinidel do celÈho FIA systÈmu. P¯i pouûitÌ organick˝ch Ëinidel
ve vyööÌ neû 50% koncentraci doch·zÌ k poruöenÌ tÏchto hadi-
Ëek a tÌm i k nerovnomÏrnÈmu pr˘toku Ëinidla, vzniku faleö-
n˝ch sign·l˘ nebo zvyöov·nÌ nulovÈ linie p¯i pouûitÌ spektro-
fotometrickÈho detektoru v d˘sledku zmÏn v indexu lomu,
a takÈ Ëasto ke znehodnocenÌ adsorpËnÌho reaktoru.

AdsorpËnÌ reaktory slouûÌ p¯edevöÌm pro prekoncentraci,
zvl·ötÏ kovov˝ch iont˘ pro jejich stanovenÌ AAS detekcÌ47ñ50,
nebo jsou vyuûÌv·ny pro zakoncentrov·nÌ organick˝ch slou-
Ëenin z vodn˝ch roztok˘.

ZnaËn· v˝hoda tÏchto reaktor˘ spoËÌv· v jejich pouûitÌ p¯i
anal˝ze vzork˘ se sloûitou matricÌ, jako jsou odpadnÌ vody,
biologickÈ materi·ly (krev, sÈrum, mozkomÌönÌ mok, moË)
apod., kdy je poûadov·na prekoncentrace analytu a odstranÏnÌ
balastnÌch l·tek. P¯i za¯azenÌ ochrannÈ p¯edkolonky do proudu
vzorku ve FIA systÈmu je pak moûnÈ analyzovat vzorek bez
p¯edchozÌch ˙prav. Technika FIA-SPE se uplatnila p¯i stano-
venÌ nap¯. captoprilu51, kyseliny salicylovÈ52, pesticid˘53 aj.

JednÌm z mÈnÏ zn·m˝ch sorbent˘ je polyurethanov· pÏna,
kter· byla pouûita ve FIA poprvÈ k prekoncentraci zineËnat˝ch
iont˘ jako thiokyan·tov˝ch komplex˘ z biologickÈho mate-
ri·lu54.

MÈnÏ obvyklÈ je pouûitÌ adsorpËnÌch reaktor˘ jako f·zo-
v˝ch separ·tor˘ p¯i extrakci z kapaliny do kapaliny1. Tyto
kolony se schopnostÌ selektivnÏ adsorbovat vodnÌ f·zi mohou
nahradit pouûitÌ obvykl˝ch jednotek pro kontinu·lnÌ separaËnÌ
procesy.

AdsorpËnÌch materi·l˘ je takÈ moûno pouûÌt ke tvorbÏ
pr˘tokov˝ch senzor˘ umÌstÏn˝ch v pr˘tokov˝ch cel·ch, do-
volujÌcÌch individu·lnÌ a multianalytickÈ stanovenÌ. Tak je
tomu v p¯ÌpadÏ fluorimetrickÈho stanovenÌ kyanid˘, kterÈ je
zaloûeno na retenci kyanidov˝ch komplex˘ s berylliem na
chemicky modifikovanÈm silikagelu a jeho simult·nnÌm mo-
nitorov·nÌ. Citlivost tÈto metody je pak zv˝öena o 2 ¯·dy ve
srovn·nÌ s konvenËnÌ FIA metodou55.

Tyto reaktory umÌstÏnÈ v detekËnÌch cel·ch takÈ umoûÚujÌ
multianalytickÈ stanovenÌ s vyuûitÌm spektrofotometrie s dio-
dov˝m polem, jako je tomu nap¯Ìklad u anal˝zy tern·rnÌch
smÏsÌ amin˘56.
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2 . 5 . I m u n o a f i n i t n Ì r e a k t o r y

Tyto typy reaktor˘ se uplatÚujÌ zejmÈna p¯i stanovenÌ
antigennÌch materi·l˘ makromalekul·rnÌho charakteru p¯i kli-
nicko-biochemick˝ch Ëi imunologick˝ch vyöet¯enÌch18,57,58.
Pat¯Ì mezi separaËnÌ reaktory, kterÈ vyuûÌvajÌ afinitnÌ ligandy
(protil·tky) imobilizovanÈ na stÏnu reaktoru nebo na inertnÌ
nosiË k vytvo¯enÌ selektivnÌ stacion·rnÌ f·ze pro anal˝zu vzorku.

Po nad·vkov·nÌ vzorku do kolony se analyt specificky
v·ûe na imobilizovanou protil·tku a ostatnÌ komponenty vzor-
ku jsou bez zadrûenÌ eluov·ny. Tvorba tÏchto biospecifick˝ch
komplex˘ mezi analytem a afinitnÌm ligandem je velice citliv·
na prost¯edÌ a je podmÌnÏna nejen vhodn˝m pH, iontovou
silou, teplotou, ale i koncentracÌ kovov˝ch iont˘, p¯ÌpadnÏ
kofaktor˘ nebo jin˝ch d˘leûit˝ch l·tek. P¯i zmÏnÏ reakËnÌch
podmÌnek v kolonÏ (sloûenÌ pufru, rozpouötÏdla, pH, gradien-
tu iontovÈ sÌly, teploty nebo pomocÌ konkurenËnÌch ligand˘,
alosterick˝ch efektor˘, koenzym˘, disociaËnÌch Ëinidel aj.)
m˘ûeme analyt n·slednÏ eluovat a detegovat59,60.

Jako afinitnÌ ligand pro izolace biologicky aktivnÌch l·tek
je vhodn· kaûd· slouËenina, kter· s nimi tvo¯Ì biospecifickÈ,
pevnÈ a reverzibilnÌ komplexy.

Nev˝hodou tÏchto reaktor˘ je jejich n·roËn· p¯Ìprava,
kter· spoËÌv· ve sloûitÈ imobilizaci afinitnÌch ligand˘ na no-
siË61.

AfinitnÌ ligand musÌ splÚovat dvÏ z·kladnÌ podmÌnky:
musÌ obsahovat funkËnÌ skupinu pouûitelnou pro kovalentnÌ
vazbu na tuh˝ nosiË, aniû se tÌm naruöÌ komplement·rnÌ vaze-
bnÈ mÌsto nutnÈ pro tvorbu specifickÈho komplexu a po imo-
bilizaci mÌt dostateËnou afinitu pro izolovanou l·tku. Mnoho
poûadavk˘ je takÈ kladeno na nosiË afinitnÌho ligandu umÌ-
stÏnÈho v reaktoru: nerozpustnost, nulov· adsorpËnÌ kapacita,
dostateËn· permeabilita a velk˝ specifick˝ povrch, vysok·
pevnost, chemick· reaktivita dovolujÌcÌ vazbu afinitnÌho li-
gandu, chemick· stabilita za podmÌnek vyûadovan˝ch pro
vazbu, adsorpci, desorpci i regeneraci, hydrofilnÌ charakter aj.

Z biopolymernÌch nosiË˘ je nejËastÏji pouûÌv·na agarosa,
d·le celulosa, dextran, polyakrylamid aj. Pro imobilizaci gly-
koprotein˘ je v souËasÈ dobÏ nejvÌc uûÌv·na vazba p¯es cuk-
ernou sloûku do nÌû je oxidacÌ zavedena aldehydov· skupina,
kter· se v·ûe na hydrazinovÈ deriv·ty tuh˝ch nosiË˘.

Nev˝hodou imunoafinitnÌch reaktor˘ je takÈ velk· z·vis-
lost tvorby komplex˘ biologicky aktivnÌch l·tek s afinitnÌmi
ligandy na mikrookolÌ. To je Ëasto p¯ÌËinou ËasovÈ n·roËnosti
vypracov·nÌ podmÌnek p¯Ìpravy optim·lnÌch bioadsorbent˘
i podmÌnek pro sorpci a desorpci izolovan˝ch l·tek. Optim·lnÌ
sorpËnÌ a desorpËnÌ podmÌnky reaktoru zjistÌme ze stanovenÌ
adsorpce izolovanÈ l·tky na imobilizovan˝ afinitnÌ ligand
v z·vislosti na pH, iontovÈ sÌle, povaze pufr˘, teplotÏ, p¯Ìpad-
nÏ i dalöÌch faktorech59,60.

PracovnÌ podmÌnky tÏchto reaktor˘ jsou odliönÈ podle
jednotliv˝ch typ˘ stanovenÌ, tak jako u v˝öe uveden˝ch reak-
tor˘. Je zde ale kladen d˘raz na omezenÈ reakËnÌ podmÌnky
(silnÈ kyseliny a z·sady, koncentrovan· organick· Ëinidla). P¯i
pouûitÌ drastick˝ch podminek pro uvolnÏnÌ stanovovanÈ l·tky
doch·zÌ k naruöenÌ vazby nosiËñafinitnÌ ligand a tÌm ke zne-
hodnocenÌ celÈho reaktoru. VÏtöina imunoafinitnÌch reaktor˘
pracuje v rozmezÌ pH 5ñ11. DÈlka vÏtöiny tÏchto reaktor˘ se
pohybuje v rozmezÌ 0,5ñ5 cm, (podobnÏ jako u adsorpËnÌch
reaktor˘) a volÌ se podle mnoûstvÌ nav·zanÈho a aktivnÌho
afinitnÌho ligandu.

2 . 6 . R e a k t o r y u v o l Ú u j Ì c Ì Ë i n i d l o

VyuûitÌ tÏchto reaktor˘ ve FIA systÈmech nedos·hlo zatÌm
vÏtöÌho rozöÌ¯enÌ. Jejich zapojenÌ do systÈmu umoûÚuje elimi-
novat pouûitÌ Ëerpadla pro p¯id·v·nÌ reagenciÌ, pouûitÌ smÏöo-
vacÌch T-kus˘ a odstranÏnÌ problÈm˘ vznikajÌcÌch z nedoko-
nalÈho mÌsenÌ zÛny vzorku s p¯id·van˝mi Ëinidly. DalöÌ v˝-
hodou tÏchto reaktor˘ je minim·lnÌ  p¯ÌspÏvek  k rozöÌ¯enÌ
separovan˝ch zÛn, a tÌm zv˝öenÌ citlivosti stanovenÌ dÌky
snÌûenÈmu ¯edÏnÌ vzorku. Jejich celkov· v˝hoda vypl˝v· ze
zjednoduöenÌ celÈho systÈmu, kter˝ pak pracuje bez nadbyteË-
n˝ch kan·l˘ d·vkujÌcÌch Ëinidlo.

Tyto reaktory jsou uzav¯eny v minikolon·ch tzv. cartridge
(nap¯. peroxyoxal·t pro chemiluminiscenËnÌ stanovenÌ pero-
xid˘62) nebo jsou v·z·ny na nosiËi. Imobilizovan˝ch Ëinidel
se takÈ ve FIA vyuûÌv· k detekci, pokud jsou Ëinidla vhodnÏ
imobilizov·na na stÏnu pr˘tokovÈ cely.

DalöÌ modifikacÌ tohoto typu reaktor˘ jsou reaktory z du-
t˝ch vl·ken. Reaktory vyuûÌvajÌ nÏkolika dut˝ch vl·ken nap¯.
ze sulfonovanÈho polyethylenu kter· jsou pono¯ena do rozto-
ku Ëinidla a zavedena do FIA systÈmu.

3. Z·vÏr

Jednoduchost, rychlost, flexibilita a pln· automatizace
jsou hlavnÌ charakteristiky metody FIA a umoûnily uplatnÏnÌ
tÈto techniky v agrochemick˝ch a biochemick˝ch laborato-
¯Ìch, p¯i anal˝z·ch v oblasti ûivotnÌho prost¯edÌ, ve farmacii
v kontrole kvality a ˙Ëinnosti lÈËiv, p¯i disoluËnÌch testech,
stabilitnÌch studiÌch apod. Se zvyöujÌcÌmi se poûadavky na
citlivost a selektivitu analytick˝ch metod, na snÌûenÌ spot¯eby
Ëinidel a na zjednoduöenÌ p¯Ìpravy vzorku p¯ed stanovenÌm je
i v technice FIA nutnÈ udrûenÌ tempa s modernÌmi analytick˝-
mi postupy.  ÿeöenÌ tÏchto poûadavk˘ spoËÌv· v zapojenÌ
r˘zn˝ch typ˘ reaktor˘ s tuhou f·zÌ p¯Ìmo do pr˘tokovÈho
systÈmu FIA analyz·toru.

HlavnÌ aspekty souËasnÈho trendu v technice FIA-SPR
m˘ûeme rozdÏlit do 4 skupin:
1. miniaturizace jako prost¯edek snÌûenÌ spot¯eby Ëinidel a vzor-

k˘; zmÏny systÈmu z makroskopickÈho na mikroskopick˝,
2. ˙prava vzorku p¯Ìmo v pr˘tokovÈm systÈmu (prekoncen-

trace, derivatizace, odstranÏnÌ vlivu matrice) a tÌm zv˝öenÌ
selektivity a citlivosti,

3. sjednocenÌ reakce (retence) a detekce za ˙Ëelem vyuûitÌ
vöech v˝hod tohoto zapojenÌ (zv˝öen· citlivost, selektivi-
ta, frekvence d·vkov·nÌ),

4. poûadavek na multianalytickÈ stanovenÌ dÌky jednoduchÈ-
mu konvenËnÌmu detektoru, vhodnÈmu reaktoru s tuhou
f·zÌ a FIA systÈmu.
SpojenÌ FIA-SPR  p¯edurËujÌ tuto techniku jako  velmi

vhodn˝ prost¯edek vöude tam, kde je nutno analyzovat velkÈ
sÈrire vzork˘ (rutinnÌ anal˝zy vod, potravin, krve, moËi),
sledovat zmÏny koncentrace analyt˘ v pr˘bÏhu r˘zn˝ch pro-
ces˘ (¯ÌzenÌ a optimalizace biotechnologick˝ch v˝rob, moni-
torov·nÌ hladin lÈËiv nebo jejich metabolit˘ v tÏlnÌch tekuti-
n·ch pacient˘) a zejmÈna tam, kde je stanovovan˝ analyt
souË·stÌ sloûitÈ matrice. Ve vöech tÏchto rozmanit˝ch oblas-
tech se technika FIA-SPR uplatÚuje takÈ z d˘vodu snÌûenÌ
objemu vzork˘ i spot¯eby Ëinidel a tÌm i niûöÌho zatÌûenÌ
ûivotnÌho prost¯edÌ dÌky menöÌmu mnoûstvÌ odpadu.
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Z uveden˝ch skuteËnostÌ vypl˝v·, ûe potenci·l vyuûitÌ FIA
s on-line zapojenÌm reaktor˘ s tuhou f·zÌ je v analytickÈ praxi
znaËn˝ a bude se z¯ejmÏ d·le rozöi¯ovat.

Auto¯i dÏkujÌ Ministerstvu ökolstvÌ a ml·deûe za finanËnÌ
podporu tÈto pr·ce (projekt MSM 111600001).
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D. äatÌnsk˝ and R. KarlÌËek (Department of Analytical
Chemistry, Faculty of Pharmacy, Charles University, Hradec
Kr·lovÈ): Solid Phase Reactors in Flow Injection Analysis

The review deals with the principles and practical applica-
tions of the use of the solid phase reactors in FIA (flow
injection analysis) techniques. The article is confined to the
advances in the development of the analysis of samples in the
flow systems, mainly on-line preparation (derivatization, se-
paration and preconcentration) of samples inside the flow
injection manifold. The article involves 82 references cove-
ring the period from 1985 to 1999.
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1. ⁄vod

Terpeny jsou p¯ÌrodnÌ uhlovodÌky, vznikajÌcÌ jako metabo-
lity nÏkter˝ch rostlin, p¯ev·ûnÏ strom˘, a zejmÈna jehliËna-
n˘1,2. Ty, kterÈ v˝znamnÏ ovlivÚujÌ chemickÈ procesy v atmo-
sfÈ¯e (obr. 1), se vyznaËujÌ nep¯Ìliö vysok˝mi body varu (155ñ
185 ∞C) a nÌzkou polaritou molekuly, kter· je p¯ÌËinou jejich
relativnÏ vysokÈ tÏkavosti3. Tyto slouËeniny pat¯Ì k rozs·hlÈ
skupinÏ rostlinn˝ch l·tek (isoprenoid˘), do nÌû zahrnujeme
i zd·nlivÏ tak rozdÌln· chemick· individua, jako jsou kauËuk,
karoten a kyselina giberelov·. Zvl·ötnÌ postavenÌ mezi iso-
prenoidy m· isopren.

Systematika terpenovÈ chemie dÏlÌ terpeny na monoterpe-
ny, seskviterpeny, diterpeny, triterpeny, tetraterpeny, sester-
terpeny a polyterpeny. Tyto n·zvy vznikly historick˝m v˝vo-
jem a  oznaËenÌ  vych·zÌ  ze slouËenin,  kterÈ  obsahujÌ  dvÏ
isoprenovÈ jednotky. Monoterpeny obsahujÌ dvÏ isoprenovÈ
jednotky, diterpeny Ëty¯i isoprenovÈ jednotky, triterpeny öest
isoprenov˝ch jednotek. Seskviterpeny majÌ t¯i isoprenovÈ jed-
notky a sesterterpeny pÏt isoprenov˝ch jednotek. SlouËeniny
s vyööÌm poËtem uhlÌk˘ neû patn·ct majÌ vysokÈ body varu
a minim·lnÌ tÏkavost. V p¯ÌrodÏ lze takÈ nalÈzt skupinu po-
lyterpen˘ p¯edstavovanou kauËukem a gutaperËou, coû jsou
polymery se zanedbatelnou tenzÌ par.

Biochemie tvorby isoprenoid˘ byla, a st·le je rozs·hle
zkoum·na a jsou zn·my nÏkterÈ detaily jejich biosyntÈzy1,2.
P¯i tÏchto reakcÌch lze dospÏt aû k iridoinov˝m alkaloid˘m,
vËetnÏ kyseliny abscisovÈ. Isopren se tvo¯Ì v chloroplastu
p˘sobenÌm  isoprensynthasy4ñ6 na 3,3-dimethylallyl-difosf·t
v p¯Ìtomnosti ho¯eËnat˝ch iont˘.

St·le nevÌme, proË nÏkterÈ rostliny terpeny produkujÌ.
P¯edpokl·d· se, ûe jde o urËitou formu chemickÈ obrany

rostlin p¯ed hmyzem a cizopasnÌky7. Tyto slouËeniny p˘sobÌ
i jako chuùov· bariÈra pro b˝loûravce8ñ10. Produkci isoprenu
rostlinami nelze v souËasnÈ dobÏ uspokojivÏ vysvÏtlit. Podle
souËasn˝ch poznatk˘ jde o metabolickou poruchu, nemajÌcÌ
p¯Ìmou souvislost s biosyntÈzou ostatnÌch isoprenoid˘.

NÏkterÈ terpeny majÌ praktickÈ vyuûitÌ. V kosmetice a v lÈ-
ka¯stvÌ tvo¯Ì sloûky zvl·ötnÌ skupiny lÈËiv s antibakteri·lnÌmi
˙Ëinky (pineny, limonen, felandren, kamfen, karen). Na terpe-
ny bohatÈ rostlinnÈ silice se pr˘myslovÏ zÌsk·vajÌ z rostlin-
nÈho materi·lu, nap¯Ìklad z borovÈ k˘ry nebo z terpent˝nu
destilacÌ s vodnÌ parou11. V etherick˝ch olejÌch poch·zejÌcÌch
z jehliËnan˘ p¯evl·dajÌ monoterpeny11. Jsou to zejmÈna α-
-pinen a β-pinen, v menöÌ mÌ¯e limonen, β-felandren, 3-karen
a kamfen, vz·cnÏji jsou v nich obsaûeny tricyklen, terpinolen,
α-terpinen a γ-terpinen, p¯ÌpadnÏ bicyklick˝ uhlovodÌk ze
skupiny seskviterpen˘, zn·m˝ pod n·zvem kadinen. V tÏchto
kapaln˝ch silicÌch je moûno nalÈzt i kyslÌkatÈ deriv·ty mono-
terpen˘, jako jsou 1,8-cineol (eukalyptol), kafr, linalool, cit-
ronelol a bornyl-acet·t. Vz·cnÏ se v p¯ÌrodÏ vyskytujÌ sabinen
(v jalovci), thujen (v thuji), nebo santen (v sibi¯skÈ jedli)12.

2. AtmosfÈrickÈ emise isoprenoid˘

TÏkavÈ isoprenoidy  pat¯Ì  ke skupinÏ biogennÌch slou-
Ëenin, kterÈ je moûnÈ obecnÏ za¯adit mezi tÏkavÈ (VOC) nebo
polotÏkavÈ (SVOC) organickÈ slouËeniny. V glob·lnÌm mÏ-
¯Ìtku je produkce tohoto druhu isoprenoid˘ v˝znamn·13 a z·-
sadnÌm p˘sobem ovlivÚuje chemii atmosfÈry. Emise z rostlin
principielnÏ kontrolujÌ oxidaËnÌ kapacitu kontinent·lnÌ oblasti
troposfÈry. Tyto biogennÌ uhlovodÌky jsou prekurzory tropo-
sfÈrickÈho neantropogennÌho ozonu14, ovlivÚujÌ koncentrace
OH radik·l˘ a oxidu uhelnatÈho v atmosfÈ¯e14ñ16. Isoprenoidy
byly takÈ identifikov·ny17 jako v˝znamnÈ v˝chozÌ reaktanty
p¯i okyselov·nÌ ûivotnÌho prost¯edÌ.

ZejmÈna lesnÌ porosty emitujÌ do atmosfÈry velk· mnoû-
stvÌ tÏchto reaktivnÌch uhlovodÌk˘. Terpeny a isopren se ze
ûiv˝ch i z odum¯el˝ch strom˘ uvolÚujÌ do atmosfÈry v tako-

Obr. 1. StrukturnÌ vzorce nejd˘leûitÏjöÌch tÏkav˝ch terpen˘

tricyklen α-pinen β-pinen kamfen

myrcen β-felandren limonen 3-karen
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vÈm mnoûstvÌ, ûe i p¯es nar˘stajÌcÌ pr˘myslovÈ zneËiötÏnÌ
p¯edstavujÌ hlavnÌ zdroj uhlÌku v atmosfÈ¯e. BiogennÌ emise
¯·dovÏ p¯evyöujÌ emise antropogennÏ emitovan˝ch organic-
k˝ch slouËenin18.

Jako prvnÌ se pokusili odhadnout produkci biogennÌch
slouËenin Rasmussen s Wentem19 v roce 1965. Podle jejich
odhadu se do atmosfÈry uvolÚuje roËnÏ 432 Tg uhlÌku/rok,
kter˝ poch·zÌ z biogennÏ produkovan˝ch organick˝ch slou-
Ëenin. V n·sledujÌcÌm obdobÌ byly ËinÏny pokusy zp¯esnit
a strukturovat tyto emise13,20ñ23. Podle poslednÌch poznatk˘
emise tÏchto slouËenin odpovÌdajÌ ekvivalentu 1150 Tg uhlÌku
za rok24 a jsou strukturov·ny n·sledovnÏ: 503 Tg uhlÌku/rok
(isopren), 127 Tg uhlÌku/rok (monoterpeny), 260 Tg uhlÌku/
rok (reaktivnÌ organickÈ tÏkavÈ l·tky), zb˝vajÌcÌ Ë·st emisÌ,
260 Tg uhlÌku/rok, tvo¯Ì ostanÌ organickÈ slouËeniny.

KromÏ toho, ûe p¯Ìtomnost terpen˘ a isoprenu v atmosfÈ¯e
ovlivÚuje obsah fotochemick˝ch oxidant˘, kysliËnÌku uhel-
natÈho a vodÌku, je tato skupina uhlovodÌk˘ spojov·na s at-
mosfÈrick˝m ˙kazem, nazvan˝m modr˝ opar (Blue Haze),
jehoû existenci dokl·dajÌ ËetnÈ historickÈ n·zvy, nap¯. v USA
ÑBlue Ridgesî nebo ÑBlue Mountainsî v Austr·lii. Jedn· se
o mod¯e zbarven˝ opar aerosolovÈho charakteru vznikajÌcÌ
nÏkdy v lÈtÏ za jasn˝ch bezvÏtrn˝ch dn˘ nad lesy, p¯ÌpadnÏ
nad lukami, v mÌstech vzd·len˝ch od mÌst pr˘myslovÈho
zneËiötÏnÌ. Tento jev poprvÈ diskutoval Went25, kter˝ se do-
mnÌval, ûe Ë·stice modrÈho aerosolu jsou bituminosnÌho a as-
faltickÈho charakteru a vznikajÌ oxidaËnÌmi reakcemi par ter-
pen˘ v invezrnÌ vrstvÏ vzduchu. V souËasnosti p¯edpokl·-
d·me, ûe modr˝ opar je p¯Ìmo pozorovateln˝m d˘sledkem
fotochemick˝ch reakcÌ probÌhajÌcÌch v atmosfÈ¯e26ñ27, podle
n·sledujÌcÌho schÈmatu: seskviterpeny reagujÌ s OH radik·ly,
NO3 radik·ly a ozonem26 v reakcÌch, jejichû produkty jsou
oxygenovanÈ formy seskviterpen˘. Tyto slouËeniny jsou mÈ-
nÏ tÏkavÈ a shlukujÌ se do mikroskopick˝ch Ë·stic organickÈho
aerosolu (biogennÌ aerosol).

Struktura biogennÌch emisÌ isoprenoid˘ je geneticky pod-
mÌnÏna28,29. Bylo vöak zjiötÏno, ûe ani v r·mci jednoho ekotypu
nelze extrapolovat sloûenÌ biogennÌch slouËenin v jednom
druhu rostlin do geneticky p¯ÌbuznÈho druhu rostlin. Jako
p¯Ìklad lze uvÈst dub Ëervina (Quercus ilex), kter˝, na rozdÌl
od ostatnÌch druh˘ dubu, v jejichû emisnÌch charakteristik·ch
p¯evaûuje isopren, emituje do okolÌ v˝znamn· mnoûstvÌ mo-
noterpen˘30. P¯i prvnÌm p¯iblÌûenÌ vöak platÌ, ûe opadavÈ druhy
strom˘ uvolÚujÌ zejmÈna isopren, jehliËnany uvolÚujÌ p¯ev·û-
nÏ terpeny31. V lok·lnÌm mÏ¯Ìtku majÌ vliv na obsah a zastou-
penÌ isoprenoid˘ v lesnÌm vzduchu tyto faktory: botanickÈ
sloûenÌ biotopu, mnoûstvÌ isoprenoid˘ akumulovan˝ch ve ve-
getaci a jejich tÏkavost, vegetaËnÌ obdobÌ, dennÌ doba, meteo-
rologickÈ podmÌnky, pedologickÈ pomÏry, teplota ÑlistÌì a in-
tenzita osvÏtlenÌ32,33. V z·vislosti na tÏchto parametrech se
koncentrace  terpen˘  v ovzduöÌ  mÏnÌ v rozmezÌ  tisÌcin  aû
nÏkolika jednotek ppb(v/v). Maxim·lnÌ, jednotkovÈ ppb(v/v)
obsahy terpen˘ (α-pinenu) byly namÏ¯eny v lesnÌm vzduchu
v letnÌch mÏsÌcÌch tÏsnÏ p¯ed v˝chodem slunce, p¯ÌpadnÏ
po z·padu slunce a mohou b˝t aû desetkr·t vyööÌ neû koncen-
trace dennÌ29. V lesnÌm ovzduöÌ lze nalÈzt i relativnÏ vysokÈ
koncentrace β-pinenu, limonenu, ale i dalöÌch terpen˘, ja-
ko jsou kamfen, 3-karen, myrcen, tricyklen, 1,8-cineol. Z·-
kladnÌm faktorem, kter˝ ovlivÚuje okamûitÈ emise terpen˘
z rostlin, je teplota. Emise terpen˘ jsou na teplotÏ exponen-
ci·lnÏ z·vislÈ. MnoûstvÌ emisÌ a rychlost jejich uvolÚov·nÌ

souvisÌ s biologick˝mi parametry porostu, stupnÏm jeho po-
ökozenÌ, se strukturnÌ integritou olejnat˝ch bunÏk a ûiviË-
n˝ch ûl·z list˘31 a lze je v nÏkter˝ch p¯Ìpadech jednoznaËnÏ
korelovat s fotosyntetickou asimilacÌ a transpiracÌ oxidu uhli-
ËitÈho rostlinami31. Emise isoprenu jsou ovlivÚov·ny aktu·lnÌ
intenzitou svÏtla a jeho spektr·lnÌm sloûenÌm34, proto kon-
centrace isoprenu v lesnÌm vzduchu vykazujÌ v˝raznÈ dennÌ
fluktuace, jsou maxim·lnÌ bÏhem dne a zanedbatelnÈ v noË-
nÌch hodin·ch35. Je p¯ekvapivÈ, ûe obdobnÏ jako isopren se
chovajÌ i monoterpeny s thujanov˝m skeletem35, sabinÈn
a thujÈn.

3. Reaktivita isoprenoid˘ a vliv jejich
reakËnÌch produkt˘ na lesnÌ porosty

Reaktivita  isoprenu a terpen˘ je zaloûena zejmÈna na
elektrofilnÌch a radik·lov˝ch adiËnÌch reakcÌch dvojnÈ vazby
C=C. NÏkterÈ terpeny jsou natolik citlivÈ k adiËnÌm reakcÌm,
ûe nap¯Ìklad α-terpinen, obsahujÌcÌ dvÏ konjugovanÈ dvojnÈ
vazby v öestiËlenÈm kruhu, reaguje jiû p¯i bÏûn˝ch teplot·ch
se vzduön˝m kyslÌkem za vzniku cyklickÈho peroxidu, s trivi-
·lnÌm n·zvem askaridol. Reakce ozonu s isoprenem nebo
terpeny vedou ke vzniku hydroxylov˝ch radik·l˘17 a nestabil-
nÌch ozonid˘15,17,35ñ38. Ozon se aduje na dvojnou vazbu za
vzniku prim·rnÌho ozonidu, kter˝ n·slednÏ p¯ech·zÌ na sekun-
d·rnÌ ozonid, ve kterÈm je kyslÌkov˝ a peroxidick˝ m˘stek
lokalizov·n v mÌstÏ, kde p¯ed reakcÌ byla dvojn· vazba mezi
uhlÌkov˝mi atomy12. V p¯Ìtomnosti molekuly vody se sekun-
d·rnÌ ozonid ötÏpÌ, a v z·vislosti na poloze dvojnÈ vazby
vznikajÌ karbonylovÈ nebo aldehydickÈ slouËeniny a peroxid
vodÌku12,35. ReakËnÌ schÈma α-pinenu s ozonem je uvedeno na
obr·zku 2.

V noËnÌch hodin·ch reagujÌ tÏkavÈ isoprenoidy podle do-
posud ne zcela objasnÏnÈho chemickÈho mechanismu, s NO3
radik·ly. Z experiment˘, kterÈ prov·dÏl Corchnoy s Atkin-
sonem37 vypl˝v·, ûe reaktivita α- a β-pinen˘, 3-carenu, sa-
binenu, limonenu, myrcenu, ocimenu, γ-terpinenu a α-felan-
drenu s OH radik·ly, ozonem a radik·ly NO3 je srovnateln·16.
V˝jimku mezi sledovan˝mi terpeny tvo¯Ì α-terpinen, u kte-
rÈho reakce s ozonem dominuje p¯i jeho odstraÚov·nÌ z tro-
posfÈry.

