
Chemie a Nov· maturita

Nejd¯Ìve se mi dostaly do ruky materi·ly Nov· maturita II
a Chemie - katalog cÌlov˝ch poûadavk˘ ke spoleËnÈ Ë·sti
maturitnÌ zkouöky (n·vrh pro ve¯ejnou diskusi) a potom jsem
si v ËÌsle 4/2000 se z·jmem p¯eËetl Ël·nek Ban˝ra a »trn·cto-
vÈ: ÑVyhovuje souËasnÈ pojetÌ v˝uky anorganickÈ chemie na
vöeobecnÏ vzdÏl·vacÌ ökole?ì. Ano, je velice d˘leûitÈ, aby
chemie v NovÈ maturitÏ (viz http://www.maturita20002.cz/)
byla v˝slednicÌ d˘kladnÈ diskuse chemik˘ ze st¯ednÌch a vyso-
k˝ch ökol, Akademie vÏd a pr˘myslu s didaktiky a tv˘rci NovÈ
maturity. A ChemickÈ listy jsou k tomuto ˙Ëelu jako stvo¯enÈ.

⁄vodem se nabÌzÌ z·kladnÌ ot·zka t˝kajÌcÌ se osnov a celÈ
koncepce v˝uky chemie na st¯ednÌch ökol·ch: M· b˝t jejÌ
n·plnÌ p¯Ìprava na ˙spÏönÈ absolvov·nÌ p¯ijÌmacÌch test˘
z chemie na Vä nebo m· poskytnout vöem st¯edoökol·k˘m
(tedy i budoucÌm nechemik˘m) solidnÌ chemickÈ znalosti a tÌm
i kladn˝, skromnÏji nez·porn˝, vztah k chemii. Ide·lnÌ by byla
syntÈza obou tÏchto variant, ale praxe na st¯ednÌch ökol·ch
mÏ p¯esvÏdËuje o preferenci prvnÌ eventuality. Je asi p¯iroze-
nÈ, ûe st¯edoökolsk˝ profesor chemie se pochlubÌ p¯edevöÌm
poËtem sv˝ch student˘, kte¯Ì ˙spÏönÏ absolvovali p¯ijÌmacÌ
test z chemie na prestiûnÌch lÈka¯sk˝ch a farmaceutick˝ch
fakult·ch neû obtÌûnÏ spoËÌtatelnou mnoûinou tÏch, kterÈ pro
chemii zÌskal. DalöÌm problÈmem je, ûe obsah p¯ijÌmacÌch
test˘, pr·vÏ nap¯. na lÈka¯sk˝ch fakult·ch, se liöÌ od obsahu
test˘ na mÈnÏ prestiûnÌch, ale o to vÌce Ñchemick˝chì jin˝ch
fakult·ch. Do tohoto stavu p¯ich·zÌ unifikovan· Nov· maturita.
Budou ji Vä respektovat nebo si kaûd·, jako doposud, ovÏ¯Ì che-
mickou ˙roveÚ uchazeËe sv˝m specifick˝m p¯ijÌmacÌm testem?

Vraùme se ale k vlastnÌmu chemickÈmu obsahu NovÈ ma-
turity. Didakticky je to jistÏ dob¯e prov·zan˝ celek, ale objem
poûadovan˝ch znalostÌ je velmi obs·hl˝. Nemohu se ubr·nit
dojmu (a ¯ada m˝ch koleg˘ takÈ), ûe kdyby vöe co je poûado-
v·no v NovÈ maturitÏ maturanti zvl·dli, tak by mohli p¯Ìmo
postoupit do vyööÌho roËnÌku chemicky orientovanÈ fakulty.
V öÌ¯i poûadovanÈho rozpÏtÌ, formulovanÈho v Obecn˝ch cÌ-
lech, cituji: Ñzn·t zdroje odborn˝ch chemick˝ch informacÌì
p¯es ÑpouûÌvat zÌskanÈ chemickÈ poznatky p¯i ¯eöenÌ konkrÈt-
nÌch ûivotnÌch situacÌìa ÑrozumÏt podstatÏ a umÏt vyj·d¯it

vlastnÌ n·zor na pouûÌv·nÌ r˘zn˝ch chemick˝ch postup˘ a me-
tod v praxiì a d·le Ñvytvo¯it si a obh·jit sv˘j n·zor p¯i ¯eöenÌ
chemickÈho problÈmuì k Ñz nadbytku chemick˝ch informacÌ
vybrat informace podstatnÈì, se m˘ûe orientovat teprve eru-
dovan˝ chemik, nikoliv maturant z chemie. Neklademe hned
v poË·tku na maturanta nesplnitelnÈ poûadavky nebo jde jen
o velmi nadnesenÏ formulovanÈ cÌle?

TematickÈ okruhy chemie v NovÈ maturitÏ jsou tradiËnÏ
zamÏ¯eny p¯edevöÌm na teoretickÈ aspekty , praktickÈ pojetÌ
chemie ve smyslu Obecn˝ch cÌl˘ skoro chybÌ. OpÏt se velmi
p¯imlouv·m za to, abychom chemii na st¯ednÌ ökole posunuli
blÌûe kaûdodennÌmu ûivotu. UËiÚme z nÌ samonosn˝ celek,
nep¯ekr˝vajÌcÌ se s vysokoökolsk˝mi p¯edn·ökami a nepodlÈ-
hajÌcÌ tlak˘m p¯ijÌmacÌho ¯ÌzenÌ na r˘znÈ chemickÈ, farma-
ceutickÈ a lÈka¯skÈ fakulty. Naopak, vyv·ûenÈ st¯edoökolskÈ
osnovy z chemie by mÏly b˝t v˝chodiskem pro vstup na Vä
a tam respektov·ny. Nepoûadujme na maturantech hlavnÏ
encyklopedickÈ vÏdomosti (nap¯. znalost vöech 20 nejd˘leûi-
tÏjöÌch aminokyselin, vËetnÏ strukturnÌch vzorc˘ ñ viz p¯ijÌma-
cÌ testy na lÈka¯skÈ fakulty), ale dokonale zvl·dnutÈ a pocho-
penÈ z·klady oboru. St¯edoökolsk· v˝uka je nezastupiteln·
p¯edevöÌm ve formov·nÌ celoûivotnÌho postoje student˘ k che-
mii a proto ji uËiÚme co nejzajÌmavÏjöÌ. MÌsto p¯ehnanÈho
nomenklaturnÌho drilu na slouËenin·ch Ëasto smyölen˝ch ne-
bo exotick˝ch, se vÏnujme objasÚov·nÌ chemickÈ podstaty
jev˘, kterÈ n·s obklopujÌ a kterÈ jsou prakticky v˝znamnÈ.
Pouze tyto informace majÌ trvalejöÌ hodnotu a nikoliv pomÌjiv·
schopnost napsat zpamÏti sloûitou elektronovou konfiguraci
a p¯itom nevÏdÏt, jak˝ v˝znam m· oktanovÈ ËÌslo u benzinu.

Smyslem ˙vodnÌku jistÏ nenÌ dopodrobna rozebÌrat vöech-
ny poloûky nov˝ch maturitnÌch test˘ z chemie. Nelze ale p¯ed-
pokl·dat, ûe smÏön˝ chemofobnÌ postoj spoleËnosti vy¯eöÌme,
kdyû p¯itvrdÌme st¯edoökolskou v˝uku. MusÌme se p¯edevöÌm
snaûit o zajÌmavÏjöÌ pojetÌ. A to je ˙kol nejenom pro st¯edoökol-
skÈ, ale i vysokoökolskÈ pedagogy. Nov· maturita je k tomu
dobr· p¯Ìleûitost.