V souvislosti s isoprenoidy emitovan˝mi lesnÌmi porosty
byla prok·z·na tvorba znaËnÈho mnoûstvÌ peroxidu vodÌku
a organick˝ch peroxid˘35,38ñ40. Tyto peroxoslouËeniny majÌ
v˝raznÈ fytotoxickÈ ˙Ëinky40ñ42a zp˘sobujÌ patologickÈ zmÏ-
ny ve struktu¯e list˘ a jehliËÌ39. Peroxid vodÌku vyvol·v·
z·v·ûnÈ deformace40 mezofylov˝ch bunÏk list˘, kterÈ se pro-
jevujÌ zvÏtöenÌm plochy mezibunÏËnÈho prostoru a n·sledn˝m
zv˝öenÌm emisÌ biogennÌch slouËenin. Podle Peterse43 p˘so-
benÌ peroxidu vodÌku a organick˝ch peroxid˘ m˘ûe zp˘sobo-
vat v·ûnÈ ökody na lesnÌ vegetaci. Expozice smrkovÈho jehliËÌ
kyselÈ mlze obsahujÌcÌ peroxid vodÌku generuje katabolickÈ
efekty v prim·rnÌm jehliËÌ, kterÈ se projevujÌ poruchou vodnÌ
rovnov·hy rostliny40,41 a mohou mÌt v p¯ÌpadÏ nedostatku
vl·hy fat·lnÌ n·sledky na lesnÌ porosty44.

KromÏ toho, ûe p¯Ìtomnost peroxidu vodÌku v ovzduöÌ je
a priori nebezpeËn· pro rostliny, molekuly peroxidu vodÌku
reagujÌ45 s ionty dvojmocnÈho ûeleza v tzv. FentonovÏ reakci

Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + OHñ + OHï
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produkujÌcÌ s vysok˝m v˝tÏûkem mimo¯·dnÏ reaktivnÌ hy-
droxylov˝ radik·l. Reakce probÌh· jiû p¯i bÏûn˝ch teplot·ch
a nevyûaduje p˘sobenÌ ultrafialovÈho z·¯enÌ. Ionty dvojmoc-
nÈho ûeleza45 jsou fotoredukcÌ regenerov·ny z komplex˘ troj-
mocnÈho ûeleza s peroxidem vodÌku, a tak m˘ûe Fentonova
reakce p¯edstavovat nov˝ zdroj generujÌcÌ hydroxylovÈ radi-
k·ly do biosfÈry. PravdÏpodobnost pr˘bÏhu Fentonovy reakce
lze v p¯ÌrodÏ pozitivnÏ korelovat zejmÈna s obsahem isopre-
noid˘ v ovzduöÌ a lze oËek·vat, ûe reakce bude probÌhat
zejmÈna v mÌstech s intenzivnÌm automobilov˝m provozem,
p¯i kterÈm se uvolÚuje do troposfÈry ûelezo v d˘sledku otÏru
toËiv˝ch souË·stÌ motor˘.

4. HistorickÈ meznÌky p¯i stanovenÌ
isoprenoid˘ v ovzduöÌ

P¯estoûe spolehlivÈ stanovenÌ isoprenu a terpen˘ v ovzduöÌ
m· v souËasnÈm obobÌ mimo¯·dn˝ v˝znam a vysokou prio-
ritu, nenÌ problematika jejich stanovenÌ beze zbytku do¯eöena.
Chyba stanovenÌ p¯i anal˝ze emisÌ isoprenu souËasn˝mi ana-
lytick˝mi postupy je v˝znamn·46,47. PublikovanÈ ˙daje o ob-
sahu ostatnÌch isoprenoid˘ v ovzduöÌ jsou diskutabilnÌ24, jsou
s nejvÏtöÌ pravdÏpodobnostÌ podhodnoceny.

Podle dostupnÈ literatury, prvnÌ historicky doloûitelnÈ po-
kusy, systematicky prov·dÏnÈ za ˙Ëelem stanovenÌ biogen-
nÌch slouËenin v ovzduöÌ byly uËinÏny Rasmussen s Wentem
v roce 1964 (cit.19). Auto¯i sledovali obsahy terpen˘ v lesnÌm
vzduchu. Jejich mÏ¯enÌ p¯in·öejÌ prvnÌ kvantitativnÌ ˙daje

o aktu·lnÌ koncentraci nÏkter˝ch rostlinn˝ch tÏkav˝ch l·tek
ve vzduchu i zajÌmav· zjiötÏnÌ, ûe produkce biogennÌch l·tek
je spojena s v˝vojov˝m stadiem d¯evin, z·sahy ËlovÏka do
ekosystÈmu a meteorologick˝mi podmÌnkami. Anal˝za se
prov·dÏla p¯Ìm˝m n·st¯ikem 5 ml okolnÌho vzduchu do ply-
novÈho chromatografu (GC) Perkin Elmer 800, umÌstÏnÈm
v mobilnÌ laborato¯i, kter˝ obsahoval n·plÚovou kolonu se
stacion·rnÌ f·zÌ Carbowax 20M. Detekce jednotliv˝ch slou-
Ëenin byla prov·dÏna plamenovÏ ionizaËnÌm detektorem (FID).
Tato metodika umoûÚovala sledovat tÏkavÈ rostlinnÈ l·tky ve
volnÈ p¯ÌrodÏ na ˙rovni 10 ppb(v/v). Rassmusen s Wentem
prok·zali, ûe v ovzduöÌ je, kromÏ slouËenin s terpenov˝m
skeletem (α-pinen, β-pinen, 3-karen, limonen, myrcen), takÈ
isopren. Tento experiment probÌhal souËasnÏ i v Holandsku19.
Vzduch vöak nebyl analyzov·n na mÌstÏ odbÏru, ale po trans-
portu v polypropylenov˝ch s·ËcÌch do laborato¯e, odbÏrem
injekËnÌ st¯ÌkaËkou a d·vkov·nÌm do plynovÈho chromato-
grafu. P¯Ìm˝ n·st¯ik analyzovanÈho vzduchu do plynovÈho
chromatografu byl pouûit v n·sledujÌcÌm obdobÌ nÏkolikr·t.
V roce 1972 Rasmussen21 analyzoval biogennÌ slouËeniny po
n·st¯iku 1ñ5 ml plynnÈho vzorku do plynovÈho chromato-
grafu s plamenovÏ ionizaËnÌm detektorem.

Ke snÌûenÌ detekËnÌho limitu p¯i anal˝ze isoprenoid˘ v ov-
zduöÌ jehliËnat˝ch les˘ vypracovali Whitby s Coffeyem48 tech-
niku, kter· umoûÚovala d·vkovat do plynovÈho chromato-
grafu stovky mililitr˘ vzduchu. Analytick˝ postup je zaloûen
na kryofokusaci analyt˘ z nad·vkovanÈho plynnÈho vzorku
v nerezovÈ trubici p¯i teplotÏ kapalnÈho dusÌku. Po kryofoku-
saci n·sledoval oh¯ev trubice a separace v n·plÚovÈ nerezovÈ

Obr. 2. ReakËnÌ schÈma α-pinenu s ozonem
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kolonÏ se stacion·rnÌ f·zÌ OV-101. Tento postup, ve spojenÌ
s plamenovÏ ionizaËnÌ detekcÌ, umoûnil monitorovat sub-ppb
(v/v) mnoûstvÌ isoprenoid˘ v plynnÈm vzorku.

P¯estoûe je metodika p¯ÌmÈho n·st¯iku analyzovanÈho vzdu-
chu do plynovÈho chromatografu jednoduch·, snaha o zv˝öenÌ
poËtu identifikovan˝ch isoprenoid˘ v jednom vzorku vedla
k tÈmÏ¯ v˝hradnÌmu pouûÌv·nÌ kapil·rnÌch plynovÏ chroma-
tografick˝ch kolon, jejichû pouûitÌ p¯Ìm˝ n·st¯ik plynnÈho
vzorku v˝znamnÏ omezuje. V tÈto souvislosti se p¯i vzorko-
v·nÌ ovzduöÌ zaËala aplikovat technika adsorpce na tuh˝ch
sorbentech. SlouËeniny jsou ze sorbent˘ extrahov·ny rozpou-
ötÏdly, p¯ÌpadnÏ jsou desorbov·ny teplem ve speci·lnÌch de-
sorpËnÌch aparatur·ch a analyzov·ny  plynovou  chromato-
grafiÌ. PoprvÈ se sorbenty experimentoval Hedin49,50, kter˝
stanovoval tÏkavÈ biogennÌ l·tky v prost¯edÌ bavlnÌkov˝ch
plant·ûÌ. Analyzovan˝ vzduch pros·val p¯es Chromosorb 102,
adsorbovanÈ slouËeniny byly extrahov·ny n-pentanem a ex-
trakt byl analyzov·n na plynovÈm chromatografu s hmotovou
detekcÌ (MS). Jako prvnÌ separoval biogennÌ slouËeniny na
kapil·rnÌ kolonÏ (stacion·rnÌ f·ze OV-17), kter· umoûnila
identifikovat v ovzduöÌ50 celkem 73 slouËenin, vËetnÏ α-pi-
nenu, limonenu, myrcenu a β-caryophylenu.

Extrakce adsorbovan˝ch slouËenin kapalinou je ËasovÏ
n·roËn· a byla pouûÌv·na p¯i anal˝ze biogennÌch slouËenin
v ovzduöÌ v˝jimeËnÏ, nap¯Ìklad p¯i v˝voji pasivnÌch monitor˘
monoterpen˘ v pracovnÌm prost¯edÌ p¯i zpracov·nÌ d¯eva51.

V roce 1977 Holzer52 jako prvnÌ aplikoval p¯i anal˝ze
organick˝ch slouËenin emitovan˝ch biogennÌmi a antropo-
gennÌmi zdroji adsorpËnÏ-tepelnÏ-desorpËnÌ techniku. P¯i vzor-
kov·nÌ ovzduöÌ, kterÈ bylo do laborato¯e transportov·no v 35
litrovÈm kontejneru, pouûil Tenax GC, Carbopack BHT nebo
Ambersorb XE-340. Analyty byly ze sorbent˘ tepelnÏ desor-
bov·ny v upravenÈm injektoru plynovÈho chromatografu a ve
spojenÌ s GC-MS analyzov·ny. V˝hradnÏ pro monitorov·nÌ
obsahu terpen˘ a isoprenu v ovzduöÌ slouûila adsorpËnÏ-te-
pelnÏ-desorpËnÌ  technika v roce 1979 HoldrÈnovi53, kter˝
porovn·val dva zp˘soby vzorkov·nÌ biogennÏ emitovan˝ch
slouËenin z ovzduöÌ: kryogenick˝ a adsorpci (Tenax GC). Oba
poskytovaly srovnatelnÈ v˝sledky. Vzorkov·nÌ do kryotrapu
i p¯es adsorpËnÌ trubiËku se neprov·dÏlo p¯Ìmo v mÌstÏ mÏ¯enÌ,
ale z 6-litrovÈho nerezovÈho kanistru, ve kterÈm byl moni-
torovan˝ vzduch shromaûÔov·n a transportov·n do laborato¯e
k anal˝ze. L·tky byly separov·ny ve sklenÏnÈ SE-30 kapil·rnÌ
kolonÏ a v ocelovÈ n·plÚovÈ kolonÏ s Durapakem-Low K. P¯i
detekci a identifikaci byl pouûit MS detektor. Minim·lnÌ de-
tegovatelnÈ mnoûstvÌ bylo stanoveno na mÈnÏ neû 10 ppt(v/v).
P¯i tÏchto experimentech byla poprvÈ testov·na hypotÈza o vli-
vu ozonu p¯ÌtomnÈho v analyzovanÈm vzduchu na v˝sledky
stanovenÌ obsahu biogennÌch l·tek olefinickÈho charakteru.
Vz·jemn· souvislost mezi obsahem ozonu v atmosfÈ¯e a spo-
lehlivostÌ v˝sledk˘ nebyla potvrzena, byla vöak nalezena kore-
lace pro reakci tÏchto slouËenin s oxidy dusÌku.

P¯estoûe se od konce sedmdes·t˝ch let p¯i stanovenÌ bio-
gennÌch slouËenin v ovzduöÌ pouûÌvaly v˝hradnÏ kapil·rnÌ
kolony, Yokouchi29prok·zal, ûe vhodnou metodikou (tandem
GC-MS, Ñsingle ion modeì detekce), lze spolehlivÏ sledovat
sub-ppb(v/v) koncentrace monoterpen˘ v ovzduöÌ i v p¯ÌpadÏ,
ûe je pouûita n·plÚov· kolona. Vzorkov·nÌ probÌhalo na ko-
lonky s Tenaxem GC, ze kterÈho byly analyty tepelnÏ desor-
bov·ny do sklenÏnÈ n·plÚovÈ kolony se smÏsnou stacion·rnÌ
f·zÌ silikon DC 200 s Bentonem 34. V roce 1982 Arnts54 se

spolupracovnÌky analyzovali biogennÌ slouËeniny po odbÏru
vzduchu do 20 litrovÈho TedlarovÈho vaku pokrytÈho Ëernou
polyethylenovou fÛliÌ, jehoû obsah byl k zabr·nÏnÌ reakcÌ
s ozonem dopov·n oxidem dusnat˝m. Po transportu do labo-
rato¯e bylo 500 ml vzduchu z TedlarovÈho vaku kryogenicky
zakoncentrov·no v nerezovÈ kapil·¯e a podrobeno plynovÏ
chromatografickÈ anal˝ze s plamenovÏ ionizaËnÌ detekcÌ. Pro
separaci pouûili WCOT kolonu se stacion·rnÌ f·zÌ SE 30.
Tento postup umoûnil analyzovat obsah biogennÌch uhlovo-
dÌk˘ v ovzduöÌ na ˙rovni desÌtek ppt(v/v). V˝sledky nepotvr-
dily negativnÌ vliv oxidu dusnatÈho ani vliv ËasovÈho prodlenÌ
mezi vzorkov·nÌm a anal˝zou na spolehlivost stanovenÌ.

P¯i leteckÈm i pozemnÌm odbÏru vzork˘ vzduchu, kterÈ
byly prov·dÏny v letech 1977ñ1980 v r·mci sledov·nÌ vlivu
spalov·nÌ deötnÈho pralesa na ûivotnÌ prost¯edÌ v BrazÌlii,
vyhodnocovali Greenberg s Zimmermanem55 takÈ emise iso-
prenu a nÏkter˝ch monoterpen˘. P¯i tÈto kampani pouûÌvali
k odbÏru vzduchu 4 litrov˝ nerezov˝ kanystr, ze kterÈho byly
vzorky vzduchu po transportu k anal˝ze kryofokusov·ny v ne-
rezovÈ smyËce naplnÏnÈ sklenÏn˝mi kuliËkami a pono¯enÈ
v chladÌcÌ l·zni (kapaln˝ kyslÌk nebo argon). Kondenz·t byl
po zah¯·tÌ injektov·n do plynovÈho chromatografu a po sepa-
raci v kapil·rnÌ kolonÏ SE-30 byly jednotlivÈ pÌky detegov·ny
plamenovÏ ionizaËnÌm nebo MS detektorem. Bylo prok·z·no,
ûe vzorkov·nÌ vzduchu do nerezov˝ch kanystr˘, s v˝jimkou
uhlovodÌk˘ obsahujÌcÌch ve svÈ molekule kyslÌk, je stejnÏ
spolehlivÈ jako vzorkov·nÌ na Tenax, do teflonovÈho nebo
TedlarovÈho vaku54.

P¯i sledov·nÌ emisÌ isoprenu a terpen˘ ze strom˘ charak-
terizujÌcÌch ekosystÈm severnÌ polokoule popsal Isidorov56

adsorpËnÏ-tepelnÏ-desorpËnÌ techniku bez kryofokusace. P¯i
vzorkov·nÌ testoval sorbenty Carbochrom a Tenax GC, sepa-
raci analyt˘ prov·dÏl v kapil·rnÌ kovovÈ kolonÏ s dinonylfta-
l·tem a k identifikaci jednotliv˝ch slouËenin chromatografic-
kÈho z·znamu pouûil MS detektor. Isidorov zjistil, ûe tepeln·
desorpce z Carbochromu zp˘sobuje p¯emÏny, rozklad, izome-
raci p¯ÌpadnÏ dehydrataci terpen˘. Takto zp˘sobenÈ ztr·ty
mohou b˝t aû 60 % (α- a β-pinen). SpolehlivÏjöÌ v˝sledky
stanovenÌ zÌskal Isidorov p¯i vzorkov·nÌ na Tenax GC.

Od poloviny osmdes·t˝ch let se pro vzorkov·nÌ biogen-
nÌch slouËenin z ovzduöÌ pouûÌval tÈmÏ¯ v˝hradnÏ Tenax
(polymer 2,6-difenyl-p-fenylenoxidu). Tento sorbent se v nÏ-
kter˝ch p¯Ìpadech chov· nestandardnÏ57,58. V p¯Ìtomnosti oxi-
dujÌcÌch l·tek nebo l·tek kyselÈ povahy produkuje analytickÈ
artefakty59, reaguje s ozonem57,58, jeho vlastnosti se zhoröujÌ
se zvyöujÌcÌm se poËtem tepelnÏ-desorpËnÌch cykl˘30, mÏnÌ se
po oz·¯enÌ sluneËnÌm svÏtlem43. Tyto nev˝hody lze Ë·steËnÏ
eliminovat pouûÌv·nÌm tepelnÏ kondiciovanÈho Tenaxu30 (Te-
nax TA) p¯ÌpadnÏ jeho chemickou ˙pravou59.

Pro vzorkov·nÌ biogennÌch slouËenin z ovzduöÌ nenÌ vhod-
nÈ pouûÌvat Carbopack B (cit.57) ani ostatnÌ sorbenty obsahu-
jÌcÌ uhlÌk, nap¯. Carbotrap (cit.60) nebo Carboxen 569, kter˝
v souvislosti se vzorkov·nÌm biogennÌch slouËenin v ovzduöÌ
studoval Coeur se spolupracovnÌky58. P¯esto se uhlÌkatÈ sor-
benty p¯i vzorkov·nÌ isoprenu v ovzduöÌ pouûÌvaly, nap¯.
v r·mci projektu30 BEMA (trojsloûkovÈ loûe Carbotrap C/Car-
botrap B/Carbosiv S III) p¯i anal˝ze ovzduöÌ na obsah biogen-
nÌch slouËenin9 (Carbotrap 300). Sorbenty s obsahem uhlÌku
byly takÈ pouûity v projektu61 BEMA, ve kterÈm ˙ËastnÌci
projektu mÏ¯ili dennÌ a sezonnÌch zmÏny emisÌ monoterpen˘
z dubu Ëervina (Quercus ilex); p¯i kyvetovÈm studiu emisÌ
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isoprenoid˘ z anatomicky i morfologicky srovnateln˝ch pÏti
druh˘ dub˘ (Carbosiv III a Carbotrap, Carbotrap C s Carbo-
trapem)62 i p¯i LarsenovÏ porovn·vacÌm projektu63.

Projekt64 ATILA, v jehoû pr˘bÏhu byly v roce 1984 moni-
torov·ny isopren a terpeny v atmosfÈ¯e lesnÌch porost˘ ve
Francii, vedl k rozöÌ¯enÌ adsorpËnÏ-tepelnÏ-desorpËnÌ tech-
niky bez kryofokusace52,56. P¯i tÏchto experimentech byl po-
uûit plynov˝ chromatograf s FID detektorem, p¯iËemû vzor-
kov·nÌ atmosfÈry probÌhalo na Tenax GC a Tenax TA (cit.65).
Po adsorpci byla trubiËka se sorbentem p¯ipojena perforacÌ
septa d·vkovaËe plynovÈho chromatografu k chromatografu
a adsorbovanÈ produkty byly tepelnÏ desorbov·ny p¯i 300 ∞C.
Separace probÌhala v nerezovÈ n·plÚovÈ kolonÏ se stacion·rnÌ
f·zÌ Carbowax 20M.

TÈmÏ¯ do konce osmdes·t˝ch let vzorkov·nÌ a anal˝za
biogennÌch slouËenin v ovzduöÌ probÌhaly oddÏlenÏ. V roce
1988 Riba66 se spolupracovnÌky popsali automatizovanÈ za¯Ì-
zenÌ, umoûÚujÌcÌ on-line spojenÌ vzorkov·nÌ a stanovenÌ iso-
prenoid˘ v atmosfÈ¯e. Princip jeho Ëinnosti byl n·sledujÌcÌ:
biogennÌ slouËeniny jsou zachycov·ny na sorbentu (Tenax
TA) naplnÏnÈm v niklovÈ trubiËce, ze kterÈho byly po tepelnÈ
desorpci transportov·ny pomocÌ nosnÈho plynu do kapil·rnÌ
kolony plynovÈho chromatografu s plamenovÏ ionizaËnÌm
detektorem. Po tepelnÈ desorpci analyt˘ byl sorbent ochlazen
a p¯ipraven k dalöÌmu vzorkov·nÌ. Anal˝za je ËasovÏ mÈnÏ
n·roËn· a v porovn·nÌ s metodami pouûÌvajÌcÌ kryofokusaci
je p¯Ìstroj p¯i stejnÈ spolehlivosti v˝sledk˘ autonomnÏjöÌ.

Se zvyöujÌcÌm  se poËtem  anal˝z na obsah  biogennÌch
slouËenin v ovzduöÌ bylo z¯ejmÈ, ûe existuje korelace mezi
mnoûstvÌm ozonu ve vzorku analyzovanÈho vzduchu a analy-
tick˝mi artefakty. Proto v roce 1988 J¸ttner67 testoval indigo-
karmÌn, kter˝ byl v roztoku kyseliny chlorovodÌkovÈ nanesen
na k¯emennÈ kuliËky naplnÏnÈ v ochlazenÈ (0∞C) sklenÏnÈ
kapil·¯e a mÏl slouûit k odstranÏnÌ ozonu. P¯i anal˝ze re·ln˝ch
vzork˘ nebyl tento zp˘sob odstraÚov·nÌ ozonu pouûit, protoûe
v d˘sledku kondenzace vodnÌ p·ry doch·zelo k zahlcov·nÌ
reduktoru vodou. PozdÏji J¸ttner68pouûil jako reduktor ozonu
komerËnÏ vyr·bÏn˝ ozonov˝ katalyz·tor. J¸ttner doporuËuje
pouûÌvat tento zp˘sob odstraÚov·nÌ ozonu p¯i stanovenÌ bio-
gennÌch slouËenin v ovzduöÌ i p¯esto, ûe katalyz·tor nÏkterÈ
terpeny (kafr, 3-karen, tricyklen, kamfen a 1,8-cineol) Ë·-
steËnÏ zadrûuje nebo je rozkl·d·. V pozdÏjöÌ dobÏ se k odstra-
nÏnÌ ozonu pouûÌvaly: bezvod˝ si¯iËitan sodn˝69, thiosÌran
sodn˝59, jodid draseln˝ nanesen˝ na vnit¯nÌch stÏn·ch anul·r-
nÌho denuderu70 nebo na sklenÏnÈ vatÏ71, p¯ÌpadnÏ krystalick˝
jodid draseln˝72. K odstranÏnÌ ozonu slouûila i kovov· niklov·
trubice73, uhliËitan draseln˝74 a oxid manganiËit˝ nanesen˝ na
specielnÏ konstruovanÈ mÏdÏnÈ sÌùce minimalizujÌcÌ ztr·ty
biogennÌch slouËenin75.

V roce 1994 doch·zÌ p¯i anal˝ze biogennÌch slouËenin
v ovzduöÌ k renezanci kryogennÌho zp˘sobu vzorkov·nÌ43.
Kryotechnika vöak vyûaduje ochlazovat vzorkovan˝ vzduch
na teploty hluboko pod bod mrazu (cca ñ190 ∞C) a je prov·zena
kondenzacÌ ozonu a oxidu dusiËitÈho spoleËnÏ s analyzova-
n˝mi l·tkami, coû zvyöuje pravdÏpodobnost jejich reakcÌ s bio-
gennÌmi slouËeninami71. Peters43 prok·zal, ûe spolehlivost
v˝sledk˘ stanovenÌ terpen˘ z·visÌ na druhu terpenu a ovlivÚujÌ
ji ozon, oxid dusiËit˝ a relativnÌ vlhkost vzorkovanÈho vzduchu.

Petersem43 byly v podstatÏ vyËerp·ny instrument·lnÌ moû-
nosti, kterÈ sk˝t· pro stanovenÌ biogennÌch slouËenin v ovzdu-
öÌ plynov· chromatografie. V souvislosti se stanovenÌm iso-

prenoid˘ vöak zb˝v· do¯eöit problÈmy, kterÈ jsou spojeny se
vzorkov·nÌm isoprenoid˘ z ovzduöÌ, zejmÈna jednoznaËnÏ
definovat vliv fotooxidant˘ na spolehlivost stanovenÌ iso-
prenoid˘30,33,63,76.

5. Z·vÏr

Smyslem tohoto Ël·nku bylo sezn·mit Ëitatele se z·klad-
nÌmi fakty, t˝kajÌcÌmi se produkce a anal˝zy isoprenoid˘
v ovzduöÌ, a s potenci·lem tÏchto tÏkav˝ch uhlovodÌk˘ ovliv-
Úovat hladinu fotooxidant˘ v troposfÈ¯e.

Pr·ce byla realizov·na v r·mci grantu 203/98/0943 GA »R.
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The article acquaints with the basic facts on the production
and analysis of isoprenoids in the atmosphere, and with the
potential of the volatile hydrocarbons to influence photo-oxi-
dant levels in the troposphere.
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1. ⁄vod

P¯ibarvov·nÌ poûivatin m· svÈ opodstatnÏnÌ nejen z hle-
diska estetickÈho, ale i fyziologickÈho, avöak d˘vod˘ pro
p¯id·v·nÌ barviv je vÌce (znovu zÌskat barevn˝ vzhled potra-
viny, kter˝ se zmÏnil bÏhem v˝robnÌho procesu, zajistit uni-
formitu v˝robku ve vöech v˝robnÌch öarûÌch, zlepöit vzhled
potravinovÈho v˝robku aj.). Pro p¯ibarvov·nÌ se pouûÌvajÌ
p¯ÌrodnÌ i syntetick· barviva.

PovolenÌ pouûitÌ aditiva autorizovanÈ st·tem (a tedy i syn-
tetick˝ch barviv) musÌ zajistit spot¯ebiteli zdravotnÌ nez·vad-
nost. To lze uskuteËnit na z·kladÏ znalostÌ o toxick˝ch vlast-
nostech kaûdÈ aditivnÌ l·tky (ze zdroj˘ SvÏtovÈ zdravotnickÈ
organizace WHO a Potravin·¯skÈ a zemÏdÏlskÈ organizace
FAO jsou relativnÏ dob¯e zn·my) a znalostÌ o skuteËnÈm
konzumu kaûdÈho typu potraviny v konkrÈtnÌ komunitÏ. Tyto
˙daje hodlajÌ zjiöùovat zemÏ EU povinn˝m monitorov·nÌm
v kaûdÈm ËlenskÈm st·tÏ. Druhy a poËty povolen˝ch barviv
se v jednotliv˝ch zemÌch liöÌ. Ve vÏtöinÏ zemÌ je povoleno
okolo deseti druh˘ syntetick˝ch barviv jakoûto potravin·¯-
sk˝ch aditiv. NejvyööÌ povolenÈ mnoûstvÌ (NPM) tÏchto bar-
viv v potravin·ch je stanoveno tak, aby ochraÚovalo z·jmy
spot¯ebitele.

Daleko z·vaûnÏjöÌ d˘sledky pro zdravÌ ËlovÏka majÌ ne-
spr·vn· a nedostateËn· v˝ûiva, p¯ÌrodnÌ toxickÈ l·tky, mikro-
bi·lnÌ kontaminace a kontaminanty. Dlouhodob˝ vliv nÏkte-
r˝ch aditiv na zdravÌ ËlovÏka nenÌ jeötÏ zcela prozkoum·n

a dodateËnÈ v˝zkumy pak mnohdy odhalujÌ chronickÈ poöko-
zov·nÌ zdravÌ. SkrytÈ nebezpeËÌ pouûÌv·nÌ potravin·¯sk˝ch
aditiv (a tedy i syntetick˝ch barviv) by se tedy nemÏlo podce-
Úovat. V˝robci musÌ dodrûovat limity ñ NPM, jak jim ukl·d·
z·kon Ë. 110/1997 Sb. ñ o potravin·ch a tab·kov˝ch v˝robcÌch
a prov·dÏcÌ vyhl·öky. St·l· kontrola org·ny st·tnÌho dozoru
je zde zcela opodstatnÏn·.

2. Barviva

Barviva jsou organickÈ slouËeniny s takovou molekul·rnÌ
strukturou, kter· umoûÚuje absorpci svÏtla ve viditelnÈ Ë·sti
spektra a z·roveÚ umoûÚuje fyzik·lnÌ nebo chemickou vazbu
s vybarvovan˝m substr·tem. Barevnost je podmÌnÏna rozs·h-
l˝m konjugovan˝m systÈmem dvojn˝ch vazeb v molekule
barviva1. Nositelem barevnosti jsou skupiny obsahujÌcÌ dvojnÈ
vazby, tzv. chromofory (skupina azo-, nitro-, nitroso-, karbo-
nylov·). VlastnÌ slouËenina nesoucÌ chromofory se naz˝v·
chromogen. Intenzitu zbarvenÌ a afinitu k substr·tu zvyöujÌ
auxochromy (skupina hydroxy-, amino-, alkylamino-). Nejd˘-
leûitÏjöÌmi skupinami rostlinn˝ch barviv (pigment˘) jsou ka-
rotenoidy, flavonoidy, anthrachinony, betalainy a pyrrolov·
barviva2ñ9. RostlinnÈ pigmenty se pouûÌvajÌ jako zdravotnÏ
nez·vadn· barviva v potravin·¯skÈm pr˘myslu, farmacii, kos-
metice a jejich vyuûitÌ se neust·le rozöi¯uje.

2 . 1 . S y n t e t i c k · b a r v i v a

Syntetick˝ch barviv je vyr·bÏn velk˝ poËet. Jde o pr˘my-
slovÏ vyr·bÏnÈ barevnÈ slouËeniny, kterÈ se syntetizujÌ z vel-
kÈho mnoûstvÌ polotovar˘, zaloûen˝ch na produktech zpraco-
v·nÌ ropy a dehtu, proto se Ëasto naz˝vajÌ dehtov· barviva.
U ¯ady syntetick˝ch barviv, zejmÈna u barviv rozpustn˝ch
v tucÌch, byly zjiötÏny kancerogennÌ ˙Ëinky (nap¯. u m·slovÈ
ûluti, kter· byla pouûÌv·na k barvenÌ ztuûen˝ch tuk˘ ñ marga-
rin˘). U mnoh˝ch syntetick˝ch barviv je takÈ prok·z·no he-
molytickÈ p˘sobenÌ, inhibice nÏkter˝ch enzym˘ a negativnÌ
p˘sobenÌ na ûaludeËnÌ sekreci. Mohou ökodit takÈ obsahem
reziduÌ z v˝roby (r˘zn˝ch uhlovodÌk˘, tÏûk˝ch kov˘ aj.).
NÏkter· syntetick·  barviva (tartrazin, amarant, erythrosin)
jsou podstatnÏ mÈnÏ akceptovateln· neû ostatnÌ. Je t¯eba na to
pamatovat zejmÈna p¯i n·chylnosti k alergiÌm.

Podle chemickÈ povahy lze ¯adit syntetick· potravin·¯sk·
barviva do nÏkolika skupin. Jsou to azobarviva mono- i poly-
funkËnÌ, di- a trifenylmethanov· barviva, nitrobarviva, pyra-
zonov·, xanthenov·, antrachinonov·, chinolinov· a indigoid-
nÌ barviva. VÏtöina ve vodÏ rozpustn˝ch barviv je kyselÈ
povahy. ObsahujÌ ve svÈ molekule jednu nebo nÏkolik sulfo-
skupin a jsou pouûÌv·na ve formÏ sodn˝ch solÌ, kterÈ jsou
velmi dob¯e rozpustnÈ ve vodÏ. Z hlediska legislativy jsou
velmi d˘leûitÈ i d˘kazy p¯ibarvov·nÌ potravin syntetick˝-
mi barvivy, p¯edevöÌm se z¯etelem k dodrûov·nÌ p¯Ìsluön˝ch
zdravotnick˝ch norem10.

PovolenÌ k pouûÌv·nÌ veöker˝ch aditiv je podmÌnÏno celou
¯adou zdravotnÌch zkouöek. Pat¯Ì mezi nÏ nap¯Ìklad zjiötÏnÌ
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akutnÌ toxicity (LD-50) u pokusn˝ch zvÌ¯at, tj. d·vka l·tky,
kter· usmrtÌ 50 % jedinc˘, subchronickÈ a chronickÈ toxicity,
kancerogenity, mutagenity, teratogenity, kumulace v organis-
mu, bioenergetickÈ ˙Ëinky, vliv na imunitu a nÏkterÈ dalöÌ
˙Ëinky. B˝v· urËen povolen˝ dennÌ p¯Ìjem (ADI ñ acceptable
daily intake), kter˝ vych·zÌ z pokus˘ na zvÌ¯atech. Podle
doporuËenÌ WHO se zjistÌ koncentrace l·tky, kter· jeötÏ nem·
pro pokusnÈ zvÌ¯e û·dnÈ toxickÈ p˘sobenÌ, tato hodnota se
snÌûÌ 100◊ a vyjad¯uje ADI pro ËlovÏka (v mg.kgñ1 tÏlesnÈ
hmotnosti)11.

Potravin·¯sk· barviva musÌ splÚovat i dalöÌ poûadavky.
NesmÌ nep¯ÌznivÏ ovlivnit ostatnÌ organoleptickÈ vlastnosti
p¯ibarvenÈ potraviny, zejmÈna pak chuù a v˘ni. MusÌ mÌt
vysokou barevnou mohutnost a b˝t dob¯e rozpustn· ve vodÏ.
NesmÌ doch·zet k interakcÌm s jin˝mi sloûkami potravin.
Barvivo musÌ b˝t st·lÈ v˘Ëi zmÏn·m pH, oxidaËnÏ redukËnÌm
vliv˘m, v˘Ëi svÏtlu, teplu a u pevn˝ch potravin i v˘Ëi vlhkosti.
MusÌ b˝t ekonomicky dostupnÈ a p¯ijatelnÈ a musÌ splÚovat
poûadavky na obsah hlavnÌ sloûky a p¯Ìtomnost vedlejöÌch
sloûek12. Ve smyslu z·kona Ë. 110/1997 Sb. a vyhl·öky MZ
»R Ë. 298/1997 Sb. jsou za barviva povaûov·ny l·tky zÌskanÈ
z potravin a dalöÌch sloûek p¯ÌrodnÌho p˘vodu extrakcÌ fyzi-
k·lnÌ a chemickÈ povahy, kter· m· za n·sledek selektivnÌ
oddÏlenÌ barevnÈ l·tky.

Potraviny, chuùovÈ a aromatickÈ l·tky a jejich sloûky, kterÈ
se p¯id·vajÌ bÏhem v˝roby do potravin pro svÈ aromatickÈ,
chuùovÈ nebo v˝ûivovÈ vlastnosti a p¯itom majÌ sekund·rnÌ
barvÌcÌ ˙Ëinek, jako nap¯. mlet· paprika, öafr·n a kurkuma
a d·le barviva, urËen· k barvenÌ nejedl˝ch vnÏjöÌch Ë·stÌ po-
travin, jak˝mi jsou nap¯. povrchovÈ povlaky s˝r˘ a sal·mov·
st¯eva, se za barviva ve smyslu tÈto vyhl·öky nepovaûujÌ.
Seznam barviv povolen˝ch k barvenÌ potravin je uveden v ta-
bulce I. K p¯ibarvov·nÌ se obvykle nepouûÌvajÌ vöechna povo-
len· barviva spoleËnÏ, ale maxim·lnÏ kombinace dvou aû t¯Ì
barviv. Mezi nejËastÏji pouûÌvan· barviva na p¯ibarvov·nÌ
potravin pat¯Ì: chinolinov· ûluù, ûluù SY, tartrazin, ponceau
4R, indigotin, azorubin, brilantnÌ mod¯, zeleÚ S, brilantnÌ ËerÚ
a amarant.

NejvyööÌ povolen· mnoûstvÌ12 jsou vztaûena na potravinu
p¯ipravenou k pouûÌv·nÌ podle n·vodu v˝robce (pokud p¯Ìpra-
vu p¯ed spot¯ebou  vyûaduje).  P¯i  pouûitÌ v kombinaci  se
hodnota t˝k· celkovÈho mnoûstvÌ pouûit˝ch barviv. U skupiny
vyjmenovan˝ch potravin (nap¯. odr˘dov· vÌna) nesmÌ b˝t
pouûita û·dn· syntetick· barviva.

3. StanovenÌ syntetick˝ch barviv v potravin·ch

Z·jem hygienik˘ o potravin·¯sk· syntetick· barviva vzro-
stl, kdyû u ¯ady bÏûnÏ pouûÌvan˝ch syntetick˝ch barviv byly
vystopov·ny pravdÏpodobnÈ kancerogennÌ ˙Ëinky. V˝sled-
kem je i z·kaz pouûÌv·nÌ nÏkter˝ch lipofilnÌch syntetick˝ch
barviv pro potravin·¯skÈ ˙Ëely ve vÏtöinÏ st·t˘. To se t˝k·
rovnÏû ˙plnÈho z·kazu pouûÌv·nÌ barviva ponceau 4R (E 124)
na celÈm ˙zemÌ USA a VelkÈ Brit·nie. Podobn˝ osud potkal
v USA i amarant (E 123) a erythrosin (E 127). V »eskÈ
republice upravuje barvenÌ potravin z·kon Ë. 110/1997 Sb.
o potravin·ch a tab·kov˝ch v˝robcÌch, kter˝ pouûÌv·nÌ barvi-
va ponceau 4R (E 124), amarant (E 123) i erythrosin (E 127)
povoluje i p¯es dosud nepotvrzenÈ podez¯enÌ na pravdÏpodob-
nÈ kancerogennÌ ˙Ëinky.

Tabulka I
Barviva, kter· smÏjÌ b˝t pouûÌv·na k v˝robÏ potravin jednot-
livÏ Ëi v kombinaci aû do nejvyööÌho povolenÈho mnoûstvÌ
(NPM)

»Ìslo Barvivo

E 100 kurkumin
E 104 chinolinov· ûluù
E 120 koöenila, kyselina karmÌnov·, karmÌny
E 124 ponceau 4R
E 131 patentnÌ mod¯ V
E 133 brilantnÌ mod¯
E 151 ËerÚ BN
E 160 d lykopen
E 160 f ethylester kyseliny beta-apo-8í-karotenovÈ
E 102 tartrazin
E 110 ûluù SY
E 122 Azorubin
E 129 ËerveÚ Allura AC
E 132 indigotin
E 142 zeleÚ S
E 155 hnÏÔ HT
E 160 e beta-apo-8í-karotenal
E 161 b lutein

Z uvedenÈho vypl˝v· nutnost neust·lÈho zkoum·nÌ rizik
pouûÌvan˝ch syntetick˝ch barviv na lidskÈ zdravÌ, s ËÌmû
souvisÌ i rozvoj metod zab˝vajÌcÌch se mÏ¯enÌm hodnot kon-
centracÌ syntetick˝ch barviv v potravin·¯sk˝ch v˝robcÌch.

3 . 1 . M e t o d y d ˘ k a z u a i z o l a c e
s y n t e t i c k ˝ c h b a r v i v

Nejzn·mÏjöÌ postupy d˘kazu p¯Ìtomnosti syntetick˝ch bar-
viv v r˘zn˝ch druzÌch potravin·¯sk˝ch v˝robk˘, jsou vybar-
vovacÌ zkouöky na odtuËnÏnÈm vlnÏnÈm vl·knÏ a nebo se
pouûÌvajÌ extrakËnÌ zp˘soby pomocÌ organick˝ch rozpouötÏ-
del. Kysel· barviva se dajÌ izolovat extrakcÌ n-amylalkoholem
a n·slednou vÌcen·sobnou extrakcÌ do vody23. U tuh˝ch vzor-
k˘ se pouûÌv· k extrakci amoniak·lnÌ roztok methanolu a etha-
nolu24. PouûÌvan˝m zp˘sobem izolace je takÈ adsorpce na
polyamid23,25, kaolin, p¯ÌrodnÌ k¯emiËitan hlinit˝, aktivnÌ uh-
lÌ26. U kapaln˝ch vzork˘ se dokazuje p¯Ìtomnost barviv p¯Ìmo,
z tuh˝ch vzork˘ je po homogenizaci t¯eba barviva extrahovat
vodou. Pokud vzorek obsahuje vÌc neû 5 % tuku, je t¯eba ho
nejprve extrahovat petroletherem.

Z bÌlÈho vlnÏnÈho vl·kna se nejprve odstranÌ tukovÈ sloû-
ky a neËistoty (extrahuje se petroletherem, po usuöenÌ se za-
h¯Ìv· v 5 % (m/m) NH3 a nakonec se vypere vodou). Takto p¯i-
pravenÈ vl·kno se namoËÌ do roztoku vzorku a p¯i 70ñ100 ∞C
se po dobu 10ñ30 minut nech· adsorbovat syntetickÈ barvivo.
Z·roveÚ se vöak adsorbujÌ takÈ antokyaniny, pokud jsou p¯Ì-
tomny. Ty se ale odstranÌ n·sledn˝m vypr·nÌm ve studenÈ
vodÏ. Pokud z˘stane vl·kno po vypr·nÌ zabarvenÈ, je to d˘kaz
p¯Ìtomnosti syntetick˝ch barviv ve vzorku.

U metody vybarvov·nÌ polyamidovÈho pr·öku se p¯i izo-
laci umÏl˝ch barviv ze vzorku postupuje stejnÏ jako v prvnÌm
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p¯ÌpadÏ. Vodn˝ roztok barviv se smÌsÌ s polyamidem, prot¯epe
a p¯efiltruje. Polyamid zachycen˝ na filtru se pak prom˝v· 2 %
(m/m) roztokem kyseliny octovÈ v methanolu. TÌm se odstranÌ
p¯ÌrodnÌ barviva. Jestliûe i po tomto promytÌ z˘stane polyamid
zabarven˝, byla prok·z·na p¯Ìtomnost syntetick˝ch barviv.
Ve srovn·nÌ s vybarvov·nÌm vlnÏn˝ch vl·ken je tato metoda
citlivÏjöÌ, mÈnÏ ËasovÏ n·roËn· a poskytuje vÏtöÌ kvantitativ-
nost adsorpce.

3 . 2 . S t a n o v e n Ì s y n t e t i c k ˝ c h b a r v i v
m e t o d o u H P L C

P¯i identifikaci jednotliv˝ch barviv se vyuûÌvajÌ spektr·lnÌ
metody v UV a viditelnÈ oblasti, charakteristika absorpËnÌch
spekter, fluorescence. D¯Ìve se ke stanovenÌ potravin·¯sk˝ch
barviv vyuûÌvalo p¯edevöÌm chromatografick˝ch13ñ26, spektro-
fotometrick˝ch27,28 a elekrochemick˝ch metod29. V souËas-
nosti nejvÏtöÌ poËet metod spad· do oblasti chromatografic-
k˝ch a elektromigraËnÌch metod13ñ26,30ñ58. »asto se vyuûÌv·
i chemometrie59.

V minulosti se jakoûto metody anal˝zy potravin·¯sk˝ch
barviv pouûÌvaly p¯edevöÌm chromatografickÈ metody (papÌ-
rov·, tenkovrstv· a kolonov·). V souËasnosti se nejvÌce vyuûÌ-
v· vysoce ˙Ëinn· kapalinov· chromatografie, kapil·rnÌ zÛno-
v· elektroforÈza, micel·rnÌ elektrokinetick· chromatografie,
iontovÏ p·rov· chromatografie a iontovÏ v˝mÏnn· chromato-
grafie.

Syntetick· barviva (tartrazin, chinolinov· ûluù, azorubin,
koöenila, erythrosin, patentnÌ mod¯ V, indigotin, zeleÚ S,
brilantnÌ ËerÚ BN) byla separov·na42 metodou HPLC na kolo-
nÏ LICHROSORB RP-18 gradientovou elucÌ mobilnÌ f·zi
CH3OH a fosf·tov˝ pufr (pH 7,8). Barviva byla v elu·tu
detegov·na spektrofotometricky s detekËnÌm limitem v roz-
mezÌ 0,5ñ2,0 µg.mlñ1 (tab. II).

Pro rozdÏlenÌ a stanovenÌ syntetick˝ch barviv (amarant,
chinolinov· ûluù, ûluù SY, zeleÚ S) ve vzorcÌch nealkoholic-
k˝ch n·poj˘ na kolonÏ43 SPHERISORB byla pouûita smÏs
acetonitril:methanol:tlumiv˝ roztok 17,5:12,5:70 (v/v). Doba
anal˝zy byla pouze 4 minuty. Detekce byla provedena spek-
trofotometricky.

K separaci 15 barviv44 na kolonÏ ULTRASPHERE ODS
byla pouûita gradientov· eluce mobilnÌ f·zi tvo¯enou smÏsÌ
roztoku sÌranu sodnÈho o c = 0,1 mol.lñ1 (pH 2,5 upraveno
p¯Ìdavkem H3PO4) a roztoku Na2SO4 (c = 0,1 mol.lñ1):H2O:
CH3OH v pomÏru 1,5:7:22 (v/v). élut· barviva byla dete-
gov·na spektrofotometricky p¯i 430 nm, Ëerven· p¯i 520 nm
a zelen· a modr· p¯i 640 nm.

Vhodnost metody HPLC pro stanovenÌ syntetick˝ch bar-
viv v potravin·ch45 byla ovÏ¯ena mezilaboratornÌm testem (12
ve¯ejn˝ch a st·tnÌch laborato¯Ì (GB) a jednÈ d·nskÈ st·tnÌ
laborato¯e) na 6 vzorcÌch limon·d a 2 vzorcÌch piökotov˝ch
buchet. Z nealkoholick˝ch n·poj˘ byla barviva nejd¯Ìve za-
chycena na kolonu s polyamidem. K separaci bylo pouûito
chromatografickÈho systÈmu s reverznÌ f·zÌ na kolonÏ SPHE-
RISORB C8 s mobilnÌ f·zÌ methanol:KH2PO4 (5 mmol.lñ1)
s pomÏrem obou sloûek 50:50 (v/v) aû 60:40 (v/v). Vlnov·
dÈlka pro detekci (v rozmezÌ 430ñ640 nm) byla volena podle
druhu barviva.

Pro separaci a stanovenÌ 11 syntetick˝ch barviv v 21
vzorcÌch nealkoholick˝ch n·poj˘46 metodou iontovÏ p·rovÈ
HPLC izokratickou elucÌ na chromatografickÈ kolonÏ DEVE-

Tabulka II
P¯ehled podmÌnek chromatografickÈ separace (HPLC) syn-
tetick˝ch barviv

Sorbent Eluce LOD Lit.
[µg.mlñ1]

LICHROSORB RP-18a gradientov· 0,5ñ2,0 42
SPHERISORBb gradientov· 43
ULTRASPHERE ODSc gradientov· 44
SPHERISORB C8d 45
DEVELOSIL ODS 5e izokratick· 0,05ñ0,2 46
COSMOSIL 5 C18-Rf gradientov· 0,1ñ0,5 47
DIONEX ION PAC AS11g 48
SEPHARON SGX C18h gradientov· 49

i izokratick·
HYPERSIL BDSi gradientov· <ng 50
SEPHARON SGX C18j izokratick· 0,2ñ0,4 57,58

a CH3OH + fosf·tov˝ pufr (pH 7,8), b acetonitril:methanol:tlu-
miv˝ roztok 17,5:12,5:70 (v/v), c Na2SO4 (c = 0,1 mol.lñ1, pH
= 2,5 upraveno p¯Ìdavkem H3PO4) + Na2SO4 (c = 0,1 mol.lñ1)
:H2O:CH3OH v pomÏru 1,5:7:22 (v/v), d methanol:KH2PO4 (5
mmol.lñ1) 50:50 (v/v) aû 60:40 (v/v), e acetonitril:50 mmol.lñ1

NaH2PO4, obsahujÌcÌ 2 mmol.lñ1 cetyltrimethylamoniumchlo-
ridu a 3 mmol.lñ1 tetra-n-hexylamoniumbromidu (pH 3,0) =
3:2 (v/v), f acetonitril + 0,015 mol.lñ1 tetrabutylamonium-hy-
droxidu, g HCl:acetonitril, h methanolick˝ avodn˝ roztok TBAB
o c = 5 mmol.lñ1, i NaH2PO4 (c = 10 mmol.lñ1) a tetrabutyl-
amonium-dihydrogenfosf·t (c = 1 mmol.lñ1) o pH 4,2 a ace-
tonitrilu, j 50 mmol.lñ1 fosf·tov˝ pufr a 5 mmol.lñ1 tetrabu-
tylammonium-hydroxid (TBAOH) o pH 4,2 v 30 % resp. 38 %
(v/v) acetonitrilu

LOSIL ODS 5 byla pouûita smÏs acetonitril:50 mmol.lñ1

NaH2PO4, obsahujÌcÌ 2 mmol.lñ1 cetyltrimethylamoniumchlo-
rid a 3 mmol.lñ1 tetra-n-hexylamoniumbromid (pH 3,0) = 3:2
(v/v). P¯ed nad·vkov·nÌm na HPLC kolonu byla barviva z ne-
alkoholick˝ch n·poj˘ nejd¯Ìve zachycena na kolonu s poly-
amidem. Barviva byla detegov·na spektrofotometricky s de-
tekËnÌmi limity v rozmezÌ 0,05ñ0,2 µg.mlñ1.

Ke stanovenÌ syntetick˝ch barviv v nealkoholick˝ch n·-
pojÌch a bonbonech47 metodou iontovÏ p·rovÈ HPLC byl
vzorek rozpuötÏn ve vodÏ a p¯Ìdavkem kyseliny octovÈ upra-
ven na pH 3ñ4. P¯eËiötÏnÌ roztoku bylo provedeno p¯es Sep-
-Pak NH2 kolonu. Barviva byla eluov·na 50 % (v/v) roztokem
ethanolu obsahujÌcÌm 1 % NH3. Po neutralizaci elu·tu kyseli-
nou octovou byla vlastnÌ separace barviv provedena na kolonÏ
COSMOSIL 5 C18 ñ AR gradientovou elucÌ smÏsÌ acetonitril
a 0,015 mol.lñ1 roztok tetrabutylamonium-hydroxidu. K de-
tekci  barviv  byl pouûit UV/VIS spektrofotometr, p¯iËemû
Ëerven· a modr· barviva byla detegov·na p¯i vlnovÈ dÈlce 550
nm, ûlut· barviva p¯i 450 nm. DetekËnÌ limity barviv byly 0,1ñ
0,5 µg.gñ1 resp. µg.mlñ1 vzorku.

Separace a stanovenÌ 8 syntetick˝ch barviv (amarant, bri-
lantnÌ mod¯, new red, indigotin, ponceau 4R ûluù SY, tartrazin,
ËerveÚ allura) v nealkoholick˝ch a instantnÌch n·pojÌch meto-
dou HPIC (high ñ performance ion chromatography) byla
provedena s vyuûitÌm gradientovÈ eluce na aniontovÏ ñ v˝-
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mÏnnÈ kolonÏ DIONEX ION PAC AS11 s velmi nÌzkou
hydrofobicitou48. MobilnÌ f·zi tvo¯ila smÏs HCl:acetonitril.
Barviva byla detegov·na spektrofotometricky. Pro amarant,
ponceau 4R a new red byla jako kompromis zvolena detekËnÌ
vlnov· dÈlka 525 nm, pro ûluù SY a ËerveÚ allura 480 nm, pro
tartrazin 430 nm a pro brilantnÌ mod¯ a indigotin 625 nm.
Metoda nevyûadovala ËasovÏ n·roËnÈ p¯eËiötÏnÌ, kterÈ se po-
uûÌv· u bÏûnÈ kapalinovÈ chromatografie.

ZkuöebnÌ metoda49 »ZPI pro stanovenÌ syntetick˝ch po-
travin·¯sk˝ch barviv v n·pojÌch, sirupech, cukrovink·ch
apod., pouûÌv· metodou HPLC na kolonÏ Sepharon SGX C18
(3◊150 mm) s velikostÌ Ë·stic 7 µm a gradientovÈ eluce,
pop¯ÌpadÏ izokratickÈ eluce (pro barviva s vyööÌmi retenËnÌmi
Ëasy). MobilnÌ f·zÌ je smÏs methanolickÈho a vodnÈho rozto-
ku TBAB o c = 5  mmol.lñ1. élut·  a Ëerven· barviva lze
spektrofotometricky detegovat p¯i 480 nm (chinolinov· ûluù
p¯i 420 nm), modr· p¯i 590 nm. Syntetick· barviva jsou nej-
d¯Ìve vyextrahov·na z poûivatiny ve vodnÈm prost¯edÌ. Po
jejich adsorpci na polymernÌ sorbent jsou odstranÏny l·tky,
kterÈ mohou ruöit stanovenÌ (sacharidy, p¯ÌrodnÌ barviva aj.),
syntetick· barviva jsou eluov·na smÏsÌ CH3OH:NH3 = 90:10
(v/v) a elu·t je zahuötÏn na vakuovÈ odparce.

Pro stanovenÌ syntetick˝ch barviv (tartrazinu, amaran-
tu, ponceau 4R, ûluti SY, erytrosinu a öarlatovÈ Ëerveni) v po-
travin·ch50 gradientovou elucÌ na kolonÏ HYPERSIL BDS
(125◊3 mm, 3 µm) byly zhodnoceny 4 r˘znÈ mobilnÌ f·ze
a jako nejlepöÌ byla doporuËena smÏs roztoku NaH2PO4 (c =
10 mmol.lñ1) a tetrabutylamonium-dihydrogenfosf·t (c =
1 mmol.lñ1) o pH 4,2 a acetonitrilu (d·le ACN). P¯i pouûitÌ
dvou poslednÏ uveden˝ch f·zÌ (NaH2PO4, (c = 10 mmol.lñ1) +
tetrabutylamonium-hydrogensulf·t (c = 1 mmol.lñ1 o pH 4,8)
a ACN; octan amonn˝ (c = 10 mmol.lñ1 o pH 4,9) a ACN
a NaH2PO4 (c = 10 mmol.lñ1 o pH 4,3 a ACN) doch·zelo
k mÌrnÈ deformaci pÌk˘ barviv obsahujÌcÌch sulfoskupiny (tar-
trazin, amarant, azorubin, ûluù SY).

3 . 3 . S t a n o v e n Ì s y n t e t i c k ˝ c h b a r v i v
m e t o d o u C E

Ke stanovenÌ syntetick˝ch p¯Ìdavn˝ch barviv v potravi-
n·ch se st·le ËastÏji vyuûÌv· elektromigraËnÌch metod, a to
p¯edevöÌm kapil·rnÌ elektroforÈzy. Jedn· se o kysel· (azo-
a triarylmethanov·) aniontov· barviva obsahujÌcÌ karboxy-,
sulfo- nebo hydroxyskupiny, kterÈ v z·saditÈm prost¯edÌ tvo¯Ì
negativnÏ nabitÈ barevnÈ ionty. Kapil·rnÌ elektroforÈza je tedy
ide·lnÌ metodou ke stanovenÌ tÏchto l·tek, neboù je schopna
separovat vöechna barviva s rozdÌln˝mi funkËnÌmi skupinami
bÏhem jednÈ anal˝zy a v kr·tkÈm Ëase. DalöÌ nezanedbatelnou
v˝hodou je velmi mal· spot¯eba vzorku (tab. III).

Ke stanovenÌ syntetick˝ch barviv v potravinov˝ch vzor-
cÌch51 metodou kapil·rnÌ izotachoforÈzy byl pouûit izotacho-
foretick˝ analyz·tor ZKI 01 s vodivostnÌm detektorem. Ja-
ko vedoucÌ elektrolyt byl zvolen 10 mmol.lñ1 roztok HCl
s β-alaninem o v˝slednÈm pH 3,5 a p¯Ìdavkem 0,1 % rozto-
ku methylhydroxyethylceluosy. Koncov˝ elektrolyt byl tvo¯en
5 mmol.lñ1 kyselinou octovou. Vzorky byly analyzov·ny p¯i
proudu 300 µA v p¯edseparaËnÌ kolonÏ a 50 µA v analytickÈ
kolonÏ. Doba anal˝zy byla 30 minut. V nÏkter˝ch p¯Ìpadech,
kdy vzorek obsahoval kombinaci syntetick˝ch barviv s indi-
gotinem byl rozdÌl pohyblivostÌ jednotliv˝ch barviv velmi
mal˝ a detektor je nezaznamenal. V takovÈm p¯ÌpadÏ byl

pouûit selektivnÌ fotometrick˝ detektor ve viditelnÈ oblasti
spektra.

K identifikaci 11 potravin·¯sk˝ch barviv metodou52 CZE
pomocÌ izotachoforetickÈho analyz·toru EA 100 s ˙pravou
pro metodu CZE v hydrodynamicky uzav¯enÈm systÈmu byl
aplikov·n elekrolytov˝ systÈm (ES) nosn˝ anion: 30 mmol.lñ1

TES (kyselina N-tris-(hydroxymethyl)-methyl-2-aminoethan
sulfonov·), protiion: 8 mmol.lñ1 imidazol, 2 % PEG (polyethy-
lenglykol) a 6 mmol.lñ1 β-cyklodextrin. V˝slednÈ pH ES bylo
6,84. Doba anal˝zy byla 600 s p¯i hnacÌm proudu 140 µA.
DÌky jednoduchÈmu uspo¯·d·nÌ p¯Ìstroje, kr·tkÈ dobÏ anal˝zy
a malÈ spot¯ebÏ nosnÈho elektrolytu a vzorku byla tato metoda
zhodnocena jako nejmÈnÏ finanËnÏ n·roËn· k identifikaci
syntetick˝ch barviv v poûivatin·ch.

V p¯ÌpadÏ pouûitÌ metody kapil·rnÌ zÛnovÈ elektroforÈ-
zy53, kdy byl jako z·kladnÌ elektrolyt pouûit 20 mmol.lñ1

bor·tov˝ pufr adjustovan˝ na pH 7ñ9 bylo moûnÈ stanovit öest
z·kladnÌch syntetick˝ch potravin·¯sk˝ch barviv s detekËnÌm
limitem 3 µg.mlñ1 pro jednotliv· barviva. Reprodukovatelnost
migraËnÌch Ëas˘ %RSD byla pod 1 % a pro plochy pÌk˘ pod
5 %. K separaci bylo pouûito elektrokinetickÈ d·vkov·nÌ vzor-
ku p¯i 4 kV po dobu 14 s, analytickÈ napÏtÌ 25 kV, teplota 18 ∞C
a vlnov· dÈlka pro detekci 220 nm. MÏ¯enÌ bylo provedeno na
CE systÈmu s CV4 CE absorpËnÌm detektorem s k¯emennou
kapil·rou 60 cm dlouhou s 75 µm i.d.

DalöÌ t˝m autor˘54 stanovoval potravin·¯sk· barviva na
elektroforetickÈm systÈmu HCZE-30 PNO.25-LSD s on-co-
lumn detekcÌ (875-CE UV-VIS detektor). K separaci jednot-
liv˝ch barviv byl pouûit jako elektroforetick˝ pufr 20 mmol.lñ1

tetrabor·tov˝ pufr pH 7,5 a kapil·ra o celkovÈ dÈlce 77 cm
a 50 µm i.d., analytickÈ napÏtÌ 25 kV a hydrostatickÈ d·vko-
v·nÌ vzorku.

StanovenÌ potravin·¯sk˝ch aditiv na CAPI-3000 systÈmu
s k¯emennou kapil·rou 75 µm i.d. o celkovÈ dÈlce 50 cm
MEKC popisuje pr·ce55. K detekci byl pouûit diode-array
detektor s rozsahem absorbancÌ 190ñ600 nm. Elektroforetick˝
pufr byl tvo¯en smÏsÌ 25 mmol.lñ1 fosf·tovÈho a 25 mmol.lñ1

bor·tovÈho pufru 1:1 o pH 8,0 obsahujÌcÌ 10 mmol.lñ1 SDS.
Separace probÌhala p¯i 25 ∞C a 10 kV. P¯i pouûitÌ hydrostatic-
kÈho d·vkov·nÌ bylo bÏhem 20 minut separov·no sedm syn-
tetick˝ch barviv s RSD migraËnÌch Ëas˘ 0,7 % a ploch pÌk˘
5,1 % a detekËnÌm limitem ca. 1 µg.mlñ1.

HP3DCE systÈm s vestavÏn˝m diode-array detektorem
a HP3DCE ChemStation softwarem56 byl pouûit pro separaci
v k¯emennÈ kapil·¯e 50 µm i.d. a 64,5 cm celkovÈ dÈlky p¯i
30 ∞C a 30 kV. Z celÈ ¯ady pouûit˝ch elektroforetick˝ch pufr˘
(bor·t, CAPS, fosf·t) byl jako optim·lnÌ vybr·n 10 mmol.lñ1

fosf·tov˝ pufr s 5 mmol.lñ1 hydrogenuhliËitanov˝m pufrem
o celkovÈm pH 10,5. Vzorek byl vpraven do separaËnÌ kapi-
l·ry hydrodynamicky 100ñ200 mbar.sñ1. Bylo dosaûeno sepa-
race s RSD migraËnÌch Ëas˘ pod 0,5 % a ploch pÌk˘ mezi
2ñ4 %. Mez stanovitelnosti LOQ (10.S/N) byl 0,5ñ1 µg.mlñ1.