Bohumil KratochvÌl
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1. ⁄vod

Zeolitick· molekulov· sÌta na b·zi krystalick˝ch hlinito-
k¯emiËitan˘ zaznamenala v poslednÌch nÏkolika desetiletÌch
neuvÏ¯itelnÏ rychl˝ rozvoj, kter˝ podstatn˝m zp˘sobem ovliv-
nil nejen heterogennÌ katal˝zu, ale i procesy vyuûÌvajÌcÌ jejich
adsorpËnÌ, separaËnÌ a iontomÏniËovÈ vlastnosti. KaûdoroËnÏ
se na celÈm svÏtÏ vyrobÌ vÌce neû 1 milion tun zeolit˘, z Ëehoû
asi 80 % se pouûÌv· jako iontomÏniËe, 8ñ10 % jako adsorbenty
a asi 10ñ12 % jako katalyz·tory V pr·ci jsou diskutov·ny
zejmÈna strukturnÌ typy zeolit˘ pouûÌvanÈ pro katalytickÈ
˙Ëely, ale princip jejich syntÈzy a popis z·kladnÌch struktur
zeolit˘ je zde uveden obecnÏ. Zeolitick· molekulov· sÌta jako
katalyz·tory nebo souË·sti katalyz·tor˘ nalezla v poslednÌch
desetiletÌch rozliËnÈ vyuûitÌ ve velk˝ch chemickotechnologic-
k˝ch procesech a v poslednÌ dobÏ takÈ p¯i syntÈze chemick˝ch
specialit a meziprodukt˘. VÌce neû Ëty¯icet procent velkoto-
n·ûnÌch katalytick˝ch proces˘ vyuûÌv· zeolitickÈ katalyz·tory
a tento poËet rok od roku roste. PostupnÏ st·le dalöÌ reakce jsou
studov·ny na neust·le se rozr˘stajÌcÌm poËtu nov˝ch struktur-
nÌch typ˘ molekulov˝ch sÌt, p¯iËemû doch·zÌ ke st·le hluböÌ-
mu pochopenÌ z·kladnÌch vztah˘ mezi strukturou mole-
kulov˝ch sÌt, strukturou a vlastnostmi aktivnÌch center a jejich
katalytickou aktivitou. V poslednÌch desetiletÌch byla syntÈze
zeolit˘ a mikroporÈznÌch molekulov˝ch sÌt vÏnov·na ¯ada
knih a p¯ehledn˝ch Ël·nk˘1-11, kterÈ vyËerp·vajÌcÌm zp˘sobem

shrnujÌ souËasn˝ stav naöich vÏdomostÌ o tÈto oblasti. Obdob-
nÏ lze nalÈzt ¯adu publikacÌ diskutujÌcÌch katalytickÈ vlastnos-
ti zeolit˘ v mnoha rozmanit˝ch reakcÌch organick˝ch i anor-
ganick˝ch molekul12-18. Protoûe v ËeskÈ literatu¯e chybÌ pr·ce
t˝kajÌcÌ se z·kladnÌch strukturnÌch vlastnostÌ zeolit˘ a moû-
nostÌ jejich laboratornÌ p¯Ìpravy, je cÌlem tohoto p¯ÌspÏvku
alespoÚ v omezenÈ mÌ¯e tuto mezeru zacelit.

V poslednÌch nÏkolika desetiletÌch doölo ke Ëty¯em z·sad-
nÌm objev˘m, kterÈ podstatnÏ zmÏnily v˝voj a vyuûitÌ zeolit˘
a jim strukturnÏ blÌzk˝ch molekulov˝ch sÌt v katal˝ze. V pade-
s·t˝ch letech  to byly  prvnÌ  ˙spÏönÈ laboratornÌ syntÈzy1,2

zeolit˘ typu X a Y, kterÈ nalezly uplatnÏnÌ zejmÈna v krako-
vacÌch technologiÌch. Koncem öedes·t˝ch let byly p¯ipraveny
prvnÌ vysokosilik·tovÈ zeolity3, kterÈ umoûnily v˝voj vysoce
selektivnÌch proces˘ v chemii aromatick˝ch uhlovodÌk˘ a p¯i
zpracov·nÌ methanolu. Na poË·tku osmdes·t˝ch let byla po-
prvÈ p¯ipravena molekulov· sÌta na b·zi hlinitofosforeËnan˘4,5

(podle definice nepat¯Ì mezi zeolity, na rozdÌl od hlinitok¯emi-
Ëitanov˝ch molekulov˝ch sÌt), ËÌmû byly zÌsk·ny nejen novÈ
topologie molekulov˝ch sÌt, ale i molekulov· sÌta s odliön˝mi
vlastnostmi. PoË·tkem devades·t˝ch let pak byla syntetizov·-
na mesoporÈznÌ molekulov· sÌta19-21o velikosti pÛr˘ aû 100 Å,
coû podstatnÏ rozöÌ¯ilo oblast organick˝ch molekul vhodn˝ch
pro katalytickÈ p¯emÏny na molekulov˝ch sÌtech. Na obr. 1 je
zobrazeno nÏkolik z·kladnÌch typ˘ zeolitick˝ch molekulo-
v˝ch sÌt spolu s velikostÌ jejich pÛr˘, kterÈ ukazujÌ rozmanitost
strukturnÌch typ˘ zeolit˘ a tÌm i öirokou moûnost v˝bÏru
vhodnÈho molekulovÈho sÌta pro danou aplikaci.

Z·jem o katalyz·tory na b·zi zeolit˘ je stimulov·n zejmÈ-
na z n·sledujÌcÌch d˘vod˘:
i) zeolity p¯edstavujÌ vysoce uspo¯·danÈ, krystalickÈ hlini-

tok¯emiËitany s p¯esnÏ definovanou kan·lovou strukturou,
ii) poËet strukturnÌch typ˘ zeolit˘, liöÌcÌch se vz·jemnÏ veli-

kostÌ a typem kan·l˘ a p¯ÌtomnostÌ nebo nep¯ÌtomnostÌ
kavit v danÈ struktu¯e, jiû p¯es·hl sto,

iii) zmÏnou chemickÈho sloûenÌ danÈho strukturnÌho typu
zeolitu je moûnÈ ovlivnit koncentraci katalyticky aktiv-
nÌch center umÌstÏn˝ch v kan·lovÈm systÈmu,

iv) jelikoû je velikost kan·l˘ zeolit˘ srovnateln· s kinetick˝mi
pr˘mÏry jednoduch˝ch organick˝ch molekul, je moûnÈ
vhodnou volbou strukturnÌho typu zeolitu vylouËit nÏkterÈ
reaktanty z vlastnÌ katalytickÈ reakce nebo zabr·nit tvorbÏ
objemn˝ch meziprodukt˘ (tvarov· selektivita),

v) lze modifikovat aktivnÌ centra, jejich lokalizaci a okolÌ na
atom·rnÌ ˙rovni nahraûenÌm nÏkter˝ch prvk˘ v m¯Ìûce
zeolitu nebo zavedenÌm funkËnÌch skupin do m¯Ìûky zeolitu,

vi) chemickÈ a strukturnÌ vlastnosti molekulov˝ch sÌt je moûnÈ
cÌlenÏ mÏnit po jejich syntÈze n·sledn˝mi modifikacemi,

vii) molekulov· sÌta jsou nez·vadn· pro ûivotnÌ prost¯edÌ.
V tÈto pr·ci bychom chtÏli Ëten·¯˘m poskytnout z·kladnÌ

informace o struktu¯e vybran˝ch typ˘ zeolit˘ a moûnostech
jejich laboratornÌ syntÈzy. Pozornost bude vÏnov·na pouze
mikroporÈznÌm zeolit˘m na b·zi hlinitok¯emiËitan˘, zatÌmco
strukturnÏ blÌzkÈ hlinitofosforeËnany nejsou v tÈto pr·ci za-
hrnuty. Z d˘vodu obecnÏjöÌho popisu syntetick˝ch moûnostÌ
zeolitovÈ chemie, budou zde uvedeny takÈ syntÈzy k¯emiËita-
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n˘ se ûelezem a titanem v m¯Ìûce, p¯estoûe tato molekulov·
sÌta nejsou definitoricky za¯azov·na mezi zeolity.