Syntetick· barviva v bonbonech, pudincÌch, vÌnech, siru-
pech, limon·d·ch, instantnÌch a nealkoholick˝ch  n·pojÌch
byla soubÏûnÏ stanovena kapil·rnÌ elektroforÈzou (CE) a ka-
palinovou chromatografiÌ (HPLC) s diode-array detekcÌ57,58.
V˝sledky obou metod byly ve velmi dobrÈ shodÏ s v˝sled-
ky UV-VIS spektrofotometrie. Jako z·kladnÌ elektrolyt pro
CE byl zvolen bor·t/fosf·tov˝ pufr pH 9,0 (12,5 mmol.lñ1

bor·tov˝ pufr a 12,5 mmol.lñ1 fosf·tov˝ pufr 1:1) obsahujÌcÌ
40 mmol.lñ1 dodecylsulf·t sodn˝ (SDS). Pro HPLC separaci
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Tabulka III
P¯ehled podmÌnek separace syntetick˝ch barviv elektromigraËnÌmi metodami

MÛd CE Elektrolyt LOD Lit.
[µg.mlñ1]

ITP ved. ñ 10 mM-HCl + β-alanin (pH 3,5) + 0,1 % methylhydroxycelulosa ñ 51
konc. ñ 5 mM kys. octov·

CZE na ITP analyz·toru 30 mM TES (nosn˝ ion) + 8 mM imidazol, 2 % PEG + 6 mM β-C ñ 52
(protiion) pH 6,8

CZE 20 mM bor·tov˝ pufr pH 7ñ9 3 53
CZE 20 mM tetraboritanov˝ pufr pH 7,5 1ñ3 54
MEKC 2 5 mM fosf·tov˝ + 25 mM bor·tov˝ pufr 1:1 + 10 mm SDS 1 55
CZE 5 mM hydrogenuhliËitanov˝ pufr pH 10,5 0,5ñ1 56
MEKC 12,5 mM bor·t. + 12,5 mM fosf·tov˝ pufr 1:1 + 40 mM SDS 0,5ñ 1 57,58

na kolonÏ Sepharon SGX C18 (3◊150 mm, 5 µm) byla jako
mobilnÌ f·ze zvolena smÏs (30:70 v/v) acetonitrilu s vodn˝m
roztokem 50 mmol.lñ1 fosf·tovÈho pufru a 5 mmol.lñ1 tetrabu-
tylamonium-hydroxidu (TBAOH ) o pH 4,2. RelativnÌ smÏ-
rodatn· odchylka pro jednotliv· stanovenÌ byla menöÌ neû
0,5 % pro migraËnÌ Ëasy a menöÌ neû 3 % pro plochy elektro-
foretick˝ch pÌk˘, menöÌ neû 0,9 % pro retenËnÌ Ëasy a menöÌ
neû 2,4 % pro plochy pÌk˘. Mez stanovitelnosti LOQ (10.S/N)
pro jednotliv· p¯Ìdavn· barviva byl 0,5ñ1 µg.mlñ1 p¯i pouûitÌ
separaËnÌ kapil·ry o celkovÈ dÈlce 50 cm a 50 µm i.d., sepa-
raËnÌm potenci·lu 30 kV, teplotÏ 30 ∞C a hydrodynamickÈm
d·vkov·nÌ vzorku p¯i tlaku 50 mbar po dobu 10 s, a/nebo
0,2ñ0,4 µg.mlñ1 pro HPLC.

4. Z·vÏr

Pro stanovenÌ obsahu jednotliv˝ch syntetick˝ch barviv ve
vzorcÌch potravin, v n·pojÌch a jejich koncentr·tech lze pouûÌt
¯adu separaËnÌch a optick˝ch metod (LC, CE, UV/VIS spek-
trofotometrie). V˝sledky vöech metod jsou obvykle ve velmi
dobrÈ shodÏ s v˝jimkou vzork˘ obsahujÌcÌch smÏs barviv
s podobn˝mi absorpËnÌmi maximy. V tomto p¯ÌpadÏ je jed-
noduch· metoda UV/VIS spektrofotometrie zatÌûena velkou
chybou 10ñ15 %. Metoda je v˝hodn· p¯edevöÌm u vzork˘
s jednoduchou matricÌ. V p¯Ìpadech sloûitÏjöÌch smÏsÌ barviv
nebo barviv s podobn˝mi optick˝mi charakteristikami je
vhodnÈ pouûÌt vÌce Ëi mÈnÏ komplikovanÈ postupy vÌcesloû-
kovÈ anal˝zy (PLS, neline·rnÌ regrese atd.).

Kapil·rnÌ elektroforÈza poskytuje velmi dobrÈ v˝sledky
i postaËujÌcÌ citlivost stanovenÌ. JejÌ hlavnÌ v˝hodou je p¯ede-
vöÌm mal· spot¯eba vzorku a z·kladnÌho elektroforetickÈho
pufru, a kr·tk· doba anal˝zy. UrËitou nev˝hodou CE ve srov-
n·nÌ s HPLC je nutnost oddÏlenÌ l·tek ze vzorku, kterÈ by
mohly mÌt za n·sledek ucp·nÌ separaËnÌ kapil·ry. Uveden·
metoda d·v· velmi dobrÈ v˝sledky nejen v oblasti syntetic-
k˝ch barviv potravin·¯sk˝ch, ale i dalöÌch barviv obsahujÌcÌch
alespoÚ jednu sulfo-, karboxy-, nebo hydroxyskupinu. Tato
barviva v neutr·lnÌm nebo z·saditÈm prost¯edÌ tvo¯Ì negativnÏ
nabitÈ ionty a to umoûÚuje jejich snadnÈ a rychlÈ stanovenÌ
metodou kapil·rnÌ elektroforÈzy. Naopak u p¯ÌrodnÌch barviv
se tyto skupiny nevyskytujÌ v˘bec nebo jen velmi ojedinÏle
a to spolu s velikostÌ molekul jednotliv˝ch p¯ÌrodnÌch barviv

komplikuje jejich stanovenÌ kapil·rnÌ elektroforÈzou.
Ke stanovenÌ tÏchto barviv je mnohem jednoduööÌ vyuûÌt

metodu HPLC, kter· je dokonale propracovanou metodou. LC
dovoluje separaci ionogennÌch i neionogennÌch barviv, vyzna-
Ëuje se jednoduchostÌ kvantifikace a v neposlednÌ ¯adÏ i snad-
nostÌ identifikace barviv na z·kladÏ jejich spektr·lnÌch cha-
rakteristik (UV-VIS, IR, MS atd.). V ¯adÏ p¯Ìpad˘ odpad·
sloûit· ˙prava vzork˘ p¯ed vlastnÌ separacÌ, citlivost stanovenÌ
je Ëasto o vÌce neû jeden ¯·d lepöÌ a pro vÏtöinu p¯Ìpad˘ se
vyznaËuje i dostateËnou separaËnÌ ˙ËinnostÌ.

Tato pr·ce vznikla za finanËnÌ podpory Ministerstva ökol-
stvÌ, ml·deûe a tÏlov˝chovy »R, grant. reg. Ë. VS 97014.
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A. älampov·, D. SmÏl·, A. Vondr·Ëkov·, I. JanË·¯ov·,
and V. Kub·Ú (Department of Chemistry and Biochemistry,
Mendel University of Agriculture and Forestry, Brno): Deter-
mination of Synthetic Colorants in Foodstuffs

Synthetic dyes can be determined in solid food, in non-al-
coholic drinks and their concentrates by several separation and
spectrometric methods (LC, CE, UV/VIS). All the methods
give similar results for most samples. Direct UV-VIS spectro-
photometry gives very good results if a single colorant or
a mixture of colorants of different absorption spectra is present
or if the colorants can be completely separated by solid-phase
extraction. If this is not the case, the simple multicomponent
analysis leads to deviations up to 10ñ15 %. More complicated
programs for multicompoment analysis (PLS, nonlinear re-
gression) have to be used in such cases and also when other
constituents (sugars, phenolics, etc.) are present at high con-
centrations.

Capillary electrophoresis (CE) is the method of choice for
determination of anionic synthetic dyes in biological materials
and foodstuffs since it can separate the dyes in a single analysis
within a short run time, gives very precise and accurate results,
reduces sample consumption and, under optimum conditions,
is not time-consuming. The necessity of sample pretreatment
is a certain disadvantage of CE in comparison with HPLC. CA
also enables separation of synthetic colorants from hydropho-
bic natural pigments. For the identification and determination
of the latter, LC methods are well established. Their sensitivity
is usually by more than an order of magnitude higher, their
separation efficiency is mostly sufficient, and sample pretreat-
ment is simpler.
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1. ⁄vod

ChlorovanÈ alifatickÈ uhlovodÌky se ¯adÌ v souvislosti se
sv˝m rozs·hl˝m pr˘myslov˝m pouûitÌm k prioritnÌm konta-
minant˘m ûivotnÌho prost¯edÌ. Tyto l·tky p¯edstavujÌ bÏûnÈ
kontaminanty podzemnÌch vod a tvo¯Ì v˝znamnou souË·st
nebezpeËn˝ch odpad˘ a skl·dkov˝ch v˝luh˘. V r˘zn˝ch for-
m·ch odpad˘ se z tÈto skupiny vyskytujÌ nejËastÏji chlorovanÈ
methany, chlorovanÈ ethany a chlorovanÈ etheny.

ChlorovanÈ methany se pouûÌvajÌ jako extrakËnÌ a chladicÌ
Ëinidla, rozpouötÏdla p¯i v˝robÏ plast˘, k v˝robÏ tetraethyl-
olova atd. ChlorovanÈ ethany slouûÌ jako surovina k v˝robÏ
vinylchloridu (VC), tri- a tetrachlorethylenu, jako chladicÌ
Ëinidla, insekticidy atd. ChlorovanÈ etheny se pouûÌvajÌ k od-
maöùov·nÌ kov˘, jako extrakËnÌ Ëinidla v cukrovarnictvÌ a ûi-
voËiönÈ v˝robÏ, jako rozpouötÏdla a v˝chozÌ l·tky v chemic-
k˝ch v˝rob·ch.

Z pr˘myslovÈho a komun·lnÌho odpadu se tyto l·tky do-
st·vajÌ do r˘zn˝ch sloûek ûivotnÌho prost¯edÌ. V bÏûnÈ skl·d-
ce komun·lnÌho odpadu byl odhadnut1 n·sledujÌcÌ obsah tÏch-
to  slouËenin: dichlormethan (DCM) p¯ibliûnÏ 100  mg/kg,
trichlorethen (TCE) p¯ibliûnÏ 28 mg/kg, tetrachlorethen (PCE)
p¯ibliûnÏ 55 mg/kg a 1,1,1-trichlorethan (TCA) p¯ibliûnÏ
52 mg/kg.

ChlorovanÈ alifatickÈ uhlovodÌky se ¯adÌ k l·tk·m, kterÈ
jen pomalu a obtÌûnÏ podstupujÌ biologickou transformaci.
ObecnÏ jsou tyto l·tky odolnÈ k aerobnÌ biodegradaci a sn·ze
se p¯emÏÚujÌ za anaerobnÌch podmÌnek.

2. Biodegradace chlorovan˝ch uhlovodÌk˘

2 . 1 . A e r o b n Ì b i o d e g r a d a c e

Principem biodegradaËnÌho procesu je za aerobnÌch pod-
mÌnek ve vÏtöinÏ p¯Ìpad˘ kometabolismus. Jde o transformaci
slouËenin, kterÈ neposkytujÌ uhlÌk a energii pro r˘st mikroor-
ganism˘ za souËasnÈho vyuûitÌ jinÈ slouËeniny v roli prim·r-
nÌho substr·tu. V p¯irozenÈm p˘dnÌm nebo skl·dkovÈm pro-
st¯edÌ byla aerobnÌ bio-oxidace podporov·na p¯ÌtomnostÌ me-
thanu. Ve vzorku sedimentu obohacenÈm methanem byla za
tÏchto podmÌnek pozorov·na degradace TCE, DCE a VC
(cit.2). Speitel a Closmann3 prok·zali degradaci 1,2-DCA,
TCE a trichlormethanu (TCM) ve vzorcÌch p˘d vystaven˝ch
p˘sobenÌ smÏsi methan/vzduch. Zvl·ötÏ intenzÌvnÏ byla sle-
dov·na degradace karcinogennÌho VC, kter˝ se uk·zal za
tÏchto podmÌnek odbourateln˝. VC byl s vysokou ˙ËinnostÌ
degradov·n v biofilmovÈm reaktoru4 p¯i teplotÏ 20 aû 35 ∞C
v koncentraci 1,8 aû 9,6 mg.lñ1. Za biodegradaci byly v tomto
p¯ÌpadÏ odpovÏdnÈ methanotrofnÌ mikroorganismy vyuûÌva-
jÌcÌ methan jako prim·rnÌ substr·t a produkujÌcÌ enzym methan-
monooxygenasu, kter˝ katalyzuje vlastnÌ p¯emÏnu chlorovanÈ
slouËeniny.

LaboratornÌ experimenty zab˝vajÌcÌ se aerobnÌ a fakulta-
tivnÏ aerobnÌ degradacÌ vedly k izolaci Ëist˝ch kultur schop-
n˝ch vyuûÌt chlorovanÈ alkany jako zdroj uhlÌku a energie.
Logan5 uv·dÌ, ûe kmen druhu Pseudomonas putida je schopen
za anaerobnÌch podmÌnek degradovat chlorovanÈ alkany na
alkeny obsahujÌcÌ o dva atomy chloru mÈnÏ. Za aerobnÌch
podmÌnek byly detegov·ny produkty oxidaËnÌ i redukËnÌ re-
akce.

Sharma a McCarty6 izolovali z kontaminovanÈ p˘dy bak-
terie schopnÈ prov·dÏt dechloraci PCE na (Z)-DCE. Podle
sv˝ch charakteristik byly mikroorganismy za¯azeny k rodu
Enterobacteriaceae. Jde o rychle rostoucÌ kmen, oznaËen˝
MS-1, optim·lnÏ rostoucÌ p¯i pH 7 a teplotÏ 37 ∞C. Mikro-
organismus byl schopen dechlorovat PCE za aerobnÌch i anae-
robnÌch podmÌnek, bez p¯Ìtomnosti termodynamickyv˝hodn˝ch
akceptor˘ elektron˘ jako je N . Ve stejn˝ch podmÌnk·ch byl
testov·n i zn·m˝ kmen Enterobacter agglomerans, velmi
podobn˝  kmenu  MS-1, kter˝ rovnÏû dechloroval PCE na
(Z)-DCE.

2 . 2 . A n a e r o b n Ì b i o d e g r a d a c e

AnaerobnÌ degradace niûöÌch chlorovan˝ch uhlovodÌk˘ se
jevÌ jako nejd˘leûitÏjöÌ zp˘sob jejich transformace v ûivotnÌm
prost¯edÌ. AnaerobnÌ rozklad zahrnuje obecnÏ konverzi orga-
nick˝ch slouËenin na methan, oxid uhliËit˝ a jinÈ anorganickÈ
produkty. Tento proces je realizov·n konsorciem mikroorga-
nism˘, kterÈ se podle zjednoduöenÈho modelu skl·d· z acido-
gennÌch bakteriÌ transformujÌcÌch komplexnÌ organickÈ slou-
Ëeniny na niûöÌ nasycenÈ karboxylovÈ kyseliny, oxid uhliËit˝
a vodÌk a methanogennÌch bakteriÌ , kterÈ konvertujÌ kyselinu
octovou, oxid uhliËit˝ a vodÌk na methan. Z hlediska biode-
gradace kontaminant˘ v ûivotnÌm prost¯edÌ spoËÌv· v˝hoda
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tÏchto systÈm˘ p¯edevöÌm v dobrÈ rozpustnosti ûivin ve vodÏ.
ProvedenÈ laboratornÌ testy uk·zaly, ûe anaerobnÌ systÈmy
jsou schopny p¯i stejnÈm mnoûstvÌ p¯idanÈho donoru elektro-
n˘ rozloûit ¯·dovÏ vyööÌ mnoûstvÌ kontaminantu neû systÈmy
aerobnÌ, u kter˝ch je aktivita mikroorganism˘ omezena roz-
pustnostÌ kyslÌku.

V˝zkum transformace chlorovan˝ch uhlovodÌk˘ se nej-
ËastÏji prov·dÌ s ohledem na konkrÈtnÌ kontaminovanÈ pro-
st¯edÌ. V p¯ÌrodÏ p¯edstavujÌ anaerobnÌ prost¯edÌ nap¯Ìklad
podzemnÌ vody, ¯ÌËnÌ sedimenty, p˘da, skl·dky odpad˘, tedy
oblasti Ëasto zasaûenÈ kontaminacÌ vlivem lidskÈ Ëinnosti. Pro
bliûöÌ charakteristiku anaerobnÌho prost¯edÌ je moûnÈ pouûÌt
typ probÌhajÌcÌho redoxnÌho dÏje. Z·kladnÌmi redoxnÌmi dÏji
v tomto prost¯edÌ jsou redukce dusiËnan˘, redukce Fe(III),
redukce sÌran˘ a methanogeneze (uvedenÈ slouËeniny p¯edsta-
vujÌ koneËnÈ akceptory elektron˘).

2.2.1. Transformace za podmÌnek redukce Fe(III)

Bradley a Chapelle7 sledovali mineralizaci VC v sedimen-
tech za anaerobnÌch podmÌnek s p¯Ìdavkem vody a Fe-EDTA.
Zjistili, ûe p¯Ìdavek komplexu ûeleza podpo¯il rychlou mine-
ralizaci 15 aû 34 % VC na CO2. Dechlorace byla p¯itom
srovnateln· s dechloracÌ za aerobnÌch podmÌnek. PodobnÏ
byla pops·na transformace tetrachlormethanu na trichlorme-
than8. V p¯Ìtomnosti Fe(III) ve formÏ citr·tu rychlost dechlo-
race trojn·sobnÏ vzrostla a navÌc doölo k transformaci na
dichlormethan. Bylo zjiötÏno, ûe transformace obtÌûnÏ rozlo-
ûiteln˝ch kontaminant˘ je podpo¯ena p¯ÌtomnostÌ silnÈho oxi-
daËnÌho Ëinidla. ⁄Ëinnost procesu m˘ûe b˝t zv˝öena, pokud
je ûelezo Fe(III) v mikrobiologicky dostupnÈ formÏ, nap¯. ve
formÏ komplex˘ s organick˝mi ligandy9.

2.2.2. Biodegradace za podmÌnek redukce sÌran˘

Sulf·t-redukujÌcÌ podmÌnky p¯edstavujÌ velmi rozöÌ¯en˝
typ anaerobnÌho prost¯edÌ. Bagley a Gossett10 pozorovali v sul-
f·t-redukujÌcÌ smÏsnÈ kultu¯e degradaci PCE za vzniku TCE,
(Z)-DCEastechiometrickÈhomnoûstvÌ sulfid˘.Freedmanakol.11

popsali dechloraci CT na TCM a DCM stejn˝m typem kultury.
V˝znamn˝ krok p¯edstavovala izolace dechloraËnÌho mikro-
organismu Desulfomonile tiedjei DCB-1 z anaerobnÌho kalu12.
Tento nov˝ druh sulf·t-redukujÌcÌ bakterie m˘ûe zÌsk·vat
energii pouze prost¯ednictvÌm p¯enosu elektron˘ na 3-chlor-
benzo·t a v dobÏ svÈho objevenÌ se jednalo o jedin˝ mi-
kroorganismus, kter˝ pouûÌval redukËnÌ dechloraci jako no-
v˝ typ anaerobnÌ respirace13. D˘leûitÈ je, ûe paralelnÏ s re-
dukcÌ 3-chlorbenzo·tu je tento kmen schopen degradovat PCE
(cit.14,15).

2.2.3. Biodegradace za methanogennÌch podmÌnek

MethanogennÌ bakterie se v p¯ÌrodÏ ˙ËastnÌ poslednÌ f·ze
degradace organickÈ hmoty. Vzhledem k substr·tovÈ specifitÏ
jsou z·vislÈ na jin˝ch bakteri·lnÌch skupin·ch, zvl·ötÏ na
mikroorganismech produkujÌcÌch vodÌk. Typick˝m prost¯e-
dÌm, ve kterÈm se methanogennÌ podmÌnky rozvÌjejÌ je skl·dka
komun·lnÌch odpad˘. Johansson a kol.16 prok·zali schopnost
mikrorganism˘ v anaerobnÌ Ë·sti skl·dky transformovat PCE
za vzniku TCE a DCE za pouûitÌ vzork˘ odpadu rozpuötÏn˝ch
ve fosf·tovÈm pufru. V jinÈm experimentu byla ve skl·dko-

vÈm v˝luhu na pÌskovÈ matrici pozorov·na degradace CT,
TCA, TCE a PCE (cit.17). Christensen a kol.18,19 sledovali
biodegradaci chlorovan˝ch alifatick˝ch uhlovodÌk˘ na skl·d-
ce komun·lnÌho odpadu. Zjistili, ûe TCA a tetrachlormethan
byly v kapalnÈ f·zi degradov·ny ze 70 aû 90 % po 50 dnech ,
zatÌmco rozklad PCE probÌhal mnohem pomaleji. Z uvede-
n˝ch v˝sledk˘ vypl˝v·, ûe bÏhem poslednÌ f·ze skl·dkovÈho
procesu probÌhajÌ s velkou pravdÏpodobnostÌ p¯emÏny vöech
niûöÌch chlorovan˝ch uhlovodÌk˘ s v˝jimkou VC, kter˝ je
p¯Ìstupn˝ k aerobnÌ degradaci.

⁄lohu methanogen˘ p¯i biodegradaci DCM ve smÏsnÈ
anaerobnÌ kultu¯e studovali Freedman a Gossett20,21. Za pod-
mÌnek aktivnÌ methanogeneze byl DCM odbour·v·n za vzni-
ku stechiometrickÈho mnoûstvÌ methanu. DCM byl vöak od-
bour·v·n i v p¯ÌpadÏ, kdy byla methanogeneze inhibov·na
p¯Ìdavkem specifickÈho inhibitoru bromethansulfonovÈ kyse-
liny, a to za vzniku kyseliny octovÈ. Dechlorace tudÌû probÌh·
v methanogennÌch podmÌnk·ch, ale je pravdÏpodobnÏ zpro-
st¯edkov·na nÏkter˝m z acetogennÌch mikroorganism˘. V˝-
znamnou roli mohou hr·t v tomto procesu i abiotickÈ faktory
prost¯edÌ22. Tetrachlormethan byl granulovan˝m methanogen-
nÌm kalem rostoucÌm na methanolu degradov·n aû na methyl-
chlorid, p¯iËemû v autokl·vovan˝ch vzorcÌch byla pozorov·na
stejnÏ rychl· degradace na trichlormethan. Specifickou inak-
tivacÌ vitaminu B12 dechlorace v paralelnÏ p¯ipraven˝ch abio-
tick˝ch vzorcÌch znaËnÏ poklesla, coû potvrzuje redukËnÌ ˙Ëi-
nek tÈto slouËeniny.

Biodegradaci PCE v kolonÏ s pevnou f·zÌ za ust·len˝ch
methanogennÌch podmÌnek dokumentovali Vogel a McCar-
ty23. PCE byl sekvenËnÏ dechlorov·n na TCE, DCE, VC
a stopy CO2 z poË·teËnÌ koncentrace 300 µg.lñ1 na 5 µg.lñ1.
RovnÏû anaerobnÌ kal z ËistÌrny odpadnÌch vod m· velkou
dechloraËnÌ schopnost24. P¯Ìdavkem specifickÈho inhibitoru
methanogeneze se vöak dechlorace PCE snÌûila z p˘vodnÌch
80 % na 35 %. Podobn˝ ˙Ëinek inhibitoru methanogeneze na
dechloraËnÌ proces byl dokumentov·n v ¯adÏ studiÌ25ñ27. Fa-
thepure14,28 odvozuje ˙lohu methanogen˘ ze spot¯eby nÏkte-
r˝ch typick˝ch methanogennÌch substr·t˘ jako je methanol,
vodÌk a mravenËan , kterÈ smÏsnÈ methanogennÌ kultury vy-
uûÌvajÌ, stejnÏ jako z inhibice procesu po inhibici methanoge-
neze.

Testov·nÌ dechloraËnÌ  schopnosti Ëist˝ch  methanogen-
nÌch kmen˘ uk·zalo, ûe methanogennÌ bakterie jsou schopny
degradace PCE a TCE, ale ve v˝raznÏ niûöÌ mÌ¯e neû smÏsn·
kultura25. NenÌ tedy vylouËeno, ûe inhibice methanogeneze
vede k inaktivaci jin˝ch mikroorganism˘, kterÈ se na dechlo-
raci podÌlÌ, nap¯. akumulacÌ methanogennÌch substr·t˘.

Je z¯ejmÈ, ûe smÏsn· anaerobnÌ kultura je pro dechlora-
ci chlorovan˝ch uhlovodÌk˘ zvl·ötÏ vhodn·. V tomto pro-
st¯edÌ se odehr·vajÌ vz·jemnÈ interakce mezi jednotliv˝mi
mikrobi·lnÌmi spoleËenstvy, kterÈ vytv·¯ejÌ podmÌnky pro
v˝voj jednotliv˝ch kultur a provadÏpodobnÏ i pro vlastnÌ de-
chloraËnÌ proces. P¯Ìtomnost fermentaËnÌch mikroorganis-
m˘ ve smÏsnÈ methanogennÌ kultu¯e29,30 podpo¯ila degradaci
TCE na VC ve srovn·nÌ se smÏsnou methangennÌ kulturou na
specifickÈm mÈdiu, kter· nevyk·zala û·dnou p¯emÏnu TCE.
V jinÈm p¯ÌpadÏ31 bylo ˙plnÈ dechlorace PCE dosaûeno kom-
binacÌ dvou typ˘ inokula ñ ¯ÌËnÌho sedimentu a anaerob-
nÌho granulovanÈho kalu. Za pouûitÌ smÏsnÈ kultury vyvi-
nutÈ z granulovanÈho kalu byla pozorov·na pouze Ë·steËn·
a pomal· dechlorace. Transformace chlorovan˝ch ethen˘ by-
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la pozorov·na ve smÏsnÈ kultu¯e vyvinutÈ ze sediment˘32

a z nekontaminovanÈ i dlouhodobÏ kontaminovanÈ p˘dy33.
Ve smÏsn˝ch kultur·ch adaptovan˝ch na PCE byla pozo-

rov·na biodegradace vysok˝ch koncentracÌ tohoto kontami-
nantu34,35. Zvyöov·nÌ koncentrace PCE p¯itom Ëasto zp˘sobilo
˙bytek aû zastavenÌ produkce methanu a tÌm i zmÏnu zastou-
penÌ mikroorganism˘. StupeÚ dechlorace PCE se vöak i p¯i
vysokÈ koncentraci pohyboval kolem 80 %.

Pro p¯esnou charakteristiku biodegradaËnÌho procesu
a podmÌnek, za kter˝ch k nÏmu doch·zÌ je vöak û·doucÌ iden-
tifikovat p¯Ìsluön˝ mikroorganismus, kter˝ je za dechloraci
odpovÏdn˝. Dosud bylo publikov·no pouze nÏkolik pracÌ,
kterÈ se zab˝vajÌ dechloraËnÌ schopnostÌ Ëist˝ch kultur. Fa-
thepure14 testoval schopnost vybran˝ch Ëist˝ch kmen˘ bÏûnÏ
se vyskytujÌcÌch v prost¯edÌ biodegradace chlorovan˝ch uhlo-
vodÌk˘ (kmeny rodu Methanosarcina, Methanothrix, druhu
Desulfovibrio desulfuricans, Clostridium a kmen DCB-1).
ZnaËnou dechloraci PCE vyk·zaly kmeny DCB-1, Methano-
sarcina sp. a Methanosarcina mazei. V˝znamn· je zvl·ötÏ
dechloraËnÌ schopnost kmen˘ rodu Methanosarcina, protoûe
tyto mikroorganismy se bÏûnÏ vyskytujÌ v methanogennÌm
prost¯edÌ. Je tedy z¯ejmÈ, ûe na dechloraci se mohou podÌlet
samotnÈ methanogennÌ bakterie. V jinÈ pr·ci36 vyk·zaly bak-
terie Methanosarcina sp. kmen DCM v˝raznou dechloraci
PCE na TCE, p¯iËemû byla pozorov·na jasn· z·vislost tÈto
dechlorace na spot¯ebÏ methanogennÌho substr·tu, methanolu.

V ned·vnÈ dobÏ byly pops·ny ËistÈ kultury dvou striktnÏ
anaerobnÌch mikroorganism˘, kterÈ spojujÌ redukËnÌ dechlo-
raci se sv˝m r˘stem13,37. Jde o kmeny druhu Dehalospirillum
multivorans a Dehalobacter restrictus, kterÈ vyuûÌvajÌ chlo-
rovanÈ etheny jako koneËnÈ akceptory elektron˘. Kmen ¯adÌcÌ
se k druhu Dehalobacter restrictus vyuûÌval vodÌk jako donor
elektron˘ a podle elektronovÈ bilance p¯edstavovala oxidace
vodÌku a dehalogenace TCE spoleËnÏ redoxnÌ proces, p¯i nÏmû
byla generov·na veöker· pot¯ebn· energie38.

MaymÛ-Gatell39 izoloval ze smÏsnÈ kultury dechlorujÌcÌ
PCE Ëist˝ kmen prozatÌmnÏ nazvan˝ Dehalococcoides ethe-
nogenes kmen 195, kter˝ vykazoval r˘st pouze v p¯Ìtomnosti
PCE a vodÌku. Dechlorace PCE probÌhala s ˙ËinnostÌ vyööÌ neû
90 % na VC a ethylen, p¯iËemû degradace VC nastoupila aû
po ˙plnÈm odstranÏnÌ PCE ze systÈmu.

3. Z·vÏr

BiodegradaËnÌ p¯emÏny chlorovan˝ch alifatick˝ch uhlo-
vodÌk˘ v prost¯edÌ jejich ËastÈho v˝skytu se uk·zaly jako
pravdÏpodobnÈ, a to zvl·ötÏ za anaerobnÌch vysoce redukË-
nÌch podmÌnek. TakovÈ prost¯edÌ p¯edstavujÌ zejmÈna skl·dky
komun·lnÌho odpadu v methanogennÌ f·zi rozkladnÈho pro-
cesu. Vzhledem k nebezpeËn˝m vlastnostem uveden˝ch kon-
taminant˘, zvl·ötÏ vinylchloridu, kter˝ byl identifikov·n ve
skl·dkovÈm plynu, a s p¯ihlÈdnutÌm k probÌhajÌcÌ sanaci sta-
r˝ch skl·dkov˝ch tÏles p¯edstavuje v˝zkum biodegradace
tÏchto l·tek vysoce aktu·lnÌ problÈm.
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1. ⁄vod

V poslednÌ dobÏ se zvyöuje z·jem o problematiku kata-
lyzovanÈ oxidace nebo oxidaËnÌ pyrol˝zy uhlÌkat˝ch l·tek.
Vzhledem k r˘znorodosti tÏchto materi·l˘ je tento p¯ÌspÏvek
orientov·n p¯edevöÌm na problematiku katalytickÈ oxidace
nejv˝znamnÏjöÌch z·stupc˘ ñ uhlÌ, koksu, sazÌ a grafitu.

Velk˝ v˝znam m· v˝zkum vlivu katalyz·tor˘ na oxidaci
uhlÌ, neboù jeho energetickÈ vyuûitÌ i nÏkterÈ metody jeho
chemickÈho zpracov·nÌ jsou zaloûeny na ˙plnÈ nebo Ë·steËnÈ
oxidaci. PouûitÌ katalyz·tor˘ umoûÚuje zvyöovat efektivitu
spalov·nÌ nebo ¯Ìdit pr˘bÏh oxidaËnÏ pyrol˝znÌch reakcÌ. Na
oxidaci koksu a jeho interakci se slouËeninami kov˘ je zalo-
ûena vÏtöÌ Ë·st hutnickÈho pr˘myslu. PochopenÌ mechanismu
tÈto interakce mezi uhlÌkat˝m a anorganick˝m materi·lem m·
v˝znam nejen p¯i vlastnÌ v˝robÏ kov˘, ale i p¯i zpracov·nÌ
hutnick˝ch odpad˘. Saze a jinÈ formy uhlÌku vznikajÌcÌ py-
rol˝zou kapaln˝ch nebo plynn˝ch organick˝ch slouËenin majÌ
rozs·hlÈ pr˘myslovÈ pouûitÌ. Jejich odolnost v˘Ëi oxidaci je
obvykle jedna z jejich v˝znamn˝ch charakteristik. V nÏkte-
r˝ch p¯Ìpadech jsou saze naopak neû·doucÌm faktorem a je
nutnÈ jejich odstranÏnÌ. Katalytick· oxidace je z tohoto po-
hledu rozöÌ¯enou metodou. Na druhÈ stranÏ je grafit technick˝
materi·l, p¯i jehoû aplikaci je vysok· odolnost v˘Ëi oxidaci
vyûadov·na. JejÌ snÌûenÌ vlivem neËistot vede k ekonomick˝m
ztr·t·m p¯ÌpadnÏ aû k hav·riÌm.

CÌlem tohoto p¯ÌspÏvku je podat p¯ehled o katalytickÈ
oxidaci  uhlÌ, koksu, sazÌ a grafitu. Aby  bylo moûnÈ tuto

problematiku zevrubnÏji posoudit, je v p¯ÌspÏvku diskutov·na
i oxidace uhlÌkat˝ch materi·l˘ bez miner·lnÌch p¯ÌmÏsÌ. Kata-
lytick· oxidace ani oxidace uhlÌkat˝ch materi·l˘ zatÌm v tomto
rozsahu p¯ehlednÏ zpracov·na nebyla, s v˝jimkou refer·tu1

zab˝vajÌcÌho se pouze oxidacÌ sazÌ.

2. Oxidace uhlÌkat˝ch materi·l˘
bez miner·lnÌch p¯ÌmÏsÌ

Za uhlÌkatÈ l·tky lze povaûovat takovÈ materi·ly, v nichû
p¯evaûuje prvek uhlÌk. Vzhledem ke schopnosti uhlÌku tvo¯it
pevnÈ vazby CñC je logickÈ, ûe p¯evaûujÌcÌm typem vazeb
v tÏchto materi·lech jsou pr·vÏ vazby uhlÌkñuhlÌk. Zjednodu-
öÌme-li ˙vahy o oxidaci uhlÌkat˝ch materi·l˘ na jejich tot·lnÌ
oxidaci kyslÌkem, lze proces vystihnout schÈmatem na obr. 1.

JednoduchÈ vazby  uhlÌkñuhlÌk se vyskytujÌ  p¯edevöÌm
v mÈnÏ metamorfovan˝ch fosilnÌch palivech (ropa, raöelina,
hnÏdÈ uhlÌ), v biomase a ve vÏtöinÏ odpadnÌch plast˘. V˝ji-
meËnÈ systÈmy CñC vazeb p¯edstavujÌ diamant a fullereny.
Vazby CñC jsou odolnÈ v˘Ëi iontov˝m Ëinidl˘m, ale snadno
podlÈhajÌ radik·lov˝m reakcÌm, ke kter˝m pat¯Ì i oxidace
molekul·rnÌm kyslÌkem.

Vazby C=C se v uhlÌkat˝ch materi·lech z¯Ìdka vyskytujÌ
jako izolovanÈ. V˝jimku tvo¯Ì p¯edevöÌm skupina dienov˝ch
polymer˘ (kauËuky). IzolovanÈ dvojnÈ vazby p¯edstavujÌ cen-
tra, snadno podlÈhajÌcÌ reakcÌm s elektrofilnÌmi i radik·lov˝mi
Ëinidly. »astÏjöÌm p¯Ìpadem jsou konjugovanÈ systÈmy, p¯e-
devöÌm aromatickÈ. DÌky delokalizaci π-elektron˘ jsou velmi
chemicky st·lÈ, a tedy i odolnÈ v˘Ëi oxidaci. UhlÌkatÈ aro-
matickÈ systÈmy p¯evaûujÌ u vÌce metamorfovan˝ch fosilnÌch
paliv (ËernÈ uhlÌ, antracit) a v produktech pyrol˝zy uhlÌkat˝ch
l·tek (polokoksy, koksy, d¯evÏnÈ uhlÌ, saze). Dokonal˝m sys-
tÈmem kondenzovan˝ch aromatick˝ch kruh˘ s nejvÏtöÌ mÌrou
delokalizace π-elektron˘ je grafit.

TrojnÈ vazby uhlÌkñuhlÌk se v bÏûn˝ch uhlÌkat˝ch ma-
teri·lech prakticky nevyskytujÌ dÌky jejich znaËnÈ reaktivitÏ.
P¯esto majÌ v˝znam v meziproduktech oxidaËnÌch a dehydro-
genaËnÌch reakcÌ.

HlavnÌmi produkty tot·lnÌ oxidace uhlÌkat˝ch l·tek jsou
oxid uhelnat˝ a uhliËit˝. Jejich obsah z·visÌ p¯edevöÌm na
podmÌnk·ch oxidace (teplota, oxidaËnÌ atmosfÈra), ale takÈ na
struktu¯e a sloûenÌ uhlÌkatÈ l·tky. Sledov·nÌ obsahu tÏchto

Obr. 1. SchÈma hlavnÌho procesu p¯i tot·lnÌ oxidaci uhlÌkat˝ch
l·tek kyslÌkem
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oxid˘ v oxidaËnÌch produktech m˘ûe p¯inÈst podstatnÈ infor-
mace o mechanismu oxidace.

UhlÌkatÈ materi·ly lze z hlediska pr˘bÏhu jejich oxidace
rozdÏlit na
ñ krystalick˝ uhlÌk (grafit a diamant),
ñ uhlÌkatÈ l·tky bez miner·lnÌch p¯ÌmÏsÌ (saze Ëi r˘znÈ for-

my amorfnÌho uhlÌku vznikajÌcÌ sekund·rnÌ pyrol˝zou),
ñ uhlÌkatÈ l·tky obsahujÌcÌ miner·lnÌ sloûky (uhlÌ, polokoks,

koks, biomasa).
Oxidace grafitu a diamantu (kapitola 2.1.) m· mimo¯·dn˝

v˝znam pro pochopenÌ oxidace vöech ostatnÌch uhlÌkat˝ch
materi·l˘ a rovnÏû jejÌ technick˝ v˝znam je nepopirateln˝.
Grafit je navÌc Ëasto pouûÌv·n jako modelov˝ systÈm pro
studium vlivu aditiv na oxidaci uhlÌkat˝ch l·tek.

UhlÌkatÈ l·tky bez  miner·lnÌch p¯ÌmÏsÌ (kapitola 2.2.)
obsahujÌ kromÏ uhlÌku i mal· mnoûstvÌ organicky v·zanÈho
vodÌku, kyslÌku, dusÌku a sÌry. SpoleËn˝m znakem tÈto sku-
piny l·tek je velmi nÌzk˝ obsah popelovin; jejich reaktivita
z hlediska oxidace je d·na p¯edevöÌm strukturou uhlÌkatÈho
skeletu.

P¯i oxidaci uhlÌkat˝ch l·tek obsahujÌcÌch miner·lnÌ p¯Ì-
mÏsi (kapitola 3) probÌhajÌ jiû velmi komplexnÌ procesy. Reak-
tivita tÏchto l·tek v˘Ëi oxidaci je v˝raznÏ ovlivnÏna p¯edevöÌm
kvalitou a  kvantitou anorganick˝ch p¯ÌmÏsÌ, p¯iËemû  vliv
struktury uhlÌkatÈho skeletu je Ë·steËnÏ potlaËen.

Zvl·ötnÌ skupinu uhlÌkat˝ch l·tek p¯edstavujÌ plasty. Po-
drobn˝ rozbor jejich oxidace p¯esahuje r·mec tohoto p¯ÌspÏvku.

2 . 1 . O x i d a c e g r a f i t u a d i a m a n t u

P¯estoûe oxidace materi·l˘ tvo¯en˝ch Ëist˝m uhlÌkem se
zd· b˝t jednoduch˝m dÏjem popsateln˝m nÏkolika m·lo rov-
nicemi, skr˝v· tento proces mnohÈ nejasnosti a podrobn˝
v˝zkum jiû p¯inesl mnoh· p¯ekvapenÌ.

Grafit je za bÏûn˝ch podmÌnek termodynamicky nejstabil-
nÏjöÌ modifikacÌ uhlÌku. DÌky svÈ elektrickÈ vodivosti a vyso-
kÈ chemickÈ odolnosti je v˝znamn˝m technick˝m materi·-
lem.

P¯i studiu2 interakce molekul kyslÌku s povrchem grafitu
bylo zjiötÏno, ûe i strukturnÏ dokonalÈ povrchovÈ vrstvy gra-
fitu jsou v˘Ëi kyslÌku velmi reaktivnÌ. S kyslÌkem reagujÌ jiû
za velmi nÌzk˝ch teplot (173 K). D˘vodem je skuteËnost, ûe
antivazebnÈ molekulovÈ orbitaly kyslÌku jsou schopny in-
terakce s π-elektrony grafitu, jejichû hustota je u dokonalÈ
struktury vysok·. Tato interakce umoûÚuje disociaci molekuly
kyslÌku a vzniklÈ atom·rnÌ Ë·stice jsou tak reaktivnÌ, ûe dojde
k naruöenÌ povrchovÈ struktury oxidacÌ nÏkterÈho z uhlÌko-
v˝ch atom˘. Vytvo¯en˝ defekt ve struktu¯e sniûuje hustotu
π-elektron˘ ve svÈm okolÌ a zabraÚuje tak dalöÌ oxidaci za
nÌzk˝ch teplot. Takto se velmi rychle reaktivnÌ dokonal· struk-
tura grafitu pasivuje a odol·v· dalöÌ oxidaci aû do vysok˝ch
teplot. PrvnÌm krokem p¯i vysokoteplotnÌ oxidaci je pak od-
stranÏnÌ pasivujÌcÌch defekt˘. Struktura se zdokonaluje a je
znovu schopna sorbovat molekuly kyslÌku.

PonÏkud v rozporu s tÏmito p¯edstavami jsou z·vÏry vy-
pl˝vajÌcÌ ze studia3 zmÏn mÏrnÈho povrchu grafitu v pr˘bÏhu
oxidace p¯i teplot·ch v rozsahu 600ñ800 K, p¯i nÏmû bylo
zjiötÏno, ûe p¯i niûöÌch teplot·ch (623ñ693 K) mÏrn˝ povrch
grafitu prudce roste jeötÏ p¯i vyho¯enÌ 70 % hmotnosti vzorku.
Naproti tomu p¯i vyööÌch teplot·ch (713ñ793 K) mÏrn˝ povrch
grafitu na poË·tku oxidace roste jen zvolna a asi p¯i vyho¯enÌ

50 % hmotnosti zaËÌn· klesat. PozorovanÈ skuteËnosti byly
p¯iËteny zmÏn·m v reaktivitÏ defekt˘ ve struktu¯e grafitu
a difuzi kyslÌku a produkt˘ oxidace. P¯i niûöÌch teplot·ch
napad· kyslÌk reaktivnÌ mÌsta struktury (hrany zrn, defekty na
povrchu), ale nereaguje s plochami s dokonalou strukturou.
DÌky tomu doch·zÌ ke vzniku pÛr˘ v mÌstech defekt˘, pÛry se
postupnÏ prohlubujÌ, povrch roste, ale velikost Ë·stic se p¯Ìliö
nemÏnÌ. P¯i vysokÈ teplotÏ majÌ molekuly kyslÌku dostateËnou
energii k napadenÌ strukturnÏ dokonal˝ch ploch na povrchu
zrn. Rychlost oxidace povrchu p¯evaûuje nad rychlostÌ difuze
kyslÌku do p¯Ìpadn˝ch pÛr˘, takûe na vnit¯nÌm povrchu k oxi-
daci prakticky nedoch·zÌ. Zrna se postupnÏ zmenöujÌ, celkov˝
povrch tedy mÌrnÏ roste a p¯i vyööÌm stupni vyho¯enÌ kles· se
z·nikem zrn.

Jin˝ p¯Ìstup ke studiu oxidace grafitu byl ned·vno zaloûen4

na bombardov·nÌ nÌzkoenergetick˝mi ionty, kterÈ vedlo k vy-
tvo¯enÌ umÏl˝ch defekt˘ s definovanou hloubkou a velikostÌ
na vrstv·ch grafitu s dokonalou strukturou, a sledov·nÌ jejich
zmÏn p¯i oxidaci kyslÌkem p¯i teplot·ch okolo 800 K. Na z·-
kladÏ identifikace r˘zn˝ch typ˘ adsorbovanÈho kyslÌku a v˝-
poËt˘ se poda¯ilo na atom·rnÌ ˙rovni zd˘vodnit rozdÌly mezi
anizotropnÌ jednovrstevnou a izotropnÌ vÌcevrstevnou oxidacÌ
grafitov˝ch vrstev. Auto¯i tÈto studie pozdÏji urËili5 i kinetickÈ
parametry jedno- a vÌcevrstevnÈ oxidace a vÏnovali se i vlivu
typu strukturnÌch defekt˘ na pr˘bÏh oxidace6.

ZajÌmav˝m p¯ÌspÏvkem ke studiu oxidace grafitu je po-
ËÌtaËovÈ modelov·nÌ pr˘bÏhu reakce zaloûenÈ na pravdÏpo-
dobnosti reakce r˘zn˝ch typ˘ uhlÌkov˝ch atom˘7. Na z·kladÏ
tÈto simulace byly interpretov·ny experiment·lnÏ pozorovanÈ
rozdÌly ve tvaru d˘lk˘ vznikl˝ch jednovrstevnou oxidacÌ (kru-
hovÈ a hexagon·lnÌ tvary). Nepoda¯ilo se vöak realisticky
modelovat oxidaci probÌhajÌcÌ souËasnÏ na vÌce vrstv·ch gra-
fitu.

Porovn·nÌ oxidace grafitu a diamantu bylo provedeno
v pr·ci8. Oxidace diamantu je podobnÏ jako u grafitu anizo-
tropnÌ a probÌh·8 rychleji na rovin·ch (100) neû na rovin·ch
(111). Odolnost p¯ÌrodnÌho diamantu je srovnateln· se stabili-
tou grafitu. Vrstvy v syntetick˝ch diamantech vöak vykazujÌ
vyööÌ stabilitu dÌky vhodnÈ orientaci krystal˘ ve vrstv·ch.
Vzhledem ke znaËnÈ stabilitÏ uhlÌku ve stavu sp3 zaËÌn· oxi-
dace diamantu na mÌstech obsahujÌcÌch sp2 uhlÌky, tedy na
hran·ch, zlomech a povrchov˝ch m¯Ìûkov˝ch poruch·ch.

2 . 2 . O x i d a c e s a z Ì a p y r o l ˝ z n Ì h o u h l Ì k u

Skupina uhlÌkat˝ch l·tek bez miner·lnÌch p¯ÌmÏsÌ, kterou
lze zjednoduöenÏ pojmenovat jako saze, je tvo¯ena p¯ede-
vöÌm produkty pyrol˝zy plynn˝ch nebo kapaln˝ch organic-
k˝ch slouËenin nebo jejich smÏsÌ. P¯estoûe se v souvislosti
s tÏmito l·tkami Ëasto hovo¯Ì o amorfnÌm uhlÌku, jedn· se ve
vÏtöinÏ p¯Ìpad˘ o formy mikrokrystalickÈho grafitu. SpoleË-
n˝m znakem tÏchto l·tek je relativnÏ velk˝ povrch a mimo-
¯·dnÈ adsorpËnÌ schopnosti.

VyËerp·vajÌcÌp¯ehledr˘zn˝chp¯Ìstup˘kmodelov·nÌvzniku
a oxidace sazÌ byl zve¯ejnÏn Kennedym1.

Kinetick˝mi aspekty oxidace sazÌ se zab˝vali Gilot se spo-
lupracovnÌky9. Izotermick˝mi experimenty sledovali rychlost
ho¯enÌ sazÌ v z·vislosti na parci·lnÌm tlaku kyslÌku a dospÏli
k z·vÏru, ûe v oblasti teplot 900ñ1000 K doch·zÌ ke zmÏnÏ
mechanismu oxidace. Pod touto teplotou je nejpomalejöÌm
dÏjem rychlost vlastnÌ chemickÈ reakce, kter· tak urËuje cel-
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kovou rychlost oxidace. P¯i vyööÌch teplot·ch se naopak ¯ÌdÌ-
cÌm dÏjem st·v· difuze kyslÌku k povrchu sazÌ. Tato zjiötÏnÌ
jsou v souladu i s jin˝mi pracemi (viz nap¯.10). Ve zmÌnÏnÈ
pr·ci9 byly rovnÏû sledov·ny zmÏny specifickÈho povrchu
v z·vislosti na stupni vyho¯enÌ sazÌ. V˝sledky se shodujÌ s daty
zmÏ¯en˝mi pro grafit3.

Kinetika oxidace sazÌ byla studov·na i dalöÌmi autory11. Ti
sledovali dva r˘znÈ typy sazÌ (dieselovÈ a plamenovÈ) a nalezli
v obou p¯Ìpadech prakticky shodnÈ reakËnÌ ¯·dy vzhledem
k uhlÌku (nC = 0,7) a kyslÌku (nO = 1). Byl takÈ zjiötÏn v˝razn˝
vliv vody na oxidaci plamenov˝ch sazÌ, kter˝ se projevoval
zv˝öenÌm  reakËnÌho  ¯·du  vzhledem k uhlÌku a zv˝öen˝m
pomÏrem CO2/CO v produktech.

P¯i studiu kinetiky12 oxidace pyrol˝znÌho uhlÌku vznika-
jÌcÌho sekund·rnÌ pyrol˝zou smÏsÌ uhlÌ s r˘zn˝mi aditivy byly
identifikov·ny a pops·ny dvÏ formy uhlÌku kineticky se liöÌcÌ
reakËnÌm ¯·dem vzhledem k uhlÌku a tedy mechanismem
jejich oxidace.

3. Vliv anorganick˝ch slouËenin na oxidaci
uhlÌkat˝ch materi·l˘

3 . 1 . O x i d a c e u h l Ì a k o k s u

UhlÌ je heterogennÌ systÈm obsahujÌcÌ vedle aromatick˝ch
makromolekul i nÌzkomolekul·rnÌ organickÈ a anorganickÈ
l·tky.

P¯i zah¯Ìv·nÌ uhlÌ v oxidaËnÌ atmosfÈ¯e probÌhajÌ dva n·-
slednÈ procesy, kterÈ se vûdy vÌce Ëi mÈnÏ p¯ekr˝vajÌ. V prvnÌ
f·zÌ doch·zÌ k uvolÚov·nÌ tÏkav˝ch sloûek a produkt˘ py-
rol˝zy uhlÌ, kterÈ se pak homogennÌm mechanismem oxidujÌ
v plynnÈ f·zi. Tato prvnÌ Ë·st oxidaËnÌho procesu je silnÏ
ovlivnÏna mnoûstvÌm a kvalitou tÏkav˝ch sloûek, porozitou
a velikostÌ Ë·stic uhlÌ. Vliv p¯Ìtomn˝ch miner·lnÌch sloûek se
projevuje uû v pr˘bÏhu pyrol˝zy. KovovÈ oxidy a soli jsou
zn·m˝mi a pouûÌvan˝mi katalyz·tory mnoha organick˝ch
reakcÌ, z nichû reakce dehydrogenaËnÌ, dehydrataËnÌ, dekar-
bonylaËnÌ a dekarboxylaËnÌ majÌ v pr˘bÏhu pyrol˝zy velk˝
v˝znam. Obsah miner·lnÌch l·tek tedy bude mÌt znaËn˝ vliv
na sloûenÌ tÏkav˝ch produkt˘ pyrol˝zy a souËasnÏ i na vlast-
nosti a strukturu uhlÌkatÈho zbytku ñ polokoksu.

Po odstranÏnÌ tÏkav˝ch sloûek a Ë·steËnÏ uû v jeho pr˘-
bÏhu zaËÌn· doch·zet k postupnÈ oxidaci vznikajÌcÌho polo-
koksu. OxidaËnÌ reaktivita polokoksu je znaËnÏ ovlivnÏna
p¯Ìtomn˝mi anorganick˝mi slouËeninami. Se sniûujÌcÌm se
obsahem popelovin (demineralizovanÈ uhlÌ) je obvykle po-
zorovatelnÈ zv˝öenÌ teploty ho¯enÌ.

Z hlediska vlivu miner·l˘ je oxidace koksu podobn· oxi-
daci polokoksu. I zde jde o heterogennÌ reakci, kter· je ovliv-
nÏna p¯Ìtomn˝mi slouËeninami kov˘. RozdÌl ve struktu¯e uhlÌ-
katÈho skeletu vöak u koksu posouv· vöechny dÏje k vyööÌm
teplot·m.

Miner·lnÌ l·tky obsaûenÈ v uhlÌ ovlivÚujÌ tedy oxidaci uhlÌ
a koks˘ zd·nlivÏ ve dvou stupnÌch. V prvnÌm stupni se ˙ËastnÌ
pyrol˝zy, kde se podÌlejÌ na vzniku polokoksu nebo koksu. Ve
druhÈm  stupni pak p¯Ìmo  katalyzujÌ  (p¯Ìp. inhibujÌ) hete-
rogennÌ oxidaËnÌ reakci pyrol˝znÌho produktu. PohlÌûÌme-li
vöak na pyrol˝zu uhlÌ jako na parci·lnÌ oxidaci, pak je z¯ejmÈ,
ûe oba uvaûovanÈ stupnÏ p˘sobenÌ miner·lnÌch l·tek mohou
mÌt mnoho spoleËnÈho.

Z naznaËen˝ch ˙vah nelze vylouËit ani samotn˝ proces
vzniku uhlÌ. Podle bÏûn˝ch p¯edstav o oxidaci a redukci je
uhlÌ produktem parci·lnÌ oxidace p˘vodnÌ rostlinnÈ hmoty.
P¯i tomto procesu rovnÏû asistovaly anorganickÈ l·tky a zd·
se velmi pravdÏpodobnÈ, ûe kvalita dneönÌho uhlÌ je ovliv-
nÏna miner·lnÌmi l·tkami p¯Ìtomn˝mi v pr˘bÏhu jeho vzni-
ku. SvÏdËÌ o tom i studie13, ve kterÈ byly sledov·ny vzta-
hy mezi stupnÏm prouhelnÏnÌ a chemick˝m a miner·lnÌm
sloûenÌm uhlÌ. D·le bylo pouk·z·no14 na propojenÌ jednotli-
v˝ch miner·lnÌch sloûek s konkrÈtnÌmi organick˝mi sloûkami
uhlÌ.

P¯i oxidaci smÏsÌ r˘zn˝ch uheln˝ch paliv doch·zÌ k sil-
nÈmu vz·jemnÈmu ovlivÚov·nÌ jednotliv˝ch sloûek a jejich
miner·lnÌch Ë·stÌ. Ho¯enÌ sloûek ve smÏsi vykazuje odliönÈ
parametry od jejich ho¯enÌ samostatnÏ, p¯iËemû pro tyto zmÏ-
ny neexistujÌ dosud vhodnÈ predikËnÌ modely. Komplikova-
nost sledov·nÌ oxidace smÏsÌ uhlÌkat˝ch paliv byla doloûena
nap¯. na smÏsi uhlÌ a grafitu15.

3 . 2 . V l i v k a t a l y z · t o r ˘ n a o x i d a c i u h l Ì
a k o k s u

HlavnÌmi d˘vody pro p¯id·v·nÌ miner·lnÌch l·tek k ener-
getickÈmu uhlÌ jsou snÌûenÌ emisÌ ökodlivin a dokonalejöÌ
sp·lenÌ paliva.

Posuzov·nÌ vlivu aditiv na kinetiku oxidace uhlÌ a koksu
je komplikov·no jiû p¯Ìtomn˝mi anorganick˝mi sloûkami,
jejichû p˘sobenÌ p¯ekr˝v· sledovan˝ vliv aditiv. BÏûnÏ se
proto pro studium katalytick˝ch efekt˘ pouûÌvajÌ definovanÏj-
öÌ uhlÌkatÈ materi·ly (grafit, saze). Pro modelov·nÌ oxidace
koksu byl navrûen pyren16.

Vlivem miner·l˘ p¯Ìtomn˝ch v uhlÌ a aditiv na energetiku
spalov·nÌ se zab˝v· pr·ce17. Auto¯i prok·zali znaËnÈ energe-
tickÈ ztr·ty v pr˘bÏhu spalov·nÌ zp˘sobenÈ endotermick˝mi
rozklady anorganick˝ch p¯ÌmÏsÌ.

BÏûn˝mi l·tkami p¯id·van˝mi k uhlÌ z d˘vod˘ snÌûenÌ
emisÌ oxidu si¯iËitÈho jsou v·penatÈ a ho¯eËnatÈ slouËeniny.
Vlivem tÏchto l·tek na emise a rychlost Ëi teplotu spalov·nÌ
se zab˝v· nÏkolik pracÌ18,19. P¯i studiu18 vlivu impregnace uhlÌ
octanem v·penat˝m a ho¯eËnat˝m na teplotu ho¯enÌ uhelnÈ
Ë·stice a na obsah oxidu si¯iËitÈho a oxid˘ dusÌku v plynn˝ch
produktech bylo zjiötÏno, ûe p¯Ìtomnost tÏchto solÌ zvyöuje
teplotu ho¯enÌ, mÌrnÏ zvyöuje obsah oxid˘ dusÌku a razantnÏ
sniûuje obsah SO2. Naproti tomu19 p¯Ìtomnost sÌranu, uhliËi-
tanu nebo oxidu v·penatÈho podstatnÏ zvyöuje rychlost oxida-
ce polokoksu. Tato katalytick· aktivita roste v ¯adÏ CaCO3 <
CaSO4 << CaO.

MnoûstvÌ pracÌ bylo vÏnov·no katalytickÈmu vlivu slou-
Ëenin  alkalick˝ch  kov˘,  kterÈ tvo¯Ì  podstatnou  Ë·st  anor-
ganickÈ sloûky uhlÌ. Tak bylo zjiötÏno20, ûe uhliËitany a chlo-
ridy, p¯Ìp. jejich smÏsi urychlujÌ rozklad uhlÌ na vzduchu,
v dusÌku i v oxidu uhliËitÈm a zvyöujÌ podÌl oxidu uhelnatÈho
v produktech. Nejv˝raznÏjöÌ efekt vykazoval uhliËitan lithn˝.
SmÏsi solÌ mÏly vÏtöinou v˝raznÏjöÌ vliv neû ËistÈ l·tky.

Vliv uhliËitanu draselnÈho na ho¯enÌ polokoksu a antracitu
byl sledov·n Wagnerem a Muhlenem21, kte¯Ì pro ˙Ëinek K2CO3
na teplotu vznÌcenÌ uhlÌ navrhli mechanismus podobn˝ me-
chanismu p˘sobenÌ tÈto l·tky p¯i zplyÚov·nÌ uhlÌ22. Auto¯i
p¯edpokl·dajÌ hydrol˝zu uhliËitanu vlivem vlhkosti na hy-
droxid, jehoû nÌzk· teplota t·nÌ umoûÚuje rychlou distribuci
katalyz·toru po povrchu Ë·stice uhlÌ. Ve sledu reakcÌ, kterÈ
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pak vedou k oxidaci uhlÌ, vystupuje jako intermedi·t i kovov˝
draslÌk.

Studium23 vlivu louûenÌ v roztaven˝ch alkalick˝ch hy-
droxidech na ho¯enÌ ËernÈho uhlÌ a antracitu uk·zalo, ûe te-
plota ho¯enÌ ËernÈho uhlÌ nebyla p˘sobenÌm roztaven˝ch al-
k·liÌ prakticky ovlivnÏna. U antracitu vöak byl pozorov·n
velmi  v˝razn˝ efekt,  neboù jeho  teplota ho¯enÌ  se snÌûila
o 150ñ200 K. Ze studia vypl˝v·, ûe zv˝öen· reaktivita louûe-
nÈho antracitu je zp˘sobena spÌöe fyzik·lnÌmi zmÏnami na
povrchu Ë·stic neû chemick˝mi vlivy.

ZajÌmav˝ p¯ÌspÏvek p¯edstavuje studium oxidace aduktu
vzniklÈho redukcÌ uhlÌ kovov˝m draslÌkem24 provedenou s cÌ-
lem zv˝öit obsah rozpustn˝ch organick˝ch sloûek v uhlÌ. I zde
draslÌk usnadÚuje oxidaci uhlÌ vzduön˝m kyslÌkem, p¯iËemû
KO2 je navrûen jako meziprodukt reakce.

Zn·m˝mi katalyz·tory oxidaËnÌch reakcÌ organick˝ch l·-
tek  jsou  slouËeniny p¯echodn˝ch kov˘. Pokud  jde  o vliv
r˘zn˝ch kovov˝ch solÌ na oxidaci hnÏdÈho uhlÌ25, nejvÏtöÌ
vliv vykazovaly soli mÏÔnatÈ. Jiû v minim·lnÌm mnoûstvÌ
(0,4 mmol Cu2+ gñ1) zp˘sobujÌ znaËnÈ zv˝öenÌ reaktivity a snÌ-
ûenÌ teploty ho¯enÌ o 125 K. é·dn˝ v˝razn˝ vliv aniont˘ nebyl
pozorov·n.

äirok· skupina solÌ kov˘ byla z hlediska jejich katalytic-
kÈho efektu na oxidaci polokoksu z pyrol˝zy odpadnÌch plast˘
zkoum·na Molinem a Parejou26. NejsilnÏjöÌ katalytick˝ ˙Ëi-
nek byl pozorov·n u solÌ sodn˝ch a mÏÔnat˝ch. P¯i sledov·nÌ
vlivu aniont˘ v sodn˝ch solÌch vykazovaly nejvÏtöÌ aktivitu
octan sodn˝ a hydroxid sodn˝, menöÌ vliv pak mÏly uhliËitan
a dusiËnan sodn˝. Chlorid sodn˝ mÏl inhibiËnÌ ˙Ëinek, kter˝
se projevil p¯i teplot·ch nad 800 K. DihydrogenfosforeËnan
sodn˝ se p¯i niûöÌch teplot·ch projevoval jako inhibitor, p¯i
vyööÌch teplot·ch pak p¯ekvapivÏ reakci urychloval.

Katalytick˝ ˙Ëinek na oxidaci uhlÌ a koksu majÌ i mnohÈ
oxidy kov˘. Siln˝ vliv oxidu olovnatÈho na oxidaci koksu27

lze p¯iËÌst tomu, ûe v jeho p¯Ìtomnosti doch·zÌ ke snÌûenÌ
aktivaËnÌ energie oxidace. PodobnÏ byl prok·z·n katalytick˝
vliv aditiv (smÏs MgO, Fe2O3, MnO, Al2O3, SiO2 a B2O3) na
oxidaci uhlÌ a grafitu28. Pokus o posouzenÌ vlivu aditiv na
kinetickÈ parametry procesu neposkytl p¯Ìliö vÏrohodnÈ v˝-
sledky (nap¯. reakËnÌ ¯·d oxidace grafitu vzhledem k uhlÌku
nC = 6).