2. Zeolity a molekulov· sÌta

2 . 1 . Z e o l i t y

Zeolity jsou p¯ÌrodnÌ nebo syntetickÈ krystalickÈ hlinito-
k¯emiËitany s trojrozmÏrnou strukturou, kter· se skl·d· z te-
traedr˘, v jejichû st¯edu je umÌstÏn ion Si4+ nebo Al3+ a tyto
tetraedry jsou vz·jemnÏ spojeny kyslÌkov˝mi m˘stky. JmÈno
Ñzeolitì vzniklo spojenÌm dvou ¯eck˝ch slov zeo a lithos, kter·
znamenajÌ vroucÌ a k·men a popisujÌ tak jednu ze z·kladnÌch
vlastnostÌ zeolit˘, tj. reverzibilnÌ adsorpci vody. N·zev zeolit
pro p¯ÌrodnÌ miner·l byl poprvÈ pouûit övÈdsk˝m mineralo-
gem Cronstedtem v roce 1756 pro miner·l stilbit22. K dneö-
nÌmu dni bylo pops·no  celkem 48 zeolitick˝ch miner·l˘,
p¯iËemû nÏkterÈ z nich byly objeveny teprve v devades·t˝ch
letech dvac·tÈho stoletÌ na AntarktidÏ. Mezi nejnovÏji obje-
venÈ p¯ÌrodnÌ zeolity pat¯Ì tschernichit (p¯ÌrodnÌ analog zeolitu
Beta) a mutinait (analog ZSM-5). Syntetick˝ch zeolit˘ bylo
p¯ipraveno jiû vÌce neû sto a rozmanitostÌ chemickÈho sloûenÌ
(pomÏr Si/Al), velikostÌ a typem kan·lovÈ struktury p¯evyöujÌ
p¯ÌrodnÌ zeolity. Z·kladnÌ stavebnÌ jednotkou zeolitovÈ struk-
tury je tetraedr SiO4 (AlO4), p¯iËemû poËet tetraedr˘ AlO4
urËuje negativnÌ n·boj zeolitickÈ m¯Ìûky. Tento n·boj je kom-
penzov·n anorganick˝mi Ëi organick˝mi kationty nebo proto-
ny, kterÈ jsou umÌstÏny v mimom¯Ìûkov˝ch poloh·ch. Typic-
k˝mi kationty jsou alkalickÈ kovy (Li, Na, K, Rb, Cs), kovy
alkalick˝ch zemin (Mg, Ca, Ba), rozmanitÈ organickÈ kationty
a v p¯ÌpadÏ kysel˝ch forem zeolit˘ protony v hydratovanÈ
formÏ H(H2O) .

ChemickÈ sloûenÌ zeolit˘ je moûnÈ popsat n·sledujÌcÌm
vzorcem:

M2/nO.Al2O3.xSiO2.yH2O

kde M p¯edstavuje kationty I. nebo II. skupiny, n je mocenstvÌ
danÈho kationtu, x je rovno nebo vÏtöÌ neû 2, neboù v zeolitech
nenÌ moûnÈ uspo¯·d·nÌ dvou atom˘ hlinÌku spojen˝ch spoleË-
n˝m kyslÌkov˝m m˘stkem (viz nÌûe) a y p¯edstavuje stupeÚ
hydratace zeolitu. Uvnit¯ vlastnÌ krystalickÈ struktury zeolitu
jsou umÌstÏny kan·ly, p¯ÌpadnÏ dutiny, p¯esnÏ definovan˝ch
rozmÏr˘ a tvar˘. Velikost vstupnÌch oken do kan·lovÈ struk-
tury, kter· je vymezena poËtem T atom˘ (T = Si, Al a je roven
4, 6, 7, 8, 9, 10, 12 a 14), je v rozmezÌ 3ñ10 Å. Tato velikost
vymezuje molekuly, kterÈ mohou vstupovat do kan·lovÈ
struktury zeolitu a definuje tak molekul·rnÏ sÌtov˝ efekt. Tato
p¯esnÏ definovan· velikost kan·lovÈ struktury zeolit˘, s jed-
nÌm nebo  dvÏma  rozmÏry  vstupnÌch oken, je odliöuje od
amorfnÌch mikroporÈznÌch materi·l˘ typu aktivnÌho uhlÌ nebo
aluminy, kterÈ vykazujÌ vûdy jistou distribuci velikosti pÛr˘.
ChemickÈ sloûenÌ hlinitok¯emiËitanovÈ m¯Ìûky zeolit˘ urËuje
koncentraci z·pornÈho n·boje a tÌm  koncentraci kationt˘,
kterÈ tento n·boj vyrovn·vajÌ. P¯estoûe ¯ada zeolit˘ byla p¯i-
pravena ve velmi öirokÈm rozmezÌ Si/Al, nepoda¯ilo se dosud
p¯ipravit û·dn˝ zeolit v celÈm rozmezÌ (Si/Al = 1 ñ ∞). Podle
pomÏru Si/Al se zeolity vÏtöinou dÏlÌ na dvÏ z·kladnÌ skupiny:
i) s nÌzk˝m pomÏrem Si/Al (< 10) a ii) tzv. vysokosilik·tovÈ
(Si/Al > 10). U p¯ÌrodnÌch zeolit˘ byl nejvyööÌ pomÏr Si/Al =
7,6 nalezen u mutinaitu6,7, zatÌmco u syntetick˝ch zeolit˘
dosahuje pomÏr Si/Al = ∞. Tato molekulov· sÌta se oznaËujÌ
jako ËistÏ silik·tov·, zeosily nebo porosily a podle nÏkter˝ch
definic nejsou za¯azena mezi zeolity11.

2 . 2 . M o l e k u l o v · s Ì t a

Protoûe velmi Ëasto doch·zÌ k nespr·vnÈmu pouûÌv·nÌ
n·zv˘ Ñzeolitì nebo ÑmolekulovÈ sÌtoì, jsou v tabulce I uve-
deny z·kladnÌ rozdÌly mezi tÏmito dvÏma pojmy. Z·kladnÌ
rozdÌl spoËÌv· ve skuteËnosti, ûe molekulov·  sÌta obecnÏ
nejsou omezena pouze na krystalickÈ materi·ly, ale zahrnujÌ
krystalickÈ i amorfnÌ materi·ly, p¯ÌpadnÏ porÈznÌ l·tky s pra-
videln˝m uspo¯·d·nÌm na dlouhou vzd·lenost  (mesoporÈznÌ
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Obr. 1. Velikosti pÛr˘ vybrann˝ch typ˘ hlinitok¯emiËitanov˝ch a hlinitofosforeËnanov˝ch molekulov˝ch sÌt
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Tabulka I
Z·kladnÌ rozdÌly mezi zeolity a molekulov˝mi sÌty

Zeolity Molekulov· sÌta

MikroporÈznÌ krystalick· porÈznÌ struktura
struktura

Hlinitok¯emiËitanov· m¯Ìûka rozmanitÈ chemickÈ sloûenÌ
Tetraedrick· koordinace r˘zn· koordinace m¯Ìûko-

Si a Al v˝ch prvk˘
Z·porn˝ n·boj m¯Ìûky r˘zn˝ n·boj m¯Ìûky

materi·ly typu MCM-41). Na obr. 2 jsou uvedeny r˘znÈ typy
mikroporÈznÌch krystalick˝ch molekulov˝ch sÌt (vËetnÏ zeo-
lit˘), kterÈ ukazujÌ bohatou rozmanitost jejich chemickÈho
sloûenÌ zahrnujÌcÌ nÏkterÈ fosforeËnany (kromÏ molekulov˝ch
sÌt analogick˝ch zeolit˘m), arseniËnany, hlinitany, ale takÈ
sulfidy nebo nitridy. ZatÌmco atomy k¯emÌku a hlinÌku vyka-
zujÌ v zeolitech p¯esnÏ definovanÈ tetraedrickÈ okolÌ, koordi-
nace centr·lnÌch atom˘ m˘ûe b˝t nejen tetraedrick·, ale takÈ
trigon·lnÌ, trigon·lnÏ bipyramid·lnÌ a oktaedrick·, dokonce
jsou zn·my i p¯Ìpady dvou r˘zn˝ch koordinacÌ stejnÈho prvku
v jednÈ m¯Ìûce. V neposlednÌ ¯adÏ vykazujÌ zeolity z·porn˝
n·boj hlinitok¯emiËitanovÈ m¯Ìûky na rozdÌl nap¯. od hlinito-
fosforeËnanov˝ch molekulov˝ch sÌt (byù v ¯adÏ p¯Ìpad˘ stej-
n˝ch topologiiÌ jako zeolity), jejichû n·boj je nulov˝.

3. Z·kladnÌ strukturnÌ jednotky zeolit˘

StrukturnÌ chemie k¯emÌku p¯edstavuje v anorganickÈ che-
mii asi jednu z nejzajÌmavÏjöÌch oblastÌ udivujÌcÌ ËetnostÌ
navz·jem velmi odliön˝ch strukturnÌch motiv˘ a p¯itom vy-
ch·zejÌcÌch ze stejnÈho z·kladnÌho tetraedru Si . Tyto te-
traedry mohou vytv·¯et rozmanit· seskupenÌ od nejjednoduö-
öÌho izolovanÈho tetraedru, p¯es rozliËnÈ cyklickÈ, ostr˘vko-
vitÈ Ëi ¯etÏzcovitÈ struktury, aû ke struktur·m dvojrozmÏrn˝m
a zejmÈna trojrozmÏrn˝m, mezi kterÈ pat¯Ì pr·vÏ zeolity25.
StrukturnÌ chemie zeolit˘ zaznamenala v poslednÌch desetile-
tÌch obrovsk˝ pokrok, podmÌnÏn˝ zejmÈna rozvojem experi-

ment·lnÌch a v˝poËetnÌch technik. P¯estoûe prvnÌ struktury
zeolit˘ byly urËeny Taylorem26 a Paulingem27,28 v roce 1930,
struktura ¯ady zeolitick˝ch f·zÌ nebyla dodnes jednoznaËnÏ
urËena. To je podmÌnÏno nesnadnostÌ p¯Ìpravy dostateËnÏ
velk˝ch krystalk˘ zeolit˘ pot¯ebn˝ch pro rentgenovou struk-
turnÌ anal˝zu a tedy nutnostÌ pouûÌt kombinaci pr·ökovÈ rent-
genovÈ difrakce spolu s jadernou magnetickou rezonancÌ pod
magick˝m ˙hlem (MAS NMR), vysoce rozliöenou elektrono-
vou mikroskopiÌ a molekulov˝m modelov·nÌm.