»asto pouûÌvan˝mi katalyz·tory dehydrogenaËnÌch i hy-
drogenaËnÌch reakcÌ jsou Lewisovy kyseliny (nap¯. ZnCl2,
AlCl3). P¯i studiu chloridu ûelezitÈho jako katalyz·toru py-
rol˝zy ËernouhelnÈ smoly p¯i v˝robÏ sorbent˘ na b·zi aktiv-
nÌho uhlÌ29 byl v r·mci vysvÏtlenÌ mechanismu jeho p˘sobenÌ
zd˘raznÏn v˝znam schopnosti soli p¯ejÌt do kapalnÈho nebo
plynnÈho stavu p¯ed vlastnÌm zaË·tkem pyrol˝zy.

Katalytick˝ vliv iont˘ d- (Fe, Zn, Ni) i p-prvk˘ (Sn, Pb)
na hydrogenaËnÌ zkapalÚov·nÌ uhlÌ byl prok·z·n jiû v pr·ci
Rogerse30.

V poslednÌ dobÏ se objevujÌ pr·ce, kterÈ poukazujÌ na
souvislost katalytickÈ aktivity p¯i oxidaËnÏ dehydrogenaËnÌch
reakcÌch s acidobazick˝mi vlastnostmi l·tek (nap¯. cit.31).

3 . 3 . V l i v k a t a l y z · t o r ˘ n a o x i d a c i
g r a f i t u a s a z Ì

Grafit a saze (mikrokrystalick· forma grafitu) jsou tÈmÏ¯
ide·lnÌmi materi·ly pro studium katalytick˝ch efekt˘. Struk-
tura grafitu je dob¯e pops·na a umoûÚuje matematickÈ mode-

lov·nÌ proces˘ probÌhajÌcÌch na jeho povrchu (nap¯. cit.7),
vËetnÏ zahrnutÌ vlivu cizÌch atom˘. Uk·zkou teoretickÈho
matematickÈho pohledu na interakci grafitu s jin˝mi prvky je
studie32, ve kterÈ auto¯i na z·kladÏ modelov·nÌ od˘vodnili
inhibiËnÌ vliv boru p¯i oxidaci grafitu.

P¯es tuto zd·nlivou jednoduchost materi·lu a p¯Ìstupnost
modelov·nÌ jeho vlastnostÌ nebyla dosud zpracov·na obecn·
teorie o mechanismu katalytickÈho p˘sobenÌ kov˘ na oxidaci
grafitick˝ch materi·l˘, kter· by dok·zala vysvÏtlit vöechny
experiment·lnÏ pozorovanÈ vlivy. D˘vod tÈto absence z¯ejmÏ
nenÌ v problÈmech se strukturou grafitu, ale v r˘znorodosti
pouûÌvan˝ch katalyz·tor˘. Pokud omezÌme ˙vahy na kataly-
z·tory na b·zi anorganick˝ch slouËenin, pak jejich katalytick˝
vliv je ovlivnÏn minim·lnÏ n·sledujÌcÌmi skuteËnostmi:
ñ vlastnostmi kationt˘ (druh, oxidaËnÌ ËÌslo, vaznost a pro-

storovÈ uspo¯·d·nÌ vazeb),
ñ vlastnostmi aniont˘ p¯Ìp. elektroneutr·lnÌch ligand˘ (druh,

poËet, oxidaËnÏ redukËnÌ vlastnosti),
ñ vlastnostmi slouËeniny jako celku (teplota t·nÌ, varu nebo

rozkladu, moûnost sublimace, acidobazickÈ vlastnosti, po-
larita vazeb),

ñ vlastnostmi produkt˘ vznikl˝ch termick˝m rozkladem ka-
talyz·toru nebo jeho interakcÌ s uhlÌkem.
P¯i vlastnÌm experiment·lnÌm studiu se k nim p¯id·vajÌ

vlivy zp˘sobenÈ uspo¯·d·nÌm experimentu:
ñ zp˘sobem aplikace (impregnace, adsorpce, mechanickÈ

mÌsenÌ),
ñ mnoûstvÌm katalyz·toru (publikovan· data pokr˝vajÌ roz-

sah od stopov˝ch mnoûstvÌ aû po v˝razn˝ p¯ebytek kata-
lyz·toru),

ñ oxidaËnÌm prost¯edÌm a jeho parametry (vzduch, kyslÌk,
vodnÌ p·ra, CO2, oxidace v roztoku nebo taveninÏ, Ö),

ñ obecn˝m experiment·lnÌm uspo¯·d·nÌm (izotermickÈ Ëi
neizotermickÈ mÏ¯enÌ, celkovÈ mnoûstvÌ oxidovanÈ smÏsi,
¯edÏnÌ inertnÌm materi·lem, Ö).
Pokusy vysvÏtlit mechanismus katalyzovanÈ oxidace gra-

fitu nebo sazÌ se obvykle omezujÌ na ˙zkou skupinu kata-
lyz·tor˘.

Na atom·rnÌ ˙rovni (elektronovou mikroskopiÌ) byl sledo-
v·n vliv kovov˝ch katalyz·tor˘ na oxidaci vysoce uspo¯·-
danÈho pyrolytickÈho grafitu33. Auto¯i bombardovali povrch
grafitu cesn˝mi ionty a pozorovali vznik d˘lk˘ ve vrchnÌch
vrstv·ch grafitu bÏhem oxidace kyslÌkem. Zjistili, ûe oxidace
vrstev zaËÌn· pr·vÏ v okolÌ kladnÏ nabit˝ch iont˘ cesia, coû
p¯ipsali zv˝öenÌ hustoty π-elektron˘, kterÈ jsou kladn˝m ion-
tem p¯itahov·ny. MÌsta se zv˝öenou elektronovou hustotou
umoûÚujÌ snadnÏjöÌ adsorpci a n·slednou disociaci molekul
kyslÌku.

P¯i studiu vlivu oxid˘ vanadu, ûeleza a olova na oxidaci
grafitu10 byl nejvÏtöÌ katalytick˝  efekt pozorov·n s V2O5,
nejvÏtöÌ zmÏnu aktivaËnÌ energie oxidace vöak zp˘sobil PbO.
Auto¯i p¯edpokl·dajÌ, ûe V2O5pouze urychluje reakci, zatÌmco
PbO mÏnÌ z·sadnÏ reakËnÌ cestu. P¯esto pro vliv obou oxid˘
navrhujÌ podobnÈ mechanismy zaloûenÈ na vzniku vazeb kovñ
kyslÌkñuhlÌk, kde kovov˝ oxid p˘sobÌ jako p¯enaöeË kyslÌku.
V˝raznÏjöÌ katalytick˝ vliv oxidu ûelezitÈho nebyl pozorov·n.

Vliv ¯ady kovov˝ch oxid˘ na oxidaci sazÌ byl sledov·n
pomocÌ izotopicky znaËenÈho kyslÌku34. Studium vedlo k n·-
vrhu t¯Ì typ˘ mechanismu oxidace sazÌ v p¯Ìtomnosti oxid˘
kov˘ (obr. 2).

Experiment·lnÏ bylo prok·z·no, ûe na oxidaci sazÌ se
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v p¯ÌpadÏ Fe2O3 a Co3O4 podÌlÌ p¯edevöÌm kyslÌk v·zan˝ v po-
hyblivÈ povrchovÈ vrstvÏ oxidu (obr. 2a). Na rozhranÌ sazeñ
katalyz·tor doch·zÌ k vlastnÌ reakci, vznik· CO/CO2 a v povr-
chovÈ vrstvÏ katalyz·toru vznikajÌ mezery. Tyto mezery jsou
pak zaplnÏny kyslÌkem z plynnÈ f·ze, jehoû p¯Ìtomnost je pro
tento mechanismus nutn·.

P¯i oxidaci sazÌ v p¯Ìtomnosti Cr2O3 se uplatÚuje i kyslÌk
adsorbovan˝ na povrchu katalyz·toru, kter˝ nenÌ souË·stÌ
krystalovÈ m¯Ìûky oxidu (obr. 2 b). Tento kyslÌk p¯ech·zÌ
z povrchu oxidu na povrch sazÌ za vzniku povrchov˝ch kyslÌ-
kat˝ch slouËenin uvolÚujÌcÌch se pak ve formÏ CO nebo CO2.

U oxid˘ MoO3, V2O5 a smÏsnÈho K2MoO4 byl zjiötÏn
stejn˝ mechanismus jako u Cr2O3 doplnÏn˝ o moûnost v˝mÏ-
ny kyslÌkov˝ch atom˘ mezi povrchovou vrstvou a vnit¯nÌm
objemem katalyz·toru (obr. 2c). Tento mechanismus m˘ûe
jako jedin˝ probÌhat i bez p¯Ìtomnosti kyslÌku v plynnÈ f·zi
a p¯edstavuje karboredukci oxidu.

Rozs·hlÈ studium katalyz·tor˘ pro spalov·nÌ sazÌ vznika-
jÌcÌch v dieselov˝ch motorech bylo provedeno Moulijnem se
spolupracovnÌky35ñ39. Z v˝sledk˘ zÌskan˝ch pro oxidy kov˘35

vypl˝v· d˘leûitost tÏsnÈho kontaktu mezi katalyz·torem a sa-
zemi (podrobn· anal˝za viz cit.37). P¯i dostateËnÈm styku
vykazuje katalytickÈ ˙Ëinky vÏtöina oxid˘ kov˘. P¯i jeho ztr·tÏ
si vöak katalytickou aktivitu zachov·vajÌ pouze oxidy, u kte-
r˝ch je umoûnÏna mobilita p¯i teplot·ch oxidace (t·nÌ, subli-
mace nebo var samotn˝ch oxid˘ nebo produkt˘ jejich reakce
s uhlÌkem nebo vlhkostÌ). P¯i zachov·nÌ kontaktu bylo stano-
veno n·sledujÌcÌ po¯adÌ oxid˘ podle klesajÌcÌho katalytickÈ-
ho ˙Ëinku: PbO, Co3O4, V2O5, MoO3, Fe2O3, La2O3, MnO2,
Sb2O3, Bi2O3, CaO, CuO, Ag2O, NiO a Cr2O3. P¯i rozöÌ¯enÌ
studia na chloridy a chlorid-oxidy kov˘36 se uk·zalo, ûe p¯Ì-
tomnost chloru silnÏ zvyöuje katalytickou aktivitu ve srovn·nÌ
s oxidy, p¯estoûe chlor je zn·m˝m inhibitorem ho¯enÌ. Mezi
chloridy a chlorid-oxidy vynikaly svou katalytickou aktivitou
slouËeniny mÏÔnÈ, mÏÔnatÈ a olovnatÈ. U slouËenin mÏdi

bylo prok·z·no, ûe ˙Ëinnou l·tkou je ve vöech p¯Ìpadech
chlorid mÏÔn˝, na kter˝ jsou bÏhem oxidace ostatnÌ l·tky
p¯evedeny. P¯edpokl·dan˝ mechanismus p˘sobenÌ CuCl p¯i
oxidaci uhlÌku je na obr. 3.

PrvnÌm krokem oxidace v p¯Ìtomnosti CuCl je aktivace
kyslÌku na povrchu CuCl (obr. 3 ñ reakce R1). Aktivovan˝
kyslÌk je p¯enesen na povrch sazÌ (obr. 3 ñ R2) za vzniku
povrchov˝ch kyslÌkat˝ch slouËenin Cñ . Jejich rozpadem
se uvolÚuje CO a CO2 (obr. 3 ñ R3).

Pro slouËeniny olova û·dn˝ podobn˝ spoleËn˝ faktor na-
lezen nebyl. P¯i testov·nÌ38 katalyz·tor˘ na b·zi chlorid˘ mÏdi
na oxidov˝ch nosiËÌch vöak bylo zjiötÏno, ûe tyto komplexy
dÌky tÏkavosti chlorid˘ rychle ztr·cejÌ Ë·st svÈ aktivity. Vzhle-
dem k p¯edpokl·danÈ souvislosti aktivity katalyz·toru s jeho
mobilitou p¯i teplot·ch oxidace byly studov·ny eutektickÈ
smÏsi solÌ s oxidy39. SmÏsi Cs2MoO4ñV2O5 a CsVO3ñMoO3
vykazovaly vysokou katalytickou aktivitu p¯i teplot·ch p¯evy-
öujÌcÌch jejich teplotou t·nÌ. Na druhou stranu smÏs KVO3ñ
KCl silnÏ ovlivÚovala oxidaci sazÌ i pod teplotou t·nÌ.

Kritick˝ pohled na pouûitÌ katalyz·tor˘ obsahujÌcÌch chlor
z hlediska vzniku polychlorovan˝ch aromatick˝ch slouËenin
byl zve¯ejnÏn Luijkem a spolupracovnÌky40. MÏÔ se chov·
jako katalyz·tor nejen oxidaËnÌch, ale i chloraËnÌch reakcÌ,
ËÌmû p¯ispÌv· ke vzniku stabilnÌch chlorovan˝ch polyaro-
matick˝ch fragment˘. Ty jsou prekursory polychlorovan˝ch
aromatick˝ch slouËenin v plynn˝ch produktech.

4. Z·vÏr

Z uvedenÈho p¯ehledu je z¯ejm· komplexnost problema-
tiky katalytickÈ oxidace uhlÌkat˝ch materi·l˘ a öirokÈ moû-
nosti volby p¯Ìstup˘ k jejÌmu ¯eöenÌ. NezodpovÏzenÈ ot·zky
leûÌ v celÈ oblasti popsanÈho problÈmu, od relativnÏ jed-
noduchÈ oxidace grafitu aû po mechanismus p˘sobenÌ kata-
lyz·tor˘ p¯i oxidaËnÌch nebo pyrolytick˝ch reakcÌch.

SouËasnÈ metody umoûÚujÌ studium oxidace Ëist˝ch uhlÌ-
kat˝ch l·tek zamÏ¯it na popis interakce kyslÌku s povrchem
uhlÌkatÈho materi·lu na atom·rnÌ ˙rovni. V tÈto oblasti p¯in·öÌ
zajÌmavÈ v˝sledky i matematickÈ modelov·nÌ oxidaËnÌch pro-
ces˘.

V˝zkum aditiv pouûÌvan˝ch p¯i energetickÈm vyuûitÌ fo-
silnÌch paliv se zamÏ¯uje na hled·nÌ l·tek umoûÚujÌcÌch snÌûit
teplotu ho¯enÌ p¯i souËasnÈm dokonalÈm sp·lenÌ paliva a snÌûit
obsah oxidu si¯iËitÈho a oxid˘ dusÌku v plynn˝ch produktech.

V˝znamn˝m smÏrem je studium katalyz·tor˘ usnadÚu-
jÌcÌch oxidaci sazÌ a jin˝ch forem pyrol˝znÌho uhlÌku s cÌlem

OS
*

Obr. 2. Mechanismy oxidace sazÌ na povrchu oxidovÈho katalyz·toru34; mezera v kryst. m¯Ìûce, kyslÌk ñ kryst. m¯Ìûka oxidu, kyslÌk ñ
atmosfÈra,     uhlÌk

Obr. 3. Mechanismus katalytickÈho p˘sobenÌ  CuCl (p¯evzato
z cit.36)
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nalÈzt katalyz·tor s dostateËnou a p¯itom dlouhodobou ˙Ëin-
nostÌ.

ZnaËn· Ë·st pracÌ se v souËasnosti vÏnuje i studiu interakce
uhlÌkat˝ch materi·l˘ s oxidy kov˘. To m· v˝znam nejen
v oblasti katalytickÈ oxidace uhlÌkat˝ch l·tek, ale i pro pocho-
penÌ mechanismu redukce tÏchto oxid˘ uhlÌkem.

ObecnÈ pochopenÌ interakce mezi organick˝mi a anorga-
nick˝mi sloûkami v pr˘bÏhu oxidace m· klÌËov˝ v˝znam pro
ekonomicky a ekologicky p¯ijatelnÈ vyuûÌv·nÌ p¯ÌrodnÌch su-
rovin stejnÏ jako pro zpracov·nÌ öirokÈ skupiny odpad˘. Neza-
nedbatelnÈ jsou i moûnosti v oblasti p¯Ìpravy nov˝ch tech-
nick˝ch materi·l˘.

Tato pr·ce vznikla za podpory GrantovÈ Agentury »R,
ËÌslo projektu 105/00/1698.
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V. Slov·k (Department of Chemistry, Technical Univer-
sity of Ostrava, Ostrava-Poruba): Catalytic Oxidation of
Carbonaceous Materials

The current research on oxidation of carbonaceous mate-
rials is primarily aimed at detailed understanding the mecha-
nism of interaction of carbon with oxygen and at studies of the
influence of inorganic substances on the process. Oxidation of
graphite as a model compound with oxygen is a complex
process, the interpretation of which is still contradictory, abo-
ve all in the field of an influence of structure arrangement on
the oxidation reactivity. Studies of soot oxidation has been
recently focused on determination of the process kinetics and
searching for substances lowering the soot combustion tem-
perature. As catalysts, oxides and inorganic salts of metals are
investigated. The study of catalytic oxidation of coal and coke,
containing both organic and inorganic substances, is compli-
cated. The research is aimed at common substances in ashes
and at substances used as additives to coal and coke used as
energy sources. Attention is also paid to coal pyrolysis and its
potential affecting by various catalysts.
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⁄vod

P˘da p¯edstavuje velmi sloûit˝ komplex organick˝ch a anor-
ganick˝ch slouËenin tvo¯ÌcÌch jedineËn˝ vz·jemnÏ prov·zan˝
celek, kter˝ je v˝znamnou a nenahraditelnou souË·stÌ bio-
sfÈry. Pro posouzenÌ moûn˝ch interakcÌ prvk˘ obsaûen˝ch
v p˘dÏ s dalöÌmi sloûkami ûivotnÌho prost¯edÌ je informace
o celkovÈm obsahu tÏchto prvk˘ jen m·lo obsaûn·. Pro zÌsk·nÌ
podrobnÏjöÌch informacÌ o distribuci prvk˘ v jednotliv˝ch
komponentech p˘dy a o zp˘sobu a pevnosti vazeb prvk˘ na
tyto komponenty byla vyvinuta cel· ¯ada extrakËnÌch Ëinidel.
NÏkter· z tÏchto Ëinidel mohou b˝t specifick· pro urËit˝ prvek
Ëi studovanou plodinu1. Volba chemickÈ slouËeniny pouûitÈ
pro extrakci se pak ¯ÌdÌ poûadavkem, kter· frakce prvku m·
b˝t z danÈ p˘dy uvolnÏna.

Velmi detailnÌ p¯ehled pouûÌvan˝ch extraktant˘ a moû-
nostÌ jejich aplikace publikoval Beckett2. Tato pr·ce z·roveÚ

dokumentuje nesmÌrnou pestrost ök·ly extrakËnÌch Ëinidel, jeû
vyplynula ze specifick˝ch poûadavk˘ analytick˝ch pracoviöù
na ¯eöenÌ konkrÈtnÌch problÈm˘. Jen v p¯ÌpadÏ EDTA je v pr·ci
Becketta2 citov·no vÌce neû 20 extrakËnÌch postup˘ liöÌcÌch se
koncentracÌ vyluhovadla, teplotou Ëi pH extrakËnÌho roztoku.
RozdÌlnost analytick˝ch postup˘ vöak velmi ztÏûuje vz·jemnÈ
porovn·nÌ v˝sledk˘ jednotliv˝ch pracoviöù, k Ëemuû p¯istu-
puje i omezen· moûnost kontroly kvality analytick˝ch dat
vzhledem k neexistenci certifikovan˝ch referenËnÌch mate-
ri·l˘ p˘d se zn·m˝m obsahem extrahovateln˝ch frakcÌ jednot-
liv˝ch kov˘3.

V naöich d¯Ìve publikovan˝ch pracÌch jsme studovali moû-
nosti pouûitÌ vybran˝ch extrakËnÌch postup˘ pro stanovenÌ As
(cit.4), Cd a Zn (cit.5). Ze z·vÏr˘ obou tÏchto pracÌ vyplynula
jak nutnost rozöÌ¯enÌ poËtu analyzovan˝ch p˘dnÌch vzork˘, tak
i ök·ly testovan˝ch extrahovadel. V tÈto pr·ci jsme se zejmÈna
zamÏ¯ili na vyuûitÌ slab˝ch roztok˘ neutr·lnÌch solÌ, kterÈ vÌce
Ëi mÈnÏ simulujÌ sloûenÌ p˘dnÌho roztoku a mohou tedy z p˘dy
uvolnit tu Ë·st celkovÈho obsahu prvku, kter· je p¯Ìstupn·
rostlin·m.

Materi·l a metody

Byl vybr·n soubor 35 vzork˘ p˘d reprezentujÌcÌch roz-
manitost fyzik·lnÏ-chemick˝ch vlastnostÌ p˘d na ˙zemÌ »eskÈ
republiky. Do v˝bÏru vzork˘ byly vedle lokalit p¯edstavu-
jÌcÌch bÏûnou hladinu obsah˘ sledovan˝ch prvk˘ v dan˝ch
typech p˘d ˙myslnÏ za¯azeny i vzorky z lokalit s v˝znamnÏ
zv˝öenou hladinou zejmÈna As a Cd, a to jak p˘sobenÌm
geogennÌch, tak i antropogennÌch vliv˘. VybranÈ charakteris-
tiky tÏchto p˘d shrnuje tabulka I. LaboratornÌ p˘dnÌ vzorky
z jednotliv˝ch lokalit byly zhomogenizov·ny, usuöeny p¯i
laboratornÌ teplotÏ a p¯es·ty p¯es plastovÈ sÌto o velikosti ok
2 mm. Takto p¯ipravenÈ vzorky byly pouûity pro stanovenÌ
celkov˝ch i extrahovateln˝ch obsah˘ sledovan˝ch prvk˘.

PouûitÈ extrakËnÌ postupy: Extrakce H2O: Vzorek p˘dy
byl extrahov·n deionizovanou vodou v pomÏru 1:5 (w/v) p¯i
teplotÏ mÌstnosti n·sledovnÏ: 5,0 g vzorku p˘dy bylo nav·-
ûeno do 100 ml plastovÈ lahviËky a zalito 25 ml H2O. ReakËnÌ

Tabulka I
VybranÈ charakteristiky testovan˝ch p˘d

Parametry pH Cox
a KVKb JÌlnatÈ Ë·stice Celk. As Celk. Cd Celk. Zn

[%] [mval.kgñ1] [%] [mg.kgñ1] [mg.kgñ1] [mg.kgñ1]

Arit. pr˘mÏr 6,2 2,26 187 20,8 43,3 2,06 119
Medi·n 6,5 2,00 188 22,0 20,1 0,39 109
SmÏrod. odchylka 0,9 1,25 55 8,4 70,8 5,1 74
Minimum 3,6 0,70 89 10 4,4 0,11 35,8
Maximum 7,3 6,67 292 48 352 19,4 451

a Obsah oxidovatelnÈho uhlÌku, b kationtov· v˝mÏnn· kapacita
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a b

Obr. 1. Histogramy rozdÏlenÌ Ëetnosti celkov˝ch obsah˘ As, Cd a Zn ve sledovan˝ch p˘dnÌch vzorcÌch. Sloupec a ud·v· rozdÏlenÌ celÈho
souboru p˘d, sloupec b pak rozdÏlenÌ souboru po vylouËenÌ extrÈmnÌch hodnot pro jednotlivÈ prvky
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Tabulka II
Z·kladnÌ statistickÈ charakteristiky souboru dat relativnÌch extrahovateln˝ch obsah˘ prvk˘ v p˘d·ch dle jednotliv˝ch vyluhovadel
(% z celkovÈho obsahu)

Arsen 1 mol.lñ1 0,1 mol.lñ1 0,01 mol.lñ1 H2O 0,5 mol.lñ1

NH4NO3 NaNO3 CaCl2 NaHCO3

Arit. pr˘mÏr 0,088 0,145 0,277 0,424 1,46
Medi·n 0,053 0,086 0,198 0,310 0,777
SmÏrod. odchylka 0,086 0,166 0,255 0,358 1,66
Minimum 0,008 0,003 0,017 0,059 0,040
Maximum 0,364 0,659 1,22 1,45 7,12

Kadmium H2O 0,1 mol.lñ1 1 mol.lñ1 0,01 mol.lñ1 0,5 mol.lñ1

NaNO3 NH4NO3 CaCl2 NaHCO3

Arit. pr˘mÏr 1,08 0,788 3,02 5,33 7,76
Medi·n 0,546 0,341 0,818 2,18 3,98
SmÏrod. odchylka 1,39 1,63 5,98 8,78 10,3
Minimum 0,064 0,033 0,152 0,270 0,190
Maximum 6,30 9,74 31,6 47,0 45,4

Zinek H2O 0,1 mol.lñ1 0,5 mol.lñ1 1 mol.lñ1 0,01 mol.lñ1

NaNO3 NaHCO3 NH4NO3 CaCl2

Arit. pr˘mÏr 0,067 0,154 0,242 0,603 0,718
Medi·n 0,047 0,020 0,176 0,098 0,128
SmÏrod. odchylka 0,062 0,402 0,254 1,52 1,44
Minimum 0,006 0,001 0,031 0,001 0,025
Maximum 0,234 2,14 1,24 8,47 6,74

smÏs byla mechanicky prot¯ep·v·na po dobu 30 minut, potÈ
byla smÏs ponech·na 16 hodin v klidu p¯i teplotÏ mÌstnosti,
n·slednÏ byla opÏt prot¯ep·v·na po dobu 5 minut a potÈ
centrifugov·na po dobu 15 minut p¯i 3000 ot·Ëk·ch (Hettich
Universal 30 RF). Supernatant byl bezprost¯ednÏ analyzov·n6.
DalöÌ pouûitÈ metody extrakce p˘d byly jiû podrobnÏ pops·ny
v naöÌ p¯edchozÌ pr·ci4, vËetnÏ liter·rnÌch zdroj˘, proto na
tomto mÌstÏ uv·dÌme jen jejich struËnou charakteristiku: 1. ex-
trakce 0,01 mol.lñ1 roztokem CaCl2 v pomÏru 1:10 (w/v),
2. extrakce 1 mol.lñ1 roztokem NH4NO3 v pomÏru 1:2,5 (w/v),
3. extrakce roztokem 0,1 mol.lñ1 roztokem NaNO3 v pomÏru
1:2,5 (w/v), 4. extrakce 0,5 mol.lñ1 roztokem NaHCO3 v po-
mÏru 1:20 (w/v).

Celkov˝ obsah prvk˘ v p˘d·ch byl stanoven v minera-
liz·tech zÌskan˝ch p¯edchozÌm dvoustupÚov˝m rozkladem
s p¯ÌtomnostÌ HF v jeho mokrÈ f·zi podle n·sledujÌcÌho po-
stupu: 0,5 g vzorku p˘dy bylo sp·leno na suchÈ cestÏ ve smÏsi
superoxidaËnÌch plyn˘ v p¯Ìstroji APION p¯i teplotÏ 400 ∞C
po dobu 10 hodin. Pevn˝ zbytek po suchÈm rozkladu byl
rozloûen ve smÏsi HF konc. + HNO3 konc. (1 + 2) na teflonovÈ
horkÈ desce v teflonov˝ch k·dink·ch p¯i 150 ∞C. Odparek
byl rozpuötÏn ve z¯edÏnÈ luËavce kr·lovskÈ a uloûen v kali-
brovan˝ch zkumavk·ch p¯i teplotÏ mÌstnosti aû do doby mÏ-
¯enÌ7.

Obsah prvk˘ v roztocÌch byl stanoven metodou atomovÈ
absorpËnÌ spektrometrie na p¯ÌstrojÌch Varian SpectrAA-300
a Varian SpectrAA-400. Obsah arsenu byl stanoven technikou
generace hydrid˘ s vyuûitÌm kontinu·lnÌho gener·toru hy-
drid˘ VGA-76, pro stanovenÌ Cd pak byl pouûit grafitov˝
bezplamenov˝ atomiz·tor GTA-96 a Zn byl atomizov·n v pla-
meni acetylenñvzduch. Pro vyhodnocenÌ sign·lu bylo pouûito
metody standardnÌho p¯Ìdavku.

Pro kontrolu spr·vnosti v˝sledk˘ byl vyuûit certifikovan˝
referenËnÌ materi·l RM 7003 Silty Clay Loam s n·sledujÌcÌm
v˝sledkem: V materi·lu obsahujÌcÌm 16,7±3,1 mg As.kgñ1,
0,32±0,04 mg Cd.kgñ1 a 81,0±7,6 mg Zn.kgñ1 bylo nalezeno
19,0±2,0 mg As.kgñ1, 0,34±0,08 mg Cd.kgñ1 a 78,2±4,8 mg
Zn.kgñ1.

V˝sledky a diskuse

Z tabulky I vypl˝v·, ûe celkovÈ obsahy sledovan˝ch prvk˘
se pohybovaly ve velmi öirokÈm rozmezÌ s v˝skytem extrÈmnÏ
vysok˝ch hodnot, zejmÈna As a Cd. Na obr·zku 1 je vidÏt, ûe
rozdÏlenÌ ËetnostÌ hodnot celkovÈho obsahu prvk˘ v p˘d·ch
neodpovÌd· parametr˘m norm·lnÌho rozdÏlenÌ, a to ani po
vylouËenÌ statisticky odlehl˝ch hodnot. Pro dalöÌ hodnocenÌ
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byl proto zvolen median jako hodnota lÈpe reprezentujÌcÌ
studovan˝ soubor vzork˘. Hodnoty medianu nep¯ekroËily ma-
xim·lnÏ p¯ÌpustnÈ obsahy prvk˘ v p˘d·ch »R8, kterÈ p¯edsta-
vujÌ pro arsen 30 mg.kgñ1, pro Cd a Zn pak dle typu p˘dy
0,4ñ1,0 resp. 130ñ200 mg.kgñ1. Median byl poslÈze vybr·n
i pro hodnocenÌ soubor˘ dat extrahovateln˝ch obsah˘ jednot-
liv˝ch prvk˘. Jak uû bylo ¯eËeno v˝öe, nejednalo se o n·hodn˝
v˝bÏr p˘dnÌch vzork˘, ale p˘dy s extrÈmnÌmi obsahy prvk˘
byly vybÌr·ny z·mÏrnÏ. V p¯ÌpadÏ kadmia se pak poda¯ilo
shrom·ûdit p˘dnÌ vzorky zahrnujÌcÌ oba extrÈmy, tj. vzorky
reprezentujÌcÌ p˘dy s velmi nÌzk˝mi i velmi vysok˝mi obsahy
tohoto prvku, p¯iËemû 20 % vzork˘ p¯ekroËilo maxim·lnÏ
p¯ÌpustnÈ hodnoty celkovÈho obsahu tohoto prvku v p˘d·ch.
U arsenu a zinku se pak vyskytly vzorky blÌûÌcÌ se hornÌ hranici
maxim·lnÏ p¯Ìpustn˝ch hodnot obsah˘ tÏchto prvk˘, a k jejich
p¯ekroËenÌ doölo v 26 resp. 6 % vzork˘.

Je z¯ejmÈ, ûe dominantnÌ vliv na koncentraci prvk˘ v p˘d-
nÌch extraktech mÏl celkov˝ obsah prvk˘ v zemin·ch, jehoû
rozpÏtÌ v˝znamnÏ p¯evyöovalo rozpÏtÌ ostatnÌch sledovan˝ch
p˘dnÌch parametr˘ (tabulka I). RelativnÌ vyj·d¯enÌ hodnot
vztaûen˝ch k celkovÈmu obsahu prvk˘ v p˘dÏ, uvedenÈ v ta-
bulce II, umoûnilo v tomto p¯ÌpadÏ lepöÌ porovn·nÌ jednot-
liv˝ch metod.

V˝sledky uk·zaly, ûe pouûitÌ deionizovanÈ vody a neutr·l-
nÌch solÌ vedlo p¯es nÏkterÈ odliönosti k vz·jemnÏ porovnatel-
n˝m v˝sledk˘m jak ve vlastnÌ extrahovatelnosti jednotliv˝ch
prvk˘, tak i p¯i dalöÌ interpretaci dat. Tato Ëinidla jsou schopna
uvolnit pouze slabÏ v·zanÈ, rostlin·m snadno p¯ÌstupnÈ podÌly
p˘dnÌch element˘1ñ2. U ¯ady v˝sledk˘ se namÏ¯enÈ hodnoty
pohybovaly na hranici meze detekce, coû vedlo ke zv˝öenÌ
nejistoty stanovenÌ.

U arsenu a zinku nep¯es·hly vyluhovatelnÈ obsahy prv-
k˘ 0,5 % jejich celkovÈho obsahu v p˘dÏ, ale byly pozorov·-
ny rozdÌly v jejich ˙Ëinnosti. U arsenu se ˙Ëinnost extrakce
zvyöovala v po¯adÌ 1 mol.lñ1 NH4NO3<0,1 mol.lñ1 NaNO3
<0,01 mol.lñ1 CaCl2<H2O a potvrdilo se, ûe vyööÌ iontov· sÌla
pouûitÈho vyluhovadla sniûuje rozpustnost slabÏ v·zan˝ch
forem tohoto prvku. Je takÈ t¯eba mÌt na z¯eteli, ûe vÏtöina
bÏûnÏ pouûÌvan˝ch Ëinidel byla vyvinuta pro extrakci prvk˘
v·zan˝ch v p˘dÏ ve formÏ dvojmocn˝ch kationt˘ a nemusÌ b˝t
vûdy aplikovateln· pro prvky tvo¯ÌcÌ jinÈ typy vazeb. Obsah
zinku v extraktu se zvyöoval v po¯adÌ 0,1 mol.lñ1 NaNO3≤
H2O<1 mol.lñ1NH4NO3<0,01 mol.lñ1CaCl2. V p¯ÌpadÏ kadmia
kopÌruje po¯adÌ extraktant˘ ¯adu sestavenou pro zinek, ale
extrahovatelnost tohoto prvku byla v˝znamnÏ vyööÌ ve srov-
n·nÌ se zinkem. RovnÏû rozpÏtÌ hodnot pro jednotlivÈ vzorky
bylo v˝znamnÏ öiröÌ, p¯iËemû v nÏkter˝ch p¯Ìpadech se obsahy
Cd extrahovatelnÈ chloridem v·penat˝m blÌûily 50 % celko-
vÈho obsahu prvku (tabulka II).

Ze vz·jemnÈho srovn·nÌ extrahovateln˝ch obsah˘ prvk˘
s nÏkter˝mi p˘dnÌmi charakteristikami vyplynul z¯eteln˝ vliv
p˘dnÌch vlastnostÌ na mobilitu sledovan˝ch prvk˘. Line·rnÌ
regresnÌ anal˝za uk·zala statisticky v˝znamn˝ pokles obsah˘
Cd a Zn v extraktech (s v˝jimkou obsahu Cd ve vodnÌm
v˝luhu) p¯i zvyöujÌcÌm se pH p˘dy. KorelaËnÌ koeficienty se
v tomto p¯ÌpadÏ pohybovaly v rozmezÌ ñ0,5 aû ñ0,7 (α = 0,05).
OstatnÌ sledovanÈ vlastnosti extrahovatelnost tÏchto prvk˘
v˝znamnÏ  neovlivnily.  P¯estoûe literatura uv·dÌ zv˝öenou
mobilitu As p¯i extrÈmnÏ nÌzk˝ch hodnot·ch p˘dnÌ reakce9

(pH<5), v naöem experimentu pH p˘dy vyluhovatelnost arse-
nu slab˝mi Ëinidly v˝znamnÏ nezmÏnilo. Byl vöak zazna-

men·n trend ke snÌûenÌ mobility arsenu p¯i zvyöujÌcÌch se
hodnot·ch dalöÌch p˘dnÌch parametr˘, tedy kationtovÈ v˝-
mÏnnÈ kapacity, obsahu organick˝ch l·tek a obsahu jÌlnat˝ch
Ë·stic. Statisticky v˝znamnÈ korelaËnÌ koeficienty v rozmezÌ
ñ0,36 aû ñ0,46 byly stanoveny regresnÌ anal˝zou p¯i hodno-
cenÌ vztahu obsahu oxidovatelnÈho uhlÌku v p˘dÏ a podÌlu
arsenu uvolnÏnÈho slab˝mi vyluhovadly.

Stejn˝ soubor 35 p˘d byl vyuûit v n·dobovÈm vegetaËnÌm
pokusu, kdy byla zjiötÏna dobr· korelace obsah˘ As a Cd
v rostlin·ch ¯edkviËky a öpen·tu s obsahy tÏchto prvk˘ extra-
hovateln˝mi roztoky neutr·lnÌch solÌ. V˝sledky byly jiû publi-
kov·ny na jinÈm mÌstÏ10. Ve shodÏ s literaturou1ñ2 lze tedy
shrnout, ûe tato Ëinidla jsou vhodn· pro studium transportu
prvk˘ z p˘dy do rostlin. Chlorid v·penat˝, kter˝ se sv˝m
sloûenÌm nejvÌce podob· p˘dnÌmu roztoku a je schopen uvol-
nit relativnÏ vysokÈ, tedy snadnÏji stanovitelnÈ, obsahy sle-
dovan˝ch prvk˘, se pak jevÌ jako nejvhodnÏjöÌ.

0,5 mol.lñ1 roztok NaHCO3 p¯i pH 8,5 je Ëinidlem vyvi-
nut˝m p˘vodnÏ pro extrakci fosf·tov˝ch iont˘ z p˘dy. U zinku
byla jeho extrahovatelnost srovnateln· s roztoky neutr·lnÌch
solÌ, u Cd a zejmÈna As pak vyööÌ (tabulka II). Nebyl vöak
nalezen û·dn˝ pr˘kazn˝ vztah s ostatnÌmi pouûit˝mi extrak-
tanty, hodnocen˝mi p˘dnÌmi vlastnostmi Ëi celkov˝m obsa-
hem prvk˘. V p¯ÌpadÏ arsenu pak nelze p¯i vysokÈm pH
roztoku vylouËit zmÏnu mocenstvÌ z AsV na snadnÏji rozpust-
n˝ AsIII, jak je zmÌnÏno v literatu¯e11. Zd· se tedy, ûe hydro-
genuhliËitan sodn˝ nenÌ vhodn˝m extrakËnÌm Ëinidlem pro
sledovanÈ prvky na danÈm souboru p˘d.

Z·vÏr

Extrahovatelnost As, Cd a Zn z p˘dy se liöila podle jed-
notliv˝ch prvk˘ i podle pouûit˝ch extrakËnÌch Ëinidel. V p¯Ì-
padÏ arsenu jeho uvolnitelnost klesala v po¯adÌ NaHCO3>
H2O>CaCl2>NaNO3>NH4NO3. U kadmia a zinku bylo sta-
noveno n·sledujÌcÌ sestupnÈ po¯adÌ extraktant˘: NaHCO3>
CaCl2>NH4NO3>H2O≥NaNO3. Roztoky neutr·lnÌch solÌ uvol-
ÚujÌ z p˘dy frakce prvk˘ p¯ibliûnÏ odpovÌdajÌcÌ podÌlu prvk˘
p¯ijateln˝ch rostlinami. Jsou tedy velmi vhodnÈ p¯i studiu
p¯estupu prvk˘ z p˘dy do rostlin. Z pouûit˝ch roztok˘ se pak
u vöech t¯Ì prvk˘ jevil 0,01 mol.lñ1 CaCl2 jako nejvhodnÏjöÌ
pro tento ˙Ëel.

Problematika byly ¯eöena v r·mci v˝zkumnÈho z·mÏru
MäMT »R ËÌslo CEZ:JO3/985 a internÌho v˝zkumnÈho pro-
jektu »ZU ËÌslo 204/10/25098/0.
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Five extraction procedures were tested for the determina-
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contents. The extractability from soils varied depending on the
individual elements and the extraction agents used. The extra-
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⁄vod

Expozice vinylchloridu je v souËasnÈ literatu¯e posuzov·-
na nejËastÏji stanovenÌm kyseliny thiodiglykolovÈ (sulfanyl-
dioctovÈ) (KTG) plynovou chromatografiÌ1,2. KTG je jednÌm
z hlavnÌch metabolit˘ vinylchloridu a ve srovn·nÌ s dalöÌmi
metabolity, S-(karboxymethyl)-L-cysteinem a N-acetyl-S-(2-
-hydroxyethyl)-L-cysteinem, nejvÌce koreluje s v˝öÌ expozice
vinylchloridu2. PouûitÌ plynovÈ chromatografie je vhodnÈ pro
velkÈ laborato¯e se sÈriov˝m stanovenÌm vzork˘. EkonomiË-
tÏjöÌ metodou v naöich podmÌnk·ch by byla metoda polaro-
grafick·, resp. voltametrick·. Potenci·lnÌ moûnosti stanovenÌ
vinylchloridu a pop¯. dalöÌch chlorovan˝ch uhlovodÌk˘ s vy-
uûitÌm polarografie byly naznaËeny jiû nap¯. v monografii3.
PoË·tek polarografickÈ vlny se vöak nach·zel p¯i negativnÌch
potenci·lech (v nevodnÈm prost¯edÌ) v blÌzkosti rozkladu z·-
kladnÌho elektrolytu, takûe ho bylo moûno analyticky vyuûÌt
jen v omezenÈm koncentraËnÌm rozsahu. V souËasnÈ dobÏ
sk˝tajÌ re·lnou nadÏji na stanovenÌ KTG metody adsorpËnÌ
voltametrie4ñ8, za vhodn˝ch podmÌnek katodickÈho Ëi anodic-
kÈho nahromadÏnÌ silnÏ adsorptivnÌch l·tek4,9,10. Zvl·öù citlivÈ
jsou varianty vyuûÌvajÌcÌ mÏ¯enÌ na obnovovan˝ch rtuùov˝ch
elektrod·ch, zejmÈna v miniaturizovan˝ch reûimech11ñ14. Vy-
uûÌv· se p¯itom faktu, ûe organickÈ l·tky obsahujÌcÌ sÌru vy-
kazujÌ na rtuùovÈm elektrodovÈm rozhranÌ silnou adsorpci aû
chemisorpci. V˝znamnou roli hraje ovöem sloûenÌ roztoku,
resp. obsah dalöÌch adsorptivnÌch l·tek, kterÈ p¯i mÏ¯enÌ ruöÌ.
D˘leûitou souË·stÌ ¯eöenÌ elektroanalytick˝ch postup˘ je pak
nalezenÌ vhodnÈ metody ˙pravy vzorku.

ZnaËn˝ z·jem je v klinickÈ praxi o dosud nevy¯eöenou,
levnou a dostupnou orientaËnÌ diagnostiku hladiny KTG v moËi,
kter· by umoûnila rychlÈ rozliöenÌ vzork˘ kontaminovan˝ch
od vzork˘ nekontaminovan˝ch; po nÏm by pak v p¯ÌpadÏ
kontaminovan˝ch roztok˘ mohlo n·sledovat sloûitÏjöÌ analy-
tickÈ (nap¯. chromatografickÈ) stanovenÌ. CÌlem tohoto sdÏle-
nÌ je n·vrh postupu jednoduchÈ p¯ed˙pravy vzorku pro stano-
venÌ KTG v moËi, pro orientaËnÌ urËenÌ jejÌ hladiny, pod nebo
nad stanovenou mezÌ.

Experiment·lnÌ podmÌnky

P o u û i t È p ¯ Ì s t r o j e a m e t o d y

Pro mÏ¯enÌ bylo vyuûito poËÌtaËovÈho Eko-Tribo polaro-
grafickÈho analyz·toru PC-ETP s p¯ÌsluöenstvÌm (POLARO-
-SENSORS, spol. s r. o., Praha), vËetnÏ p¯ÌsluönÈho software.
Jako pracovnÌ slouûila stacion·rnÌ tuûkov· rtuùov· elektroda
UMµE, jako referentnÌ 1 M argentochloridov· a jako po-
mocn· platinov· elektroda. Z·znamy byly prov·dÏny meto-
dou diferenËnÌ pulsnÌ voltametrie (DPV) nahromadÏnÌm KTG
po dobu tak = 60 s (za volnÈ difuze) p¯i v˝chozÌm (resp. klido-
vÈm) potenci·lu Ev˝ch = Eklid = ñ250 mV, tedy s vyuûitÌm
technik katodickÈ rozpouötÏcÌ voltametrie (CSV); koneËn˝
potenci·l Ëinil Ekon= ñ1000 mV, rychlost polarizace 20 mV.sñ1

a v˝öka pulsu ñ50 mV. MÏ¯enÌ probÌhala p¯i pokojovÈ teplotÏ
293±1 K, s reprodukovatelnostÌ lepöÌ neû ±5 %.

P o u û i t È r o z t o k y

Anal˝zy byly prov·dÏny ve vodn˝ch roztocÌch 0,1 M chlor-
acet·tovÈho pufru (ClCH2COOH + ClCH2COONa) pH 2,5ñ
2,8, v p¯Ìtomnosti 0,01 M-CuSO4; vöechny pouûitÈ chemik·lie
byly Ëistoty p.a.; z·kladnÌ i referenËnÌ roztoky byly p¯ipravo-
v·ny z redestilovanÈ vody.

V˝sledky a diskuse

StanovenÌ KTG bylo nejprve otestov·no metodou p¯Ìdav-
k˘ standardnÌho vodnÈho roztoku KTG do 10 ml 0,1 M chlor-
acet·tovÈho pufru s 0,01 M-CuSO4, za v˝öe uveden˝ch expe-
riment·lnÌch podmÌnek. V˝öka DPV sign·lu i ve tvaru pÌku
(viz obr. 1) vykazovala reprodukovatelnost lepöÌ neû ±1 %
a jeho koncentraËnÌ z·vislost byla v uvedenÈm koncentraËnÌm
rozsahu line·rnÌ.

Po tÈ byla KTG p¯id·v·na do upraven˝ch vzork˘ moËi
a mÏ¯enÌ DPV/CSV byla opakov·na. Reprodukovatelnost
pr˘bÏhu i-E k¯ivek se vöak v porovn·nÌ s obdobn˝m mÏ¯enÌm
v ËistÈm chloracet·tovÈm pufru zhoröila, n·bÏûn· hrana pÌku
i pozadÌ se zv˝öily, poklesla citlivost stanovenÌ a vyhodnoco-
v·nÌ i-c z·vislostÌ se stalo nespolehliv˝m. V˝raznÏ tÈû vzrostl
vliv zmÏn matrice vzorku a ËasovÈho faktoru na v˝sledky
mÏ¯enÌ. PozitivnÌch zmÏn nebylo moûno dos·hnout ani po-
stupn˝mi zmÏnami parametr˘, reûim˘ a podmÌnek mÏ¯enÌ.
Obdobn˝ sign·l jako KTG poskytoval i cystein a cystin.

K v˝raznÈmu zlepöenÌ v reprodukovatelnosti v˝sledk˘
vedl n·sledujÌcÌ postup p¯Ìpravy vzorku: 0,5 g aktivnÌho uhlÌ
bylo p¯id·no do 5 ml ËerstvÏ rozmrazenÈ moËi. SmÏs byla
prot¯ep·na a na papÌrovÈm filtru s modrou p·skou p¯efiltrov·-
na. Celkov· doba filtrace Ëinila 20 s; 0,1 ml zÌskanÈho filtr·tu
bylo p¯id·no do 10 ml chloracet·tovÈho pufru obsahujÌcÌho
8.10ñ5M-CuSO4. Po öestiminutovÈm probubl·nÌ roztoku dusÌ-
kem byl registrov·n z·znam metodou DPV/CSV. Vzhledem
k silnÈ povrchovÈ aktivitÏ KTG vyûadoval popsan˝ postup
pr·ci bez zbyteËn˝ch Ëasov˝ch prodlev.

V˝sledkem bylo snÌûenÌ koncentrace ruöiv˝ch sloûek roz-
toku bez z¯etelnÈho ovlivnÏnÌ obsahu sledovanÈ KTG. Repro-
dukovatelnost anal˝zy byla lepöÌ neû ±5 % a jejÌ spr·vnost,
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ovÏ¯en· absolutnÌmi p¯Ìdavky KTG a jejich zpÏtn˝m vyhod-
nocenÌm, vyhovovala pot¯eb·m klinickÈ praxe.

ZÌskanÈ v˝sledky dokumentuje sÈrie voltametrick˝ch k¯i-
vek na obr. 1. Sign·l KTG se nach·zel v oblasti ñ380 mV vs.
SCE a jeho vrchol se v z·vislosti na koncentraci KTG posouval
od ñ350 mV do ñ390 mV vs. SCE. V˝öka DPV-pÌku, odpovÌ-
dajÌcÌ jednotliv˝m p¯Ìdavk˘m KTG, byla line·rnÌ funkcÌ kon-
centrace a vyhovovala z·vislosti

i[nA] = 4,34 . c [µM] ñ 4,15

s korelaËnÌm koeficientem r = 0,999. Popsan˝m postupem
byla promÏ¯ena sÈrie vzork˘ moËi r˘zn˝ch pracovnÌk˘. Na-
lezenÈ hladiny KTG kolÌsaly mezi jednotkami aû stovkou
mg.lñ1; r·mcovÏ ËinÌ mez kontaminace KTG 50 mg.lñ1. S rez-
ervou byly proto vzorky s takto urËenou koncentracÌ c <
40 mg.lñ1 povaûov·ny za nekontaminovanÈ (s pozadÌm dan˝m
individu·lnÌ stravou, metabolismem apod.); asi 5 % vzork˘
s hodnotami c > 40 mg.lñ1 bylo p¯ed·no k n·slednÈ chroma-
tografickÈ anal˝ze, kter· obsah sumy zmÌnÏn˝ch l·tek nad
40 mg.lñ1 potvrdila. AnalytickÈ v˝sledky podobnÈ DPV/CSV
poskytla tÈû u vybran˝ch vzork˘ nez·visle proveden· izota-
choforetick· anal˝za.

Z·vÏr

Popsan˝ postup ˙pravy vzorku s n·vaznou voltametrickou
anal˝zou umoûnil rychlÈ rozliöenÌ vzork˘ moËi nekontamino-

van˝ch kyselinou thiodiglykolovou (KTG) nad urËenou mez
od vzork˘, u kter˝ch bylo t¯eba anal˝zu obsahu KTG n·roË-
nÏjöÌmi chromatografick˝mi metodami provÈst.

Tato pr·ce se uskuteËnila dÌky finanËnÌ podpo¯e grantu
GA »R Ë. 203/98/P239.
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Z. Dlaskov·a, L. Dvo¯·kov·b, T. Navr·tilb,c, and P. Ba-
öov·b (aClinic for Occupational Diseases, 1st Medical Facul-
ty, Charles University, bUNESCO Laboratory of Electroche-
mistry of Environment, cJ. Heyrovsky Institute of Physical
Chemistry, Academy of Sciences of the Czech Republic, Pra-
gue): Utilization of Active Carbon in Voltammetric Ana-
lysis of Thiodiglycolic Acid in Biological Matrix

A procedure of pretreatment of urine samples with active
carbon for voltammetric determination of thiodiglycolic acid
is described. The procedure enables rapid distinguishing un-
contaminated samples from those contaminated above a cer-
tain limit.

Obr. 1. SÈrie k¯ivek DPV kyseliny thiodiglykolovÈ v 0,1 M chlor-
acet·tovÈm pufru obsahujÌcÌm 8.10ñ5 mol.lñ1 CuSO4; Ev˝ch = ñ250 mV
(vs. Ag/AgCl); tac = 60 s; rychlost scanu 20 mV.sñ1, v˝öka pulsu ñ50
mV, 5 Hz; 1 ñ 5. 10ñ6
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ZPŸSOB VOLBY Z¡KLADNÕHO ELEKTROLYTU
PRO VOLTAMETRICK… STANOVENÕ
TRICHLORBIFENYLŸ NA Z¡KLADÃ MÃÿENÕ
POVRCHOV›CH TLAKŸ

KAREL BOJDA a JANETTE KACÕROV¡

⁄stav ochrany ûivotnÌho prost¯edÌ, Doubravice 41, 533 53
Pardubice 19, e-mail: Jankar@pha.pvtnet.cz

Doölo dne 10.X.1999

KlÌËov· slova: polychlorovanÈ bifenyly, voltametrie, mezif·-
zov· aktivita

⁄vod

Trichlobifenyly (TCB) pat¯Ì k nejrozöÌ¯enÏjöÌm polychlo-
rovan˝m bifenyl˘m a tvo¯Ì dominantnÌ sloûku u n·s do roku
1984 vyr·bÏnÈho Deloru 103, kter˝ je od roku 1980 v »R a SR
za¯azen mezi podez¯elÈ chemickÈ karcinogeny1. TCB vzhle-
dem k rozsahu d¯ÌvÏjöÌch aplikacÌ pat¯Ì mezi nejËastÏji sledo-
vanÈ kontaminanty ûivotnÌho prost¯edÌ2. Vedle bÏûnÏ uûÌ-
van˝ch chromatografick˝ch metod2se pro jeho anal˝zu (i kdyû
nÏkdy jen na orientaËnÌ ˙rovni), vzhledem ke svÈ dostupnosti
a operativnosti, prosazujÌ metody elektrochemickÈ, nap¯. s vy-
uûitÌm adsorpËnÌ rozpouötÏcÌ voltametrie3ñ7. Z literatury je
zn·mo5, ûe v˝znamnou roli hraje u tÏchto technik volba pro-
st¯edÌ z·kladnÌho elektrolytu. Tento vliv je d˘sledkem popsa-
n˝ch souvislostÌ mezi mezif·zov˝m chov·nÌm a adsorpËnÌ
rozpouötÏcÌ voltametriÌ Ëi tenzametriÌ5ñ9 (AdSV/AdST). Pod-
statou elektrosorpce a AdSV/AdST TCB jsou zejmÈna adsorp-
ËnÌ interakce silnÏ adsorptivnÌch TCB s povrchem obnovova-
nÈ elektrody, uplatnÏnÌ relativnÌch adsorpËnÌch koeficient˘
sloûek p¯Ìtomn˝ch v roztoku, meziË·sticovÈ interakce na elek-
trodovÈm mezif·zovÈm rozhranÌ, tvorba adsorbovan˝ch film˘
apod. V˝znamnou roli hraje tudÌû ot·zka obnovitelnosti po-
uûitÈ elektrody. Vhodnou elektrodou se v praxi uk·zala obno-
vovan· rtuùov· kapkov· elektroda10ñ12, zejmÈna jejÌ novÏjöÌ
verze13ñ15. PublikovanÈ v˝sledky ukazujÌ, ûe lze dnes mezi-
f·zov· mÏ¯enÌ na elektrodovÈm rozhranÌ rtuù/roztok vyuûÌt
i pro optimalizaci podmÌnek anal˝zy povrchovÏ aktivnÌch l·-
tek5,6,16,17.

CÌlem tohoto sdÏlenÌ je popsat obdobn˝ postup vyuûitÌ
takov˝ch mezif·zov˝ch mÏ¯enÌ pro nalezenÌ optim·lnÌch pod-
mÌnek stanovenÌ PCB s vyuûitÌm adsorpËnÌ voltametrie.

Experiment·lnÌ Ë·st

Pro mÏ¯enÌ povrchov˝ch tlak˘ byla vyuûita elektrokapil·r-
nÌ aparatura popsan·5,6,16s v¯etenovit˝mi kapil·rami5,10,16, jako
pracovnÌ elektroda slouûila rtuùov· kapkov· elektroda, jako
referentnÌ nasycen· rtuùov· kalomelov· elektroda SKE a jako
pomocn· Pt-elektroda. Voltametrie TCB byla prov·dÏna s vy-
uûitÌm poËÌtaËovÈho Eko-Tribo polarografu PC-ETP fy Pola-
ro-Sensors Praha, vzorky TCB (Delor 103) byly zÌsk·ny z n.p.
Chemko Str·ûskÈ, vöechny roztoky byly p¯ipravovanÈ z che-

mik·liÌ Ëistoty p.a. a z dvakr·t destilovanÈ vody, mÏ¯enÌ byla
prov·dÏna p¯i laboratornÌ teplotÏ 293,15 K.

P r a c o v n Ì p o s t u p

Do mÏrnÈ n·dobky umÌstÌme 10 ml testovanÈho z·kladnÌ-
ho elektrolytu, zasuneme mÏrnou rtuùovou kapkovou elektro-
du RKE, referentnÌ nasycenou kalomelovou elektrodu SKE
a pop .̄ pomocnou platinovou Pt-elektrodu.Po vybubl·nÌ roztoku
dusÌkem po dobu 5 min se nastavÌ potenci·l RKE na hodnotu
ñ0,5 V vs. SKE. PotÈ se zaznamen·v· z·vislost zmÏny doby kap-
ky ∆tk na koncentraci p¯id·vanÈho TCB a po p¯epoËtu6,8,16,17

∆tkna odpovÌdajÌcÌ hodnoty povrchov˝ch tlak˘ π podle v˝razu
π = (425,6/40,5).∆tk (za p¯edpokladu, ûe p¯i E = ñ450 mV vs.
SKE ËinÌ tk = 40,5 s) se vyn·öÌ z·vislosti π ñ log c.

V˝sledky a diskuse

ÿeöenÌ zmÌnÏnÈho postupu, obdobnÈho popsanÈmu jiû
v knize5,6vych·zelo z teorie mezif·zov˝ch elektrokapil·rnÌch
mÏ¯enÌ5,6,16; pro roztoky elektrolyt˘ obsahujÌcÌ povrchovÏ ak-
tivnÌ l·tku jako jsou TCB platÌ pro zmÏnu povrchovÈho napÏtÌ
rtuti rovnice (1). Pro obdobn˝ systÈm liöÌcÌ se sloûenÌm z·-
kladnÌho elektrolytu lze ps·t rovnici (2). ZmÏna povrchovÈho
tlaku p¯i p¯echodu od prvnÌho systÈmu k systÈmu druhÈmu je
d·na rovnicÌ (3), kter· je rozdÌlem rovnic (1) a (2).

dγí = ñqídE ñ Γídµ ñ . dµi [T, P] (1)

dγíí = ñqíídE ñ Γíídµ ñ . dµj [T, P] (2)

Γi
i

∑

Γj
j

∑

Obr. 1. SÈrie z·vislostÌ povrchov˝ch tlak˘ π na log c TCB v pro-
st¯edÌ: 0,05 M-KOH ve smÏsi ethanolñvoda, 1:1 (1); 0,05 M-H2SO4
ve vodnÈm roztoku formaldehydu (2); 0,05 M-H2SO4 ve smÏsi etha-
nolñvoda, 1:1 (3); 0,05 M-H2SO4 ve smÏsi DMSOñvoda, 1:1 (4);
0,05 M-H2SO4 ve smÏsi DMFñvoda, 1:1 (5)
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dπ = dγí ñ dγíí = (Γíí ñ Γí)dµ [E, µi, µj, T, P] (3)

dµ = 2,303.RT.d log c

kde veliËiny γí, γíí oznaËujÌ povrchovÈ napÏtÌ rtuti; qí, qíí
povrchovÈ hustoty n·boje; Γí, Γíí (pop¯. c) povrchovÈ pop¯.
objemovÈ koncentrace TCB; Γi, Γj pop¯. µi, µj povrchovÈ
koncentrace pop¯. chemickÈ potenci·ly ostatnÌch sloûek roz-
toku; E, T, P, R potenci·l elektrody, teplotu, tlak a univerz·lnÌ
plynovou konstantu.

PlatÌ, ûe ËÌm vÏtöÌ je v danÈm systÈmu mezif·zov· aktivita
TCB, tÌm vyööÌch hodnot nab˝vajÌ zmÏny dπ za podmÌnek
uveden˝ch u rovnice (3). TÌm lepöÌ jsou tÈû p¯edpoklady
citlivÈho stanovenÌ TCB pomocÌ AdSV. V˝razy za sumaËnÌmi
znamÈnky v rovnicÌch (1) aû (3) odr·ûejÌ vliv sloûenÌ z·klad-
nÌch elektrolyt˘ na hodnotu Γ p¯i danÈ hodnotÏ povrchovÈho
tlaku π. Proto m· sloûenÌ pouûitÈho z·kladnÌho elektrolytu
pronikav˝ vliv zejmÈna na citlivost a mez detekce TCB meto-
dami AdSV.

Z porovn·nÌ pr˘bÏhu π ñ log c k¯ivek pro r˘znÈ z·kladnÌ
elektrolyty se urËÌ z·kladnÌ elektrolyt, kter˝ ze sledovanÈ ök·ly
vykazuje nejvÏtöÌ zmÏny π a log c a nejlÈpe tak vyhovuje
podmÌnk·m aplikace AdSV.

Na obr. 1 je zn·zornÏna sÈrie π ñ log c z·vislostÌ pro
z·kladnÌ elektrolyty tvo¯enÈ smÏsÌ vody s ethanolem, DMF Ëi
DMSO v pomÏru 1:1 vodn˝m roztokem formaldehydu s p¯Ì-
davkem malÈho mnoûstvÌ KOH Ëi H2SO4, takûe jejich v˝sled-
n· koncentrace je 0,05 M. NejvÏtöÌ zmÏny v hodnot·ch povr-
chov˝ch tlak˘ byly nalezeny u elektrolytu obsahujÌcÌho 0,05 M-
-KOHve smÏsi vodañethanol (1:1), nejmenöÌ u roztoku 0,05 M-
-H2SO4 v DMF. »Ìm vÏtöÌ zmÏny π sledovanÈ roztoky vy-
kazovaly, tÌm citlivÏjöÌ adsorpËnÌ voltametrick· mÏ¯enÌ po-
skytovaly. Diagramy π ñ log c naznaËujÌ rovnÏû oblast kon-
centracÌ TCB, ve kterÈ doch·zÌ k zanedbateln˝m zmÏn·m
mezif·zovÈ aktivity, pop¯. i ke zmÏn·m nemonotonnÌm, do-
prov·zen˝m pr˘bÏhem π ñ log c k¯ivek pod osou log c.

Popsan˝ postup tedy v principu umoûÚuje vytypovat
vhodnÈ podmÌnky pro AdST-stanovenÌ TCB na z·kladÏ p¯Ì-
sluön˝ch dat, zÌskan˝ch experiment·lnÏ tak, jak bylo pops·no
v tomto sdÏlenÌ, nebo analogick˝m vyhodnocenÌm z publiko-
van˝ch liter·rnÌch dat, jsou-li dostupn·.