Z·kladnÌ strukturnÌ jednotkou zeolit˘ je tetraedr TO4 (T =
Si, Al), ve kterÈm je centr·lnÌ atom T koordinov·n Ëty¯mi
kyslÌkov˝mi atomy. Moûnost zabudov·nÌ danÈho iontu do
t¯ÌrozmÏrnÈ struktury zeolitu z·visÌ zejmÈna na jeho iontovÈm
pr˘mÏru a schopnosti vytv·¯et tetraedrickou koordinaci. Veli-
kost iontovÈho pr˘mÏru kationtu je vztaûena k velikosti ionto-
vÈho pr˘mÏru kyslÌku dle Pauligova kritÈria29 (ρ = rk/rO, =
1,35 Å), p¯iËemû hodnota ρ je pro tetraedrickou koordinaci
v rozmezÌ 0,225ñ0,414. Tomuto pomÏru vyhovujÌ nejlÈpe n·-
sledujÌcÌ ionty Si4+ (0,296), Al3+ (0,393), Ge4+ (0,393), Mn4+

(0,393) a V5+ (0,367). P¯esto se dosud nepoda¯ilo zabudovat
ionty Ëty¯mocnÈho manganu do k¯emiËitanovÈ m¯Ìûky a ko-
ordinace vanadu v k¯emiËitanovÈ m¯Ìûce nenÌ tetraedrick·. Na
druhou stranu byly p¯ipraveny k¯emiËitany r˘zn˝ch struktur-
nÌch typ˘ s ionty Fe3+ (0,467)30,31, Ga3+ (0,452) nebo Zr4+

(0,541) a v poslednÌ dobÏ takÈ s ionty Zn2+ (0,548)32. V p¯ÌpadÏ
Ti4+ (0,415) takÈ nejde o tetraedrickou koordinaci. Z uvede-
n˝ch v˝sledk˘ vypl˝v·, ûe p¯estoûe velikost danÈho iontu
hraje d˘leûitou roli, mnohdy mnohem vÌce rozhoduje schop-
nost tetraedrickÈ koordinace.

JednotlivÈ tetraedry v zeolitu jsou propojenyp¯es kyslÌkovÈ
m˘stky, kterÈ obklopujÌ centr·lnÌ atom a jsou umÌstÏny ve
vrcholech tÏchto tetraedr˘. StrukturnÌ anal˝zy prok·zaly, ûe
dva sousedÌcÌ T atomy jsou vûdy propojeny pouze jednÌm
m˘stkov˝m kyslÌkov˝m atomem, coû znamen·, ûe nedoch·zÌ
k propojenÌ dvou T atom˘ p¯es spoleËnÏ sdÌlenou hranu nebo
dokonce rovinu tetraedru. P¯estoûe chemickÈ sloûenÌ zeolit˘
m˘ûe b˝t velmi odliönÈ, v˝sledn· struktura se ¯ÌdÌ tzv. Lˆwen-
steinov˝m pravidlem, kterÈ ¯Ìk·, ûe ve struktu¯e zeolit˘ nemo-
hou b˝t dva tetraedry hlinÌku navz·jem spojenÈ kyslÌkov˝m
m˘stkem. Z tohoto pravidla vypl˝v· nejvyööÌ p¯Ìpustn· kon-
centrace hlinÌku v zeolitu, kter· u zeolitu typu X je rovna 50 %
(mol·rnÌ pomÏr Si/Al = 1 : 1). U zeolitu X doch·zÌ k naprosto
pravidelnÈmu st¯Ìd·nÌ tetraedr˘ SiO4 a AlO4. RozloûenÌ a lo-
kalizace hlinÌku u zeolit˘ s vysokou koncentracÌ k¯emÌku
mohou hr·t velmi d˘leûitou roli p¯i kysele a redox katalyzo-
van˝ch reakcÌch a jsou velmi intenzivnÏ studov·ny. P¯estoûe
se p¯edpokl·dalo, ûe ionty hlinÌku zaujÌmajÌ vz·jemnÏ co
nejvzd·lenÏjöÌ pozice (tzv. Dempseyho pravidlo33) a ¯etÏzce
AlñOñSiñOñAl by se ve struktu¯e nemÏly vyskytovat, ukazujÌ
nejnovÏjöÌ teoretickÈ34,35i experiment·lnÌ studie na p¯Ìtomnost
tÏchto tzv. p·r˘ hlinÌku, coû ovlivÚuje zejmÈna oxidaËnÏ re-
dukËnÌ vlastnosti kationt˘ p¯echodov˝ch kov˘ lokalizovan˝ch
v kan·lovÈ struktu¯e zeolit˘36.

StrukturnÌ anal˝za zeolit˘ uk·zala, ûe tetraedry TO4 vytv·-
¯ejÌ v zeolitech jednoduchÈ ˙tvary sloûenÈ z nÏkolika tetraed-
r˘, kterÈ se pravidelnÏ opakujÌ v celÈ struktu¯e danÈho struk-
turnÌho typu zeolitu, p¯ÌpadnÏ se spojujÌ ve vÏtöÌ jednotky. Na
obr. 3 jsou uvedeny tyto tzv. druhotnÈ stavebnÌ jednotky
(secondary building units ñ SBU). Jak je z obr·zku patrnÈ,
nejjednoduööÌ druhotnÈ stavebnÌ jednotky jsou rovinnÈ ˙tvary
(Ëtverec, pÏti˙helnÌk, öesti˙helnÌk), jinÈ jsou jiû trojrozmÏrnÈ

O4

4–

rO

2–
Obr. 2. ChemickÈ sloûenÌ krystalick˝ch molekulov˝ch sÌt (M4+ =
Si, Ge, Ti, M3+ = Al, Fe, Ga, In, B, M2+ = Zn, S = Si, A = Al, Me2+ =
nap¯. Co, Ni, Mn, Mg, Zn, Fe, Me3+ = Fe, Ga)
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a vytv·¯ejÌ nap¯. krychli nebo öestibok˝ hranol. PoËet T atom˘
v tÏchto druhotn˝ch stavebnÌch jednotk·ch je buÔ sud˝, potom
tyto jednotky tvo¯Ì zejmÈna strukurnÌ typy zeolit˘ s nÌzk˝m
pomÏrem Si/Al, nebo lich˝, tyto jednotky jsou typickÈ pro
vysokosilik·tovÈ zeolity, neboù v nich nenÌ moûnÈ pravidelnÈ
st¯Ìd·nÌ k¯emÌku a hlinÌku.

4. Struktury zeolit˘

Vz·jemnÈ spojov·nÌ druhotn˝ch stavebnÌch jednotek vede
k tvorbÏ trojrozmÏrn˝ch ˙tvar˘. Jeden z nejzn·mÏjöÌch (kubo-
oktaedr, spojka krychle a okatedru = tzv. sodalitov· jednotka)
je z·kladnÌm stavebnÌm kamenem celÈ ¯ady zeolit˘ (obr. 4).
P¯ÌmÈ propojenÌ sodalitov˝ch jednotek p¯es Ëty¯Ëetn· okna
vede k struktu¯e sodalitu. Pokud tato Ëty¯Ëetn· okna jsou
propojena kyslÌkov˝m m˘stkem vznik· zeolit A. SpojenÌ so-
dalitov˝ch jednotek öestiËetn˝mi okny p¯es kyslÌkovÈ m˘stky
vede k struktu¯e zeolitu Y nebo EMT (tzv. hexagon·lnÌ zeo-
lit Y), kterÈ se liöÌ vz·jemnou polohou sodalitov˝ch jednotek
v prostoru. Na uvedenÈm obr·zku jsou vidÏt takÈ rozdÌln·
vstupnÌ okna do kan·lovÈ struktury tÏchto zeolit˘, kter· jsou

vymezena 8 T atomy (nebo kyslÌky) u zeolitu A, a dvan·cti
T atomy u zeolit˘ Y a EMT. Pr·vÏ tato velikost vstupnÌch oken
do kan·lovÈ struktury zeolit˘ hraje z·sadnÌ roli p¯i jejich
vyuûitÌ v adsorpci nebo katal˝ze, neboù vymezuje jednoznaË-
nÏ, kterÈ molekuly mohou pronikat do kan·lovÈ struktury
a kterÈ nikoliv (tvarov· selektivita v˘Ëi reaktant˘m). P¯ÌrodnÌ
zeolity se dÏlÌ podle velikosti vstupnÌch oken na ˙zkoporÈz-
nÌ (8 T atom˘), st¯ednÏ porÈznÌ (10 T atom˘) a öirokoporÈznÌ

Tabulka II
Z·kladnÌ strukturnÌ charakteristiky vybrann˝ch typ˘ zeolit˘

Zeolit StrukturnÌ RozmÏrnost Typ Velikost
kÛd struktury kan·lua pÛru (Å)

Beta BEA 3R 12 7,6◊6,4
12 5,5◊5,5

Boggsitb BOG 3R 10 5,2◊5,8
12 7,0◊7,0

Chabasitb CHA 3R 8 3,8◊3,8
CIT-5 CFI 1R 14 10,0◊9,9
EMT EMT 3Rc 12 7,1

12 7,4◊6,5
Erionitb ERI 3R 8 3,6◊5,1
Zeolit Yb,d FAU 3Rc 12 7,4
Ferrieritb FER 2R 10 4,2◊5,4

8 3,5◊4,8
Gmelinitb GME 3R 12 7,0

3,6◊3,9
ITQ-3 ITE 3R 8 3,8◊4,3

5,8◊2,3
ITQ-4 IFR 1R 12 7,2◊6,2
Zeolit A LTA 3R 8 4,1
Zeolit L LTL 1R 12 7,1
Mazzitb MAZ 3R 12 7,4

3,4◊5,6
ZSM-11 MEL 3R 10 5,3◊5,4
ZSM-5 MFI 3R 10 5,3◊5,6

10 5,1◊5,5
Mordenitb MOR 3R 12 6,5◊7,0

2,6◊5,7
ZSM-23 MTT 1R 10 4,5◊5,2
ZSM-12 MTW 1R 12 5,5◊5,9
MCM-22 MWW 3Rc,e 10 5,5◊4,0

10 5,5◊4,0
Offretitb OFF 3R 12 6,7

3,6◊4,9
Paulingitb PAU 3Re 8 3,8

3,8
Stilbitb STI 3R 10 4,9◊6,1

2,7◊5,6
Theta-1 TON 1R 10 5,5◊4,4
NCL-1 ñ 1R 12 8,6◊5,7
UTD-1 ñ 1R 14 10,0◊7,5

a P¯ÌrodnÌ zeolit, b definovan˝ poËtem T atom˘, kterÈ vymezujÌ
velikost vstupnÌho okna, c uvnit¯ struktury jsou p¯Ìtomny ka-
vity, kterÈ jsou rozmÏrnÏjöÌ neû vlastnÌ pÛry: d zeolit Y je
izostrukturnÌ s p¯ÌrodnÌm zeolitem faujasitem, e dva na sobÏ
nez·vislÈ kan·lovÈ systÈmy

Obr. 3. DruhotnÈ stavebnÌ jednotky zeolitovÈ struktury

Obr. 4. Tvorba zeolit˘ spojenÌm sodalitov˝ch jednotek
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(12 T atom˘). Toto rozdÏlenÌ se bÏûnÏ uûÌv· i pro jejich
syntetickÈ analogy, p¯estoûe v poslednÌ dobÏ byly syntetizo-
v·ny zeolity s kan·ly, jejichû vstupnÌ okna jsou vymezena
jin˝m poËtem T atom˘ (7, 9 a 14). ZejmÈna syntÈza zeolit˘ se
vstupnÌmi okny tvo¯en˝mi 14 T atomy (UTD-1, CIT-5) zna-
menala velk˝ p¯evrat v syntÈze zeolit˘10, neboù velikost vstup-
nÌch oken do tÏchto struktur se blÌûÌ 10 Å (tabulka II).

KromÏ velikosti zeolitick˝ch kan·l˘ hraje v adsorpci a ka-
tal˝ze v˝znamnou roli takÈ jejich poËet a tvar vstupnÌch oken,
kter˝ v mnoha p¯Ìpadech m˘ûe b˝t v˝raznÏ eliptick˝. VlastnÌ
kan·lov· struktura (tabulka II) m˘ûe b˝t jednorozmÏrn· (zeo-
lit L, ZSM-22, ZSM-23, CIT-5), kdy se jednotlivÈ kan·ly
neprotÌnajÌ, dvojrozmÏrn· (ferrierit, mordenit) nebo trojroz-
mÏrn· (ZSM-5, ZSM-11, Beta). V p¯ÌpadÏ trojrozmÏrnÈ struk-
tury zeolit˘ X a Y doch·zÌ v pr˘seËÌcÌch jejich kan·lovÈ
struktury k tvorbÏ velk˝ch kavit, jejichû rozmÏr podstatnÏ
p¯evyöuje velikost vstupnÌch oken. VÌcerozmÏrnÈ kan·lovÈ
struktury mohou b˝t tvo¯eny kan·ly o stejnÈ velikosti vstup-
nÌch oken (ZSM-5, zeolit Y) nebo o r˘znÈ velikosti (ferrierit,
mordenit). V p¯ÌpadÏ ferrieritu se protÌnajÌ 8-ËetnÈ a 10-ËetnÈ
kan·ly, zatÌmco u mordenitu jde o kan·ly 8-ËetnÈ a 12-ËetnÈ.
V d˘sledku rozdÌlnÈ velikosti tÏchto kan·l˘ se tyto zeolity
v ¯adÏ aplikacÌ mohou chovat jako zeolity s jednorozmÏrnou
kan·lovou strukturou. V p¯ÌpadÏ p¯irodnÌho zeolitu paulingi-
tu11 nebo syntetickÈho zeolitu MCM-22 je kan·lov· struktura
tvo¯ena dokonce dvÏma vz·jemnÏ se neprotÌnajÌcÌmi kan·-
lov˝mi systÈmy. Na obr. 5 jsou schematicky zn·zornÏny ¯ezy
strukturami typu ZSM-5, Beta, zeolitu L a CIT-5, kterÈ ukazujÌ
tvar a velikost jednotliv˝ch kan·l˘ vËetnÏ druhotn˝ch staveb-
nÌch jednotek, ze kter˝ch se tyto struktury skl·dajÌ37.

5. SyntÈza zeolit˘

PrvnÌ  ˙spÏönÈ laboratornÌ p¯Ìpravy p¯ÌrodnÌho analogu
mordenitu38 a zeolit˘ typu A, X a Y byly uskuteËnÏny v ËistÏ
anorganickÈm prost¯edÌ koncem Ëty¯ic·t˝ch a na poË·tku pa-
des·t˝ch let. NahrazenÌ anorganick˝ch z·sad v öedes·t˝ch
letech tetraalkylamoniov˝mi vyvrcholilo syntÈzou vysokosi-
lik·tov˝ch zeolit˘ (Si/Al > 10) typu Beta, ZSM-5 a jeho ËistÏ
k¯emiËitanovÈho analogu silikalitu I (cit.39,40). V˝sledkem vel-
mi rychlÈho rozvoje syntÈzy zeolit˘ s pouûitÌm st·le se rozöi¯u-
jÌcÌho poËtu organick˝ch b·zÌ je vÌce neû sto rozdÌln˝ch struk-
turnÌch typ˘ zeolit˘ s velmi öirok˝m pomÏrem Si/Al. NavÌc
byly ˙spÏönÏ provedeny syntÈzy s nahraûenÌm m¯ÌûkovÈho
k¯emÌku Ëty¯mocn˝m Ti4+ (cit.41,42) trojmocn˝mi kationty (Fe3+,
Ga3+, B3+, In3+, cit.30,43-46) a dokonce dvojmocn˝m Zn2+ (cit.47).