Auto¯i dÏkujÌ za finanËnÌ podporu tÈto pr·ce grantu FRVä
Ë. F4-0333.
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K. Bojda and J. KacÌrov· (Department of Environment
Protection, University of Pardubice, Pardubice): The Choice
of Base Electrolyte for Voltammetric Trichlorobiphenyls
Determination Based on Surface Pressure Measurement

A method of basic electrolyte choice for voltammetric
determination of trichlorobiphenyl (TCB) in mixed solvents
(water ñ ethanol, dimethylformamide, dimethyl sulfoxide, or
formaldehyde, 1:1) containing 0.05 M-H2SO4 or 0.05 M-KOH
as electrolytes, based on surface pressure measurement was
described. The highest interphase activity of TCB was ob-
served in 0.05 M-KOH in a water ñ ethanol mixture (1:1), the
lowest in 0.05 M-H2SO4 in water ñ dimethylformamide.
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RECENZE

M i l o s l a v R e c h c Ì g l , J r . :
Postavy naöÌ Ameriky
Praûsk· edice, Praha 2000. Stran 356.

Od roku 1950 ûije v USA biochemik Miloslav RechcÌgl,
kter˝ p¯es 40 let shromaûÔoval ˙daje o osobnostech, jeû mÏly
ko¯eny v naöich zemÌch a kterÈ se staly v˝znamn˝mi pro
Ameriku. Z ohromnÈho mnoûstvÌ materi·lu sestavil 105 por-
trÈt˘. Kniha s podtitulem ÑPouËnÈ a z·bavnÈ ËtenÌ ze ûivota
zahraniËnÌch »ech˘ì skuteËnÏ takov˝m ËtenÌm je.

RechcÌgl uspo¯·dal medailonky podle zamÏ¯enÌ Ëinnosti
osob v knize uveden˝ch. PÏtinu knihy tvo¯Ì medailonky v˝-
znamn˝ch p¯ÌrodovÏdc˘, matematik˘, lÈka¯˘ a technik˘. Koho
si RechcÌgl vybral? Patologa a bakteriologa Simona Flexnera,
pr˘kopnÌka americkÈ mikrobiologie Fredericka NovÈho, an-
tropologa Aleöe HrdliËku, botanika Bohumila äimka, manûele
Coriovy (Nobelova cena 1947), fyzika Felixe Blocha, objevi-
tele nukle·rnÌ rezonance (Nobelova cena 1952), matematika
V·clava HlavatÈho, matematickÈho logika Kurta Gˆdela, as-
trofyzika a vyn·lezce prvnÌch tryskov˝ch motor˘ Fritze Zwic-
kyho, chemika Thomase Cecha (Nobelova cena 1989), z lÈka-
¯˘ äimona Polaka, Carla Kollera, Olgu äùastnou a Helenu
Taussigovou, mostnÌho inûen˝ra Gustava Lindenthala, zakla-
datele radioastronomie Karla JanskÈho a dalöÌ. Z ostatnÌch
odvÏtvÌ jsou uvedeni nap¯. Madelaine Albrightov·, AntonÌn
»erm·k, VojtÏch N·prstek, Ferdinand Peroutka, Egon Hos-
tovsk˝, Rudolf Firkuön˝, Rudolf Friml, Bohuslav Martin˘,
Jaroslav Jeûek, Jarmila Novotn·, Ji¯Ì Voskovec, Frantiöek
DvornÌk, Otakar OdloûilÌk aj.

Amerika je tavÌcÌm kelÌmkem evropsk˝ch, asijsk˝ch a af-
rick˝ch n·rod˘. Podobnou knihu jako sepsal RechcÌgl by mohl
napsat nÏjak˝ Pol·k, Rus Ëi Ind o Pol·cÌch, Rusech Ëi Indech
v Americe, ale podÌl v˝znamn˝ch »ech˘ na ˙spÏchu Ameriky
je vzhledem k velikosti ËeskÈho n·roda mimo¯·dnÏ velk˝.
P¯eËtÏte si recenzovanou knihu, nebudete litovat.

Ji¯Ì Jindra

H e r f r i e d G r i e n g l ( E d . ) :
Biocatalysis
Springer-Verlag, Wien 2000, ISBN 3-211-83527-X.
Stran 179; cena 228,ñ DEM.

V ¯eËi organick˝ch chemik˘ je biokatal˝za syntetick˝
p¯Ìstup, p¯i nÏmû se pouûÌvajÌ p¯irozenÈ katalyz·tory, enzymy,
pro urychlenÌ reakcÌ Ñnep¯irozen˝chì substr·t˘. Toto spojenÌ
organickÈ syntÈzy s biochemick˝m prvkem nab˝v· v souËasnÈ
dobÏ st·le vÏtöÌho v˝znamu a m· jiû dnes d˘stojnÈ postavenÌ
vedle klasick˝ch postup˘ vyuûÌvajÌcÌch homogennÌ nebo he-
terogennÌ katalyz·tory. Ve srovn·nÌ s nimi umoûÚuje biokata-
l˝za mimo¯·dnÏ vysokou chemo-, regio- a stereoselektivitu;
v mnoha p¯Ìpadech se uk·zalo, ûe je to jedin· moûnost pro
splnÏnÌ danÈho syntetickÈho ˙kolu. Mezi vysoce cenÏnÈ p¯ed-
nosti biokatal˝zy pat¯Ì i to, ûe pouûitÌ enzym˘, aù jiû izolova-

n˝ch nebo v podobÏ cel˝ch bunÏk, nabÌzÌ moûnost ekologicky
ËistÈ v˝roby v pr˘myslovÈm mÏ¯Ìtku.

Z tÏchto d˘vod˘ je biokatal˝za studov·na na mnoha pra-
coviötÌch na celÈm svÏtÏ. Aby dokumentoval souËasn˝ stav
v˝voje tÈto discipliny, uspo¯·dal prof. H. Griengl z TechnickÈ
univerzity v ät˝rskÈm Hradci (Gratz, Rakousko) p¯ÌspÏvky
¯ady vÏdc˘ do ˙tlÈho svazku (179 stran). PrvnÌ 4 p¯ÌspÏvky
byly editorem vyû·d·ny a majÌ formu p¯ehlednÈho refer·tu,
dalöÌ kapitoly jsou jiû spÌöe ve formÏ ËasopiseckÈho Ël·nku.
Pro informaci uv·dÌme n·zvy p¯ÌspÏvk˘ spolu se jmÈny autor˘
a mÌsta jejich pracoviöù; tyto informace mohou poslouûit ze-
jmÈna pro vyhled·nÌ autor˘ na internetov˝ch str·nk·ch:
1. G. Colombo, G. Ottolina, G. Carrea: Modelling of enzyme
properties in organic solvents. Milano, It·lie.
2. F. van Rantwijk, M. A. P. J. Hacknig, R. A. Sheldon:
Lipase-catalyzed synthesis  of carboxylic  amides:  nitrogen
nucleophiles as acyl acceptor. Delft, Holandsko.
3. D. Kadereit, H. Waldman: Chemoenzymatic synthesis of
lipidated peptides. Dortmund, SRN.
4. M. Ferrero, V. Gotor: Chemoenzymatic transformation in
nucleoside chemistry. Oviedo, äpanÏlsko.
5. E. Santaniello, P. Ferraboschi, S. Reza-Elahi: Lipase-ca-
talyzed regio- and stereoselective acylation of hydroxy groups
in steroid side chains. Milano, It·lie.
6. B. Galunsky, K. Lummer, V. Kasche: Comparative stu-
dy of substrate- and stereospecificity of penicillin G ami-
dase from different sources and hybrid isoenzymes. Hamburg,
SRN.
7. E. Henke, S. Schuster, H. Yang, U. T. Bornscheuer: Lipa-
se-catalysed resolution of ibuprofen. Greifswald, SRN.
8. M. Pogorevc, U. T. Strauss, M. Hayn, K. Faber: Novel
carboxyl esterase preparations for the resolution of linalyl
acetate. Graz, Rakousko.
9. M. Pietzsch, T. Waniek, R. J. Smith, S. Bratovanov, S. Bienz,
C. Syldatk: Microbial and enzymatic synthesis of optically
pure D- and L-trimethylsilyl-alanine by deracemization of D,L-
-5-trimethylsilyl-methyl-hydantoin. Stuttgart, SRN a Zurich,
äv˝carsko.
10. J. Colby, D. Snell, G. W. Black: Immobilization of Rho-
dococcus AJ270 and use of entrapped biocatalyst for the
production of acrylic acid. Sunderland, UK.
11. H. L. Holland, P. R. Andreana, R. Salehzadeh-Asl, A. van
Vliet, N. J. Ihasz, F. M. Brown: Beauveria bassiana ATCC
7159 contains an L-specific α-amino acid benzamidase. St.
Catharines, Kanada.
12. D. R. Boyd, D. Clarke, M. C. Cleij, J. T. G. Hamilton,
G. N. Sheldrake: Bacterial biotransformation of isoprene and
related dienes. Belfast, UK.
13. A. Tuynman, H. E. Schoemaker, R. Wever: Enantioselec-
tive sulfoxidation catalyzed by horseradish peroxidase, man-
ganese peroxidase and myeloperoxidase. Amsterdam a Ge-
leen, Holandsko.
14. W. Adam, C. R. Saha-Mˆller, O. Weichold: Synthesis of
optically active α-methyl-β-hydroperoxy esters by diastereo-
selective singlet oxygene reaction and horseradish peroxidase
catalyzed kinetic resolution. W¸rzburg, SRN.

Chem. Listy 95, 188 ñ 189 (2001) Recenze

188



Vöechny p¯ÌspÏvky jsou doplnÏny p¯imÏ¯en˝m seznamem
dalöÌ literatury. Toto kolektivnÌ dÌlo m˘ûe slouûit jak pracov-
nÌk˘m se z·jmem o öiröÌ oblasti biochemie a organickÈ chemie
jako souhrnn· informace o souËasnÈm stavu studia biokatal˝-
zy, tak i organick˝m syntetik˘m pro hluböÌ pozn·nÌ jednotli-
v˝ch typ˘ reakcÌ.

Milan KodÌËek

H . B a r v Ì n k o v · ( E d . ) :
VÏda v »eskoslovensku v letech 1953ñ1963
Archiv AV »R v nakladatelstvÌ Arenga, Praha 2000.
Stran 592.

Kniha obsahuje p¯ÌspÏvky ze 3. konference o ËeskÈ vÏdÏ
ve 20. stoletÌ konanÈ na podzim 1999 v Praze. »asovÏ byla
konference omezena lÈty 1953ñ1963.

PublikovanÈ refer·ty jsou rozdÏleny do 9 kapitol, jejichû
n·zvy napovÌ, Ëemu byly vÏnov·ny. Kapitola 1 je o ËeskÈ
vÏdÏ, kter· v uvedenÈm obdobÌ oscilovala mezi svÏtovostÌ
a izolacÌ. DalöÌ kapitoly si vöÌmajÌ pomÏr˘ na vysok˝ch öko-
l·ch, v »SAV, ve spoleËensk˝ch vÏd·ch, v dÏjepisectvÌ, ar-
cheologii, dÏjin·ch umÏnÌ atd. Pro chemiky a p¯ÌrodovÏdce

budou zajÌmav˝m ËtenÌm kapitola Ëtvrt· o p¯ÌrodnÌch vÏd·ch
(nap¯. p¯ÌspÏvky M. äolce ñ DvojÌ tv·¯ Ës. vÏd o vesmÌru,
M. Ferlese ñ R. Lukeö, pr˘kopnÌk organickÈ syntÈzy, J. Seke-
r·ka ñ Postoj k NobelovÏ cenÏ P. B. Medawara, V. PodanÈho ñ
Jaroslav Heyrovsk˝ v 50. a 60. letech, A. MarËekovÈ ñ Z hi-
stÛrie organizovania slovensk˝ch chemikov, L. P·tÈho ñ Ob-
novenÌ Ëinnosti Jednoty Ës. matematik˘ a fyzik˘), d·le kapi-
tola dev·t· o deformacÌch vÏd a jejich p¯ekon·v·nÌch (nap¯.
refer·ty J. PokornÈho ñVÏda v˝robnÌ silou. PoË·tky VÏdecko-
technickÈ spoleËnosti, J. Janka ñ Soumrak miËurinskÈ biologie
v Ëesk˝ch zemÌch a J. Jindry ñ P¯ÌrodnÌ vÏdy a KS»). V Ë·sti
Dokumenty jsou neobyËejnÏ zajÌmavÈ v˝Úatky z di·¯e Jaro-
slava HeyrovskÈho, kterÈ zve¯ejnil jeho syn Michael.

StaröÌ Ëten·¯i knihy se p¯enesou do sv˝ch mlad˝ch let, kdy
i za podmÌnek totalitnÌho politickÈho systÈmu se ÑdÏlalaì
vÏda, mlad˝m Ëten·¯˘m kniha p¯inese pouËenÌ a mÏla by b˝t
i mementem, jak˝mi smÏry se vÏda takÈ m˘ûe ubÌrat.

Knihu rozhodnÏ doporuËuji vöem p¯ÌrodovÏdc˘m pro ka-
pitoly jich se t˝kajÌcÌ, i pro kapitoly z oblasti spoleËensk˝ch
a humanitnÌch vÏd, o nÏû by mÏl mÌt z·jem kaûd˝ chemik,
fyzik Ëi biolog.

Ji¯Ì Jindra
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OSOBNÕ  ZPR¡VY

Prof. RNDr. PhMr. Robert Kalvoda, DrSc.
pÏtasedmdes·tilet̋

»as ne˙prosnÏ bÏûÌ, a tak jsem byl poû·d·n, abych p¯ipo-
mnÏl, ûe za p·r dnÌ se Bob Kalvoda stane pÏtasedmdes·tnÌ-
kem, aË se mi zd·, ûe k jeho sedmdes·tin·m jsem mu gratulo-
val vËera. Co nadÏl·meÖ NechtÏl bych opakovat to, co jsem
napsal ke Kalvodov˝m sedmdes·tin·m (Chem. Listy 90, 196
(1996)), ale rozhodnÏ jsem sv˘j n·zor v niËem nezmÏnil.
P¯esto alespoÚ nÏkolik vÏt.

St·le dominantnÏjöÌ a obdivuhodnÏjöÌ se mi zd· Bobova
vitalita. AËkoli by mohl, tak jako mnozÌ, obr·tit svou pozornost
k minulosti a k p¯Ìtomn˝m vÏtöÌm Ëi menöÌm neduh˘m, ËinÌ
prav˝ opak ñ dÌv· se dop¯edu. St·le dennÏ doch·zÌ do svÈho
mate¯skÈho ˙stavu a podÌlÌ se na jeho pr·ci. St·le se ˙ËastnÌ
tradiËnÌch elektroanalytick˝ch konferencÌ a semin·¯˘. A nejen
to: zdaleka nenÌ pasivnÌm ˙ËastnÌkem. M· neobyËejn˝ p¯ehled
o souËasnÈm stavu elektrochemie a elektroanal˝zy a dok·ûe
byst¯e odhadnout, kam se dalöÌ v˝voj nejspÌöe bude ubÌrat.

N·m o p·r let mladöÌm (ale i tÏm o hodnÏ mladöÌm) m˘ûe
b˝t p¯Ìkladem v p¯Ìstupu k ûivotu: vûdy vidÏt to, co se v jednÈ
swingovÈ pÌsni z t¯ic·t˝ch let pr·vÏ minulÈho stoletÌ naz˝v·
Ñthe brighter sideì, nepodd·vat se nep¯Ìzni osudu a radovat se
z tv˘rËÌ pr·ce.

Mnoho zdravÌ, spokojenosti a neztenËenou vitalitu, Bobe.

Karel ätulÌk

Prof. RNDr. Pavel Mader, CSc. ñ 60 let

Pavel Mader se narodil 6.3.1941 v HodonÌnÏ v uËitelskÈ
rodinÏ. Kdyby mÏsto nebylo v listopadu 1944 bombardov·no,
z¯ejmÏ by vyr˘stal na Slov·cku a studoval v BrnÏ. Takto se
rodina po v·lce p¯estÏhovala do Liberce, kde Pavel v roce
1957 maturoval. Po promoci na P¯F UK v Praze v r. 1962
(obor chemie) byl p¯ijat do vÏdeckÈ aspirantury na Polarogra-
fickÈm ˙stavu »SAV. Jeho ökolitel prof. R. BrdiËka mu zadal
k ¯eöenÌ tzv. BrdiËkovy katalytickÈ proudy bÌlkovin. V roce
1966 zÌskal stipendium u prof. I. M. Kolthoffa na MinnesotskÈ
st·tnÌ univerzitÏ v USA. St·û zah·jil v ˙noru 1967 a i zde se
vÏnoval stejnÈ problematice jako v disertaËnÌ pr·ci.

Po n·vratu do »eskoslovenska pracuje od ˙nora 1970 na
AgronomickÈ fakultÏ VäZ (dnes »ZU) v Praze, nejprve jako
odborn˝ asistent pro radiobiologii a biofyziku a od r. 1981 jako
vÏdeck˝ pracovnÌk ve skupinÏ ûivoËiönÈ fyziologie; zde dostal
za ˙kol vybudovat laborato¯ pro stanovenÌ tÏûk˝ch kov˘ v bio-
logick˝ch materi·lech. V r. 1994 se habilitoval na kated¯e
analytickÈ chemie P¯F UK a od 1.9.1995 je vedoucÌm katedry
chemie AF »ZU. V listopadu 1997 byl jmenov·n profesorem
pro obor kvalita zemÏdÏlsk˝ch produkt˘.

V˝öe uvedenÈ curriculum urËilo jeho vÏdeckÈ z·jmy. V˝-
sledky studia polarografickÈ aktivity cysteinu (nositele BrdiË-
kovy aktivity protein˘), cystinu a jejich analog souhrnnÏ zhod-
notil v pr·ci1 p˘vodnÏ vyû·danÈ do p¯ipravovanÈho jubilejnÌ-
ho ËÌsla Ëasopisu Collection k 65. narozenin·m prof. R. BrdiËky;

bohuûel po jeho n·hlÈm ˙mrtÌ v Ëervnu 1970 se stalo ËÌslem
pamÏtnÌm. Na »ZU se nejprve zab˝val studiem sloûenÌ, struk-
tury a aktivity fotosyntetickÈho apar·tu vyööÌch rostlin a zele-
n˝ch ¯as. Jako prvnÌ u n·s provedl izolaci a SDS-PAGE
separaci membr·nov˝ch protein˘ a pigment-proteinov˝ch
komplex˘ thylakoid˘ chloroplast˘. V˝znamnou se stala jeho
spolupr·ce s dr. J. Nauöem z katedry chemickÈ fyziky MFF
UK, a od r. 1977 i s oddÏlenÌm autotrofnÌch mikroorganism˘
»SAV v T¯eboni (viz tÈû Z. äest·k ve svÈ pr·ci2 ÑHistory of
photosynthesis research in Czechoslovakiaì). Rok 1981 zna-
men· n·vrat k elektrochemick˝m metod·m, neboù to zpoË·tku
byly pouze diferenËnÌ pulsnÌ polarografie a anodick· rozpou-
ötÏcÌ voltametrie na rtuùovÈ elektrodÏ, kterÈ mÏl pro stanovenÌ
tÏûk˝ch kov˘ k dispozici. Jelikoû obÏ fungujÌ pouze tehdy,
jsou-li z analyzovanÈho vzorku biologickÈho materi·lu doko-
nale odstranÏny veökerÈ zbytky jeho organickÈ osnovy, hled·-
nÌ, ovÏ¯ov·nÌ a validov·nÌ pouûitelnÈ metody mineralizace na
suchÈ cestÏ se stalo dalöÌm p¯edmÏtem metodickÈho v˝zkumu
Pavla Madera. Od poË·tku 80. let se stala p¯edmÏtem velkÈho
z·jmu jubilanta i skupina rostlinn˝ch a ûivoËiön˝ch peptid˘
zvan˝ch metalothioneiny. Tyto peptidy totiû obsahujÌ 30ñ
50 % zbytk˘ cysteinu, jehoû polarografickÈmu studiu se vÏ-
noval jiû ve svÈ disertaci. Elektrochemicky aktivnÌ jsou i ka-
tionty tÏûk˝ch kov˘, kterÈ biosyntÈzu metalothionein˘ v ûi-
v˝ch systÈmech vyvol·vajÌ. Pr·ce s tÏmito l·tkami3,4 tak lo-
gicky doplÚuje studii1 i pr·ce na ni navazujÌcÌ (nap¯.5ñ8).

Prof. Mader pracuje ¯adu let v komisi pro referenËnÌ mate-
ri·ly (RM) »eskÈho metrologickÈho institutu a je Ëlenem jeho
vÏdeckÈ rady. NÏkolik let zastupoval »R ve v˝boru pro RM
p¯i ISO v éenevÏ a v sekci EUROMET ÑAmount of Substan-
ceì. Je zakl·dajÌcÌm Ëlenem EURACHEM-»R. Od r. 1998 je
p¯edsedou oborovÈ rady novÏ akreditovanÈho postgradu·l-
nÌho doktorskÈho studia ÑZemÏdÏlsk· chemieì na AF »ZU.

Ale nejen vÏdou ûiv je ËlovÏk. To plnÏ platÌ i pro prof.
Madera. Je to p¯edevöÌm hudba, kterÈ vÏnoval a vÏnuje mnoho
Ëasu. PoË·tkem 70. let vystudoval p¯i zamÏstn·nÌ Lidovou
konzervato¯, od tÈ doby ve¯ejnÏ vystupuje a pom·h· organi-
zovat hudebnÌ ûivot na »ZU. PoslednÌch öest let p¯edn·öÌ
o ËeskÈ hudbÏ americk˝m student˘m v r·mci pravideln˝ch
letnÌch ökol, kterÈ po¯·d· v Praze PEF »ZU ve spolupr·ci
s University of Ohio.
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ODBORN¡  SETK¡NÕ

31. zased·nÌ Divize analytickÈ chemie Federace
evropsk˝ch chemick˝ch spoleËnostÌ (Division
of Analytical Chemistry of the Federation of European
Chemical Societies ñ DAC FECS).

V˝roËnÌ zased·nÌ DAC FECS probÏhlo 3. z·¯Ì 2000 v Li-
sabonu v n·vaznosti na mezin·rodnÌ konferenci EUROANA-
LYSIS XI. K nejd˘leûitÏjöÌm bod˘m programu pat¯ilo zhod-
nocenÌ konference EUROANALYSIS XI v Lisabonu
a p¯Ìprava konference EUROANALYSIS XII v roce 2002
v Dortmundu. D·le bylo v tajnÈm hlasov·nÌ rozhodnuto, ûe
konference EUROANALYSIS XIII se v roce 2004 bude konat
ve öpanÏlskÈ Salamance. PodrobnÏ byly diskutov·ny ot·zky
souvisejÌcÌ s evropsk˝m curriculem analytickÈ chemie, s vy-
ölou uËebnicÌ profesora Kellnera a jeho spolupracovnÌk˘ a s p¯Ì-
pravou jejÌho dalöÌho vyd·nÌ. Problematika modernÌho p¯Ìstu-
pu k v˝uce analytickÈ chemie by mÏla b˝t i hlavnÌm bodem
p¯ipravovanÈho spoleËnÈho setk·nÌ DAC FECS a z·stupc˘
divize analytickÈ chemie  AmerickÈ chemickÈ spoleËnosti.

D·le byly projedn·v·ny ot·zky souvisejÌcÌ s iniciativami DAC
FECS v oblasti akreditace analytick˝ch laborato¯Ì a v oblasti
zabezpeËov·nÌ kvality v˝sledk˘ analytick˝ch mÏ¯enÌ. ⁄Ëast
z·stupce »eskÈ spoleËnosti chemickÈ na pr·ci DAC FECS
byla umoûnÏna jednak grantem Ministerstva ökolstvÌ, ml·deûe
a tÏlov˝chovy »eskÈ republiky v r·mci projektu INGO LA
034(2000) (Reprezentace ËeskÈ analytickÈ chemie ve Federaci
evropsk˝ch chemick˝ch spoleËnostÌ ) a jednak laskavou pod-
porou firem Merck s.r.o. Praha, Janssen-Cilag »R, Polaro-
-Sensors s.r.o. Praha, V˝zkumn˝ ˙stav organick˝ch syntÈz,
Pardubice-RybitvÌ a ChromSpec, Praha. Je milou povinnostÌ
autora podÏkovat v˝öe uveden˝m firm·m za jejich pochopenÌ
a podporu aktivit »eskÈ spoleËnosti chemickÈ a odbornÈ sku-
piny analytickÈ chemie. Vöechny materi·ly souvisejÌcÌ s Ëin-
nostÌ DAC FECS jsou k dispozici na adrese: Katedra analy-
tickÈ chemie, P¯F UK, Albertov 2030, 128 43 Praha 2, tel:
2195 2295, fax: 2491 3538, e-mail: Barek@natur.cuni.cz.

Ji¯Ì Barek, z·stupce »eskÈ spoleËnosti chemickÈ v DAC FECS

ZPR¡VY

4. roËnÌk SoutÏûe o cenu firmy Merck za nejlepöÌ
studentskou vÏdeckou pr·ci v oboru analytick· chemie
v roce 2001

Ve dnech 1. a 2. ˙nora 2001 na kated¯e analytickÈ chemie
P¯ÌrodovÏdeckÈ fakulty Univerzity PalackÈho v Olomouci
soutÏûili studenti chemie ze öesti Ëesk˝ch vysok˝ch ökol v jiû
ËtvrtÈm roËnÌku SoutÏûe o cenu firmy Merck, kter· byla opÏt
organizovan· Odbornou skupinou analytickÈ chemie »eskÈ
spoleËnosti chemickÈ ve spolupr·ci se Spektroskopickou spo-
leËnostÌ Jana Marka Marci v˝öe uvedenou katedrou Univerzi-
ty PalackÈho. V tomto roËnÌku se soutÏûe z˙Ëastnilo celkem
11 student˘, jejichû pr·ce d˘stojnÏ reprezentovaly jednot-
livÈ vysokÈ ökoly a dokumentovaly rostoucÌ ˙roveÚ analytic-
kÈ chemie v naöÌ republice. PrvnÌ cenu zÌskal Martin ValÌk
z VäCHT Praha za pr·ci ÑNovÈ receptorovÈ systÈmy pro
interakci s DNA-polypyrolovÈ deriv·ty Trˆgerovy b·zeì, dru-
hou cenu Karolina Peckov· z P¯ÌrodovÏdeckÈ fakulty Uni-
verzity Karlovy v Praze za pr·ci ÑPolarografickÈ a voltamet-
rickÈ stanovenÌ stopov˝ch mnoûstvÌ 1-nitronaftalenuì a t¯etÌ
cenu Petr FryË·k z Univerzity PalackÈho v Olomouci za pr·ci
ÑHmotnostnÏ spektrometrick· metoda pro monitoring pyrimi-
dinov˝ch a purinov˝ch metabolit˘ v moËiì. Ceny p¯edal stu-
dent˘m z·stupce firmy Merck Ing. Ivo DaÚhel. Zvl·ötnÌ oce-
nÏnÌ d·le zÌskali: Dagmar Friöov· (UJEP, ⁄stÌ nad Labem) ñ
Monitorov·nÌ obsahu selenu v lidskÈm organismu metodou
atomovÈ absorpËnÌ spektrometrie, Ladislav Mokoö (VäB-TU,
Ostrava) ñ 29Si NMR strukturnÌ anal˝za vybran˝ch vzork˘
vodnÌch skel, Michal PeÚ·z (VäB-TU, Ostrava) ñ Organick·
strukturnÌ anal˝za v˝luh˘ uhlÌ a Jitka P˘lpytlov· (UJEP, ⁄stÌ
nad Labem) ñ VyuûitÌ nÏkter˝ch biologick˝ch materi·l˘ pro
stanovenÌ obsahu nÏkter˝ch kov˘ v lidskÈm organismu meto-
dou atomovÈ absorpËnÌ spektrometrie. V p¯ÌpadÏ zvl·ötnÌch

ocenÏnÌ porota  vysoce ohodnotila  kvalitu pracÌ vznikl˝ch
mimo existujÌcÌ tradiËnÌ centra analytickÈ chemie, v jejichû
p¯ÌpadÏ dosaûenÌ vysoce kvalitnÌch v˝sledk˘ vyûadovalo ne-
pochybnÏ vyööÌ osobnÌ nasazenÌ neûli na zabÏhnut˝ch praco-
viötÌch s vybudovanou v˝zkumnou infrastrukturou. Autor to-
hoto p¯ÌspÏvku byl zejmÈna mile p¯ekvapen kvalitou sou-
tÏûnÌch pracÌ z PedagogickÈ fakulty UJEM v ⁄stÌ nad Labem,
kterÈ ñ aË vypracovanÈ nespecialisty v oboru analytickÈ che-
mie ñ klidnÏ snesou i nejn·roËnÏjöÌ mÏ¯Ìtka. DomnÌv·m se, ûe
takto kvalitnÏ p¯ipravenÌ budoucÌ uËitelÈ chemie s nadöenÌm
pro tento obor mohou udÏlat mnoho pro jeho popularizaci na
st¯ednÌch ökol·ch a tÌm zajistit dostatek kvalitnÌch z·jemc˘
o vysokoökolskÈ studium chemie, coû je nepochybnÏ nutn·
podmÌnka pro dalöÌ rozvoj chemie u n·s. A lidÈ, kte¯Ì takovÈto
budoucÌ uËitele p¯ipravujÌ, si nepochybnÏ zaslouûÌ naöe podÏ-
kov·nÌ. »esk· spoleËnost chemick· vÏnovala vöem ocenÏn˝m
soutÏûÌcÌm p¯edplatnÈ Chemick˝ch list˘ na rok 2001 a souËas-
nÏ nabÌdla uve¯ejnÏnÌ jejich soutÏûnÌch pracÌ v tomto Ëasopise.
Organizaci soutÏûe zajiöùoval kolektiv pracovnÌk˘ katedry
analytickÈ chemie P¯F UP v Olomouci (Mgr. Pavel Adamov-
sk˝, Mgr. Petr Bart·k, Mgr. Petr Bedn·¯, Mgr. Aleö Gavenda,
Eva Hauserov·, Mgr. David Jirovsk˝, doc. Karel Lemr a prof.
ZdenÏk Str·nsk˝), kter˝ pod vedenÌm doc. Juraje äevËÌka
dok·zal dob¯e p¯ipravit celou soutÏû a navÌc vytvo¯it neobyËe-
jnÏ p¯ÌjemnÈ ovzduöÌ, na kterÈ vöichni ˙ËastnÌcÌ budou jistÏ
r·di vzpomÌnat. Na z·vÏr nezb˝v· neû podÏkovat firmÏ Merck
a SpektroskopickÈ spoleËnosti Jana Marka Marci za vydatnou
pomoc a podporu tÈto nepochybnÏ uûiteËnÈ a v˝znamnÈ akce
a pop¯·t si, aby stejnÏ ˙spÏönÈ bylo i jubilejnÌ 5. kolo tÈto
soutÏûe, kterÈ je p¯edbÏûnÏ pl·nov·no na ˙nor 2002 na praû-
skou VäCHT v r·mci oslav 50. v˝roËÌ jejÌho zaloûenÌ.

Ji¯Ì Barek
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