SyntÈza zeolitick˝ch molekulov˝ch sÌt m˘ûe probÌhat v ky-
selÈm, neutr·lnÌm nebo z·saditÈm prost¯edÌ hydroterm·lnÌm
zp˘sobem p¯i teplot·ch 100ñ200 ∞C a autogennÌm tlaku. Nej-
dokonalejöÌ krystalky zeolit˘ byly p¯ipraveny v kyselÈm pro-
st¯edÌ (tzv. fluoridovou metodou), ale jejÌ pouûitÌ je omezeno
pouze na laboratornÌ syntÈzy. Pr˘myslovÈ syntÈzy jsou pro-
v·dÏny v prost¯edÌ z·saditÈm, p¯i pH = 10ñ13. ReakËnÌ smÏs
obsahuje zdroje k¯emÌku a hlinÌku, anorganickÈ kationty nebo
organickÈ molekuly (kationty) a rozpouötÏdlo. V nÏkter˝ch
syntÈz·ch se anorganickÈ kationty a organickÈ molekuly (ka-
tionty) pouûÌvajÌ souËasnÏ. VÏtöina syntÈz se prov·dÌ ve vod-
nÈm prost¯edÌ, ale byly pops·ny takÈ syntÈzy zeolit˘ probÌha-
jÌcÌ v organickÈm prost¯edÌ48 (nap¯. v ethylenglykolu).

SyntÈza zeolit˘ v z·saditÈm prost¯edÌ p¯i vysok˝ch hod-

not·ch pH vede p¯ev·ûnÏ k zeolit˘m s niûöÌmi pomÏry Si/Al,
zatÌmco p¯i niûöÌch hodnot·ch pH vznikajÌ vysokosilik·tovÈ
zeolity. V pr˘bÏhu syntÈzy vÏtöinou roste pH reakËnÌ smÏsi,
coû je d˘sledkem postupnÈ kondenzace k¯emiËitanov˝ch iont˘
za tvorby ≡SiñOñSi≡ vazeb, p¯iËemû doch·zÌ k uvolÚov·nÌ hy-
droxidov˝ch iont˘ do roztoku. Jako alternativnÌ zp˘sob syntÈ-
zy byla navrûena fluoridov· metoda50,51, kter· umoûÚuje syn-
tetizovat zeolity s vysok˝m pomÏrem Si/Al ve slabÏ kyselÈm
prost¯edÌ (pH » 5). P¯i tÏchto hodnot·ch pH se zvyöuje roz-
pustnost k¯emiËitanov˝ch Ë·stic za tvorby hexafluorok¯e-

ZSM-5[010]

Beta [100]

zeolit L [001]

CIT-5[010]

Obr. 5. ÿezy strukturami typu ZSM-5, Beta, LTL a CIT-5, uka-
zujÌcÌmi velikost a tvar kan·lovÈ struktury a druhotnÈ stavebnÌ
jednotky, ze kter˝ch je struktura tvo¯ena37
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miËitanov˝ch aniont˘. Tato metoda p¯in·öÌ n·sledujÌcÌ v˝ho-
dy:
i) umoûÚuje p¯Ìmou syntÈzu amonn˝ch forem zeolit˘, ËÌmû

lze po kalcinaci zÌskat zeolit p¯Ìmo v H-formÏ,
ii) organickÈ templ·ty (viz kap. 7) nepodlÈhajÌ tak snadno

rozkladu, jako p¯i vysokÈm pH,
iii) lze lÈpe ¯Ìdit rychlost krystalizace, Ëehoû se Ëasto vyuûÌv·

nap¯. k p¯ÌpravÏ velk˝ch krystal˘ zeolit˘7.
P¯es znaËn˝ pokrok v oblasti syntÈzy zeolit˘ je nutnÈ

konstatovat, ûe je st·le jeötÏ p¯edevöÌm ot·zkou zkuöenosti
a umÏnÌ. Je z¯ejmÈ, ûe klÌËov˝mi parametry kaûdÈ syntÈzy je
reakËnÌ teplota, doba syntÈzy a sloûenÌ reakËnÌ smÏsi, ale
ukazuje se, ûe ˙spÏönost syntÈzy z·visÌ takÈ na zp˘sobu p¯Ì-
pravy reakËnÌ smÏsi (teplota, po¯adÌ p¯id·van˝ch sloûek, st·r-
nutÌ reakËnÌ smÏsi p¯ed vlastnÌ syntÈzou, oËkov·nÌ, Ëistota
reaktant˘, mÌch·nÌ v pr˘bÏhu syntÈzy). Z hlediska sloûenÌ
reakËnÌ smÏsi, pomÏr Si/Al urËuje v˝slednÈ sloûenÌ zeolitovÈ
m¯Ìûky, p¯iËemû byly pops·ny p¯Ìpady, kdy pouh· zmÏna
tohoto pomÏru p¯i zachov·nÌ vöech ostatnÌch parametr˘ syn-
tÈzy vede k p¯ÌpravÏ jinÈho zeolitu (nap¯. Beta ñ ZSM-12,
ferrierit ñ MCM-22). MnoûstvÌ vody v reakËnÌ smÏsi m· vliv
na rychlost syntÈzy, nap¯. syntÈza velk˝ch krystal˘ zeolit˘
probÌh· ve velmi z¯edÏn˝ch reakËnÌch smÏsÌch. RostoucÌ kon-
centrace hydroxidov˝ch aniont˘ urychluje transport k¯emiËi-
tanov˝ch Ë·stic v roztoku a tÌm zkracuje dobu pot¯ebou ke
krystalizaci zeolitu. P¯Ìtomnost anorganick˝ch kationt˘ m·
mnohdy ¯ÌdÌcÌ vliv na vznik danÈ struktury. Tento efekt se
mnohem vÌce projevuje u organick˝ch kationt˘ (viz kap. 7),
kterÈ ¯ÌdÌ vznik zeolitickÈ struktury a majÌ vliv i na koncentraci
hlinÌku v zeolitickÈ m¯Ìûce.

6. Mechanismus syntÈzy zeolit˘

Mechanismus krystalizace zeolit˘ lze zjednoduöenÏ po-
psat t¯emi f·zemi. V prvnÌ doch·zÌ ke smÌch·nÌ a rozpuötÏnÌ
reakËnÌch sloûek ve vodnÈm roztoku nebo tvorbÏ reakËnÌho
gelu, kde jsou jednotlivÈ Ë·stice chaoticky uspo¯·d·ny. Ve
druhÈ f·zi doch·zÌ k tvorbÏ nukleaËnÌch center (z·rodk˘) a ve
t¯etÌ probÌh· vlastnÌ r˘st krystalk˘. Podrobn˝ popis tohoto
mechanismu je v souËasnÈ dobÏ mimo naöe moûnosti, neboù
v tomto mnohasloûkovÈm systÈmu doch·zÌ k nesËetn˝m in-
terakcÌm,  chemick˝m reakcÌm, rovnov·h·m,  tvorbÏ  jader,
r˘stu krystalk˘ a z·roveÚ naopak rozpouötÏnÌ. NavÌc klasickÈ

experiment·lnÌ metody jako rentgenov· difrakËnÌ anal˝za ne-
mohou b˝t pouûity, neboù zejmÈna v prvnÌch f·zÌch syntÈzy
se pohybujeme v tzv. rentgenamorfnÌ oblasti. Z tohoto d˘vodu
se ke studiu mechanismu syntÈzy pouûÌv· zejmÈna 29Si MAS
NMR nebo nÏkterÈ novÈ techniky, nap¯. rozptyl rentgenova
z·¯enÌ p¯i mal˝ch ˙hlech (SAXS)52,53 nebo rozptyl neutron˘
p¯i mal˝ch ˙hlech (SANS)53.

Z·kladnÌ schÈma mechanismu syntÈzy zeolit˘ je uk·z·no
na  p¯Ìkladu  syntÈzy  zeolitu  ZSM-5 s tetrapropylamonium
hydroxidem na obr·zku 6. Burkett a Davis54,55 uk·zali, ûe
v prvnÌ f·zi syntÈzy ZSM-5 doch·zÌ k interakci organickÈho
templ·tu s molekulami vody. Ty jsou postupnÏ nahrazov·ny
k¯emiËitanov˝mi anionty, p¯iËemû uspo¯·d·nÌ tetraalkylamo-
niov˝ch kationt˘ je v podstatnÏ stejnÈ jako v syntetizovanÈm
zeolitu. To je vlastnÏ p¯Ìm˝m d˘kazem postupnÈho uspo-
¯·d·v·nÌ organicko-anorganickÈ struktury od prvnÌch f·zÌ syn-
tÈzy a skuteËnÏ strukturnÏ ¯ÌdÌcÌ funkce organickÈho templ·tu
p¯i tvorbÏ struktury ZSM-5 zeolitu. Tyto nejjednoduööÌ Ë·stice
tvo¯enÈ tetrapropylamoniov˝mi kationty obalenÈ k¯emiËita-
nov˝mi anionty, poslÈze nar˘stajÌ nebo se spojujÌ ve sloûitÏjöÌ
struktury.

JednÌm se z·kladnÌch ˙skalÌ pochopenÌ syntÈzy zeolit˘
bylo prok·z·nÌ p¯Ìtomnosti sloûitÏjöÌch stavebnÌch jednotek
v reakËnÌ smÏsi a objasnÏnÌ mechanismu jejich dalöÌ interakce.
P˘vodnÌ p¯edstavy, vych·zejÌcÌ z p¯edpokladu, ûe z·kladnÌ
stavebnÌ jednotky tvo¯ÌcÌ strukturu danÈho zeolitu budou p¯Ì-
tomny takÈ v reakËnÌ smÏsi a jejich vz·jemn˝m spojov·nÌm
bude vznikat dan· struktura, nebyly experiment·lnÏ potvrze-
ny. NavÌc je z¯ejmÈ, ûe pouhou kondenzacÌ druhotn˝ch sta-
vebnÌch jednotek (obr. 3) by p¯ÌsluönÈ zeolity v˘bec nemohly
vzniknout. Teprve nynÌ56-58 se poda¯ilo identifikovat nÏkterÈ
stavebnÌ jednotky p¯ÌtomnÈ ve vodn˝ch roztocÌch, ze kter˝ch
byl p¯ipraven zeolit ZSM-5, pomocÌ kombinace rentgenovÈho
rozptylu (XRS), transmisnÌ elektronovÈ mikroskopie (TEM),
mikroskopie atomov˝ch sil (AFM) a 29Si MAS NMR a takÈ
byly identifikov·ny Ë·stice o velikosti 13◊40◊40 Å, kterÈ majÌ
jiû charakteristickÈ rysy struktury zeolitu ZSM-5.

7. OrganickÈ templ·ty a jejich ˙loha
p¯i syntÈze zeolit˘

P¯estoûe syntÈzu nÏkter˝ch molekulov˝ch sÌt lze prov·dÏt
v ËistÏ anorganickÈm prost¯edÌ, vÏtöina novÏ p¯ipraven˝ch
zeolit˘, a zejmÈna zeolit˘ s pomÏrem Si/Al vyööÌm neû 10,
byla p¯ipravena pouze za p¯Ìtomnosti vhodn˝ch organick˝ch
molekul (nap¯. tetraalkylamoniovÈ soli, pyridin, r˘znÈ aminy).
Tyto l·tky, naz˝vanÈ templ·ty (öablony), ovlivÚujÌ pr˘bÏh
vlastnÌ syntÈzy a tvorbu molekulov˝ch sÌt. Na obr. 7 je uveden
p¯Ìklad umÌstÏnÌ tetrapropylamoniovÈho kationtu v pr˘seËÌku
kan·l˘ zeolitu ZSM-5, kdy jednotlivÈ propylovÈ skupiny smÏ-
¯ujÌ do kan·l˘ zeolitu. Tento v˝sledek vedl k navrûenÌ modelu
Ë·stice ¯ÌdÌcÌ strukturu zeolitu (templ·tu), kter· v d˘sledku
svÈho tvaru ovlivÚuje vznik a geometrii zeolitovÈ struktury.
Templ·t je proto definov·n jako organick˝ ion nebo neutr·l-
nÌ Ë·stice, dÌky kterÈ, po jejÌm p¯id·nÌ do reakËnÌ smÏsi, kry-
staluje dan· zeolitick· struktura, kter· bez tÈto Ë·stice nevzni-
k·.

SkuteËnost vöak zdaleka nenÌ tak jednoznaËn·, jak by
mohlo vypl˝vat z p¯edchozÌho odstavce a objasnÏnÌ ˙lohy
templ·tu v syntÈze zeolit˘ a hled·nÌ nov˝ch typ˘ templ·t˘ pro

Obr. 6. SchÈma mechanismu syntÈzy zeolitu ZSM-5 vËetnÏ kry-
stalizaËnÌ k¯ivky tvaru S popisujÌcÌ stupeÚ krystalizace (x)
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syntÈzy dalöÌch strukturnÌch typ˘ molekulov˝ch sÌt pat¯Ì mezi
nejËastÏji diskutovanÈ ot·zky v chemii zeolit˘. P¯es znaËn˝
pokrok v tÈto oblasti st·le z˘st·v· ¯ada ot·zek nezodpovÏzena.
Mezi nÏ pat¯Ì nap¯.:
i) proË se m˘ûe jeden templ·t podÌlet na tvorbÏ nÏkolika

velmi odliön˝ch strukturnÌch typ˘ zeolit˘?
ii) jak˝ je vztah mezi velikostÌ templ·tu a tvarem a velikostÌ

kan·l˘ zeolitu?
iii) proË neplatÌ vztah ñ mal˝ templ·t = malÈ pÛry, velk˝

templ·t = velkÈ pÛry?
Zeolit ZSM-5 je moûno p¯ipravit nap¯Ìklad s n·sledujÌcÌmi

templ·ty (tetrapropylamonium hydroxid, ethanolamin, gly-
cerol, tripropylamin, 1,6-diaminohexan, morfolin, hexandiol),
kterÈ se velice liöÌ svou velikostÌ a tvarem, stejnÏ jako v p¯Ìpa-
dÏ syntÈzy ferrieritu (pyrrolidin, ethylendiamin, 1,3-diamino-
propan, piperidin, pyridin). V nÏkter˝ch p¯Ìpadech velikost
templ·t˘ p¯evyöuje velikost kan·lovÈ struktury, z Ëehoû vy-
pl˝v·, ûe p¯i syntÈze danÈho strukturnÌho typu k¯emiËitanovÈ
Ë·stice musÌ od poË·tku syntÈzu obklopovat pouûit˝ templ·t.
Typick˝m p¯Ìkladem je syntÈza chabasitu s trimethyladaman-
tylamoniov˝m hydroxidem jako templ·tem, neboù velikost

osmiËlenn˝ch oken kan·lovÈ struktury chabasitu je pouze
3,8 Å.

Na druhÈ stranÏ je z¯ejmÈ, ûe organickÈ templ·ty ¯ÌdÌ
pr˘bÏh syntÈzy zeolit˘ od tvorby nejmenöÌch strukturnÌch
˙tvar˘, modifikujÌ fyzik·lnÌ a chemickÈ vlastnosti vzniklÈho
gelu a umoûÚujÌ tvorbu danÈho zeolitu s vyööÌm pomÏrem
Si/Al. KromÏ zeolitu ZSM-5 se dosud nepoda¯ilo p¯ipravit jinÈ
zeolity s pomÏrem Si/Al > 10 bez pomoci organick˝ch b·zÌ
a i v p¯ÌpadÏ ZSM-5 je tento pomÏr omezen na Si/Al < 60ñ70.
U ¯ady syntÈz bylo prok·z·no, ûe s rostoucÌ koncentracÌ tem-
pl·tu v reakËnÌ smÏsi je moûnÈ p¯ipravit dan˝ strukturnÌ typ
zeolitu s vyööÌm pomÏrem Si/Al. Je t¯eba zd˘raznit, ûe zeolity
jsou z termodynamickÈho hlediska metastabilnÌ f·ze, kterÈ
vznikajÌ za kineticky vhodn˝ch reakËnÌch podmÌnek2. Jejich
stabilita je o 7ñ14 kJ.mol-1 niûöÌ neû stabilita k¯emenu49, coû
m˘ûe vÈst k postupnÈ f·zovÈ p¯emÏnÏ, jak je naznaËeno na
obr. 8, zvl·ötÏ kdyû jeho p¯Ìprava probÌh· v ËistÏ anorganic-
kÈm prost¯edÌ. P¯id·nÌ organick˝ch b·zÌ omezuje ve znaËnÈ
mÌ¯e tyto n·slednÈ reakce a stabilizuje vzniklou krystalickou
m¯Ìûku. NavÌc pouûitÈ organickÈ kationty mohou v p¯ipravo-
vanÈm zeolitu kompenzovat negativnÌ n·boj m¯Ìûky dan˝
p¯ÌtomnostÌ trojmocn˝ch kationt˘.

JednÌm z prvnÌch a dosud nep¯Ìliö Ëetn˝ch p¯Ìklad˘ syntÈ-
zy novÈho strukturnÌho typu zeolitu navrûenÌm vhodnÈho or-
ganickÈho templ·tu je syntÈza zeolitu SSZ-26 (cit.59,60). S po-
uûitÌm organickÈho templ·tu A (obr. 9) byl p¯ipraven öiroko-
porÈznÌ zeolit ZSM-12 s jednorozmÏrn˝mi kan·ly. Auto¯i
proto  modifikovali  tento  templ·t p¯ipojenÌm  dalöÌho  uhlÌ-
katÈho kruhu (B). S pouûitÌm templ·tu B se jim poda¯ilo
p¯ipravit nov˝ strukturnÌ typ zeolitu (SSZ-26) s trojrozmÏrnou
kan·lovou strukturou. Termogravimetrick· a chemick· ana-
l˝za potvrdily, ûe templ·t B je umÌstÏn v kaûdÈm pr˘seËÌku
kan·l˘.

8. IzomorfnÌ zavedenÌ iont˘ ûeleza a titanu
do krystalickÈ m¯Ìûky ZSM-5

CÌlenÈ zabudov·nÌ dalöÌch iont˘ do k¯emiËitanovÈ m¯Ìûky
zeolit˘ souvisÌ jednak s tvorbou nov˝ch materi·l˘, jednak
s p¯Ìpravou katalyticky aktivnÌch center o odliönÈ sÌle kyselos-
ti nebo redox center umoûÚujÌcÌch vedenÌ oxidaËnÌch reakcÌ.
V p¯ÌpadÏ molekulov˝ch sÌt na b·zi zeolit˘ je tak moûnÈ
˙ËelnÏ spojit tvarovÏ selektivnÌ vlastnosti tÏchto molekulo-
v˝ch sÌt s katalytickou aktivitou jejich center. V tÈto kapitole
budou shrnuty z·kladnÌ poznatky o moûnosti zabudov·nÌ ion-
t˘ Fe3+ a Ti4+ do k¯emiËitanovÈ m¯Ìûky typu ZSM-5.

ZatÌmco zavedenÌ hlinÌku do k¯emiËitanovÈ m¯Ìûky nep¯i-
n·öÌ obvykle z·sadnÌ problÈmy, zabudov·nÌ jin˝ch iont˘ (na-
p¯. ûeleza nebo titanu) vyûaduje p¯izp˘sobenÌ syntÈzy zna-
lostem chemie roztok˘ tÏchto iont˘. SouËasnÏ vöak d˘leûi-
tou roli hrajÌ i teplota syntÈzy a v nÏkter˝ch p¯Ìpadech takÈ
Ëistota pouûit˝ch v˝chozÌch sloûek. Na obr. 10a je uvedena
teplotnÌ z·vislost pomÏru Si/Ti v titanovÈm analogu zeolitu
ZSM-5 (TS-1) ukazujÌcÌ omezenÌ maxim·lnÌ koncentrace ti-
tanu v k¯emiËitanovÈ m¯Ìûce. Po dosaûenÌ pomÏru Si/Ti = 40,
p¯i teplotÏ 200 ∞C, vznik· p¯i vyööÌch teplot·ch dalöÌ f·ze
(anatas), ale nelze jiû dos·hnout vyööÌ koncentrace m¯Ìûko-
vÈho titanu42.

D˘leûitou podmÌnkou ˙spÏönÏ vedenÈ syntÈzy zeolit˘ je
znalost chov·nÌ k¯emiËitanov˝ch a dalöÌch iont˘ ve vodn˝ch

Obr. 7. Lokalizace tetrapropylamoniovÈho kationtu v pr˘seËÌku
kan·l˘ zeolitu ZSM-5

Obr. 8. Krystalizace zeolitu ZSM-5 a n·slednÈ f·zovÈ p¯emÏny
v anorganickÈm prost¯edÌ (dle cit.7, x ñ stupeÚ krystalizace)
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Obr. 9. OrganickÈ templ·ty pouûitÈ k syntÈze zeolitu ZSM-12 (A)
a SSZ-26 (B) dle citace8
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roztocÌch p¯i p¯ÌpravÏ reakËnÌ smÏsi. Na rozdÌl od iont˘ hli-
nÌku, doch·zÌ p¯i vysok˝ch hodnot·ch pH jiû p¯i laboratornÌ
teplotÏ k velmi snadnÈ oligomerizaci a polymerizaci hydrato-
van˝ch ûelezit˝ch nebo titaniËit˝ch iont˘ za vzniku oxid˘ñhy-
droxid˘ ûeleza nebo oxidu titaniËitÈho30,61. VzniklÈ oxidy jsou
za laboratornÌ teploty i za vyööÌch teplot velmi st·lÈ a za
dan˝ch podmÌnek se jiû nerozpouötÏjÌ. Z˘st·vajÌ tak po syntÈ-
ze ve formÏ dispergovan˝ch Ë·stic v kan·lovÈ struktu¯e zeolitu
nebo na jeho vnÏjöÌm povrchu a omezujÌ podstatnÏ zabudov·nÌ
p¯Ìsluön˝ch iont˘ do k¯emiËitanovÈ m¯Ìûky. Z·kladnÌ pod-
mÌnkou je potlaËenÌ neû·doucÌch oligo- a polymerizaËnÌch
reakcÌ. Z tohoto d˘vodu prvnÌ krok syntÈzy zeolitov˝ch ana-
log˘ se ûelezem nebo titanem se prov·dÌ v kyselÈm prost¯edÌ.
V p¯ÌpadÏ ûeleza jde o rozpuötÏnÌ ûelezit˝ch solÌ v kyselÈm
prost¯edÌ a p¯id·nÌ tetraethylorthosilik·tu (TEOS). TÌmto zp˘-
sobem dojde k zabudov·nÌ ûelezit˝ch iont˘ do k¯emiËitanovÈ
matrice62,63 vzniklÈ hydrol˝zou TEOS, po kterÈm jiû m˘ûe
n·sledovat p¯id·nÌ organickÈho templ·tu a p¯Ìsluön· ˙prava
pH nezbytn· pro vlastnÌ p¯Ìpravu30.

V p¯ÌpadÏ TS-1 je kromÏ zp˘sobu p¯Ìpravy syntÈzy, kter·
je obdobn· syntÈze (Fe)ZSM-5, klÌËov· takÈ Ëistota v˝chozÌch
slouËenin. Bylo zjiötÏno, ûe p¯Ìtomnost stopov˝ch mnoûstvÌ
sodn˝ch nebo draseln˝ch iont˘ v reakËnÌ smÏsi zabraÚuje

zabudov·nÌ iont˘ Ti do m¯Ìûky zeolitu64,65. Obr. 10b zn·zor-
Úuje spektra Ë·stic TiO2 ve viditelnÈ a ultrafialovÈ oblasti,
kter· jednoznaËnÏ dokazujÌ rozdÌlnou koncentraci a typ Ë·stic
TiO2 v zeolitu p¯i syntÈz·ch prov·dÏn˝ch za p¯Ìtomnosti nebo
nep¯Ìtomnosti sodn˝ch iont˘. ⁄spÏön· p¯Ìprava (Ti)ZSM-5
proto zaËÌn· hydrol˝zou TEOS a tetraethylorthotitan·tu, p¯i-
Ëemû n·slednÈ pomalÈ p¯id·v·nÌ tetrapropylamonium hydro-
xidu (bez sodn˝ch iont˘) probÌh· za teploty 0 ∞C, aby se
p¯edeölo moûnÈ polymerizaci Ë·stic TiO2. Po odstranÏnÌ uvol-
nÏnÈho ethanolu a doplnÏnÌ vody je reakËnÌ smÏs p¯evedena
do teflonovÈho autokl·vu a vlastnÌ syntÈza probÌh· p¯i teplotÏ
175 ∞C.

9. NovÈ trendy v syntÈze zeolit˘

V poslednÌch letech byla v oblasti syntÈzy zeolit˘ nejvÏtöÌ
pozornost zamÏ¯ena na p¯Ìpravu nov˝ch strukturnÌch typ˘
zeolit˘. To vedlo k p¯ÌpravÏ zeolit˘ se 14-Ëetn˝mi vstupnÌmi
okny do kan·lovÈho systÈmu (UTD-1, CIT-5). St·le ve vÏtöÌ
mÌ¯e se takÈ uplatÚuje molekulovÈ modelov·nÌ p¯i navrhov·nÌ
nov˝ch organick˝ch templ·t˘, mnohdy velmi zajÌmav˝ch tva-
r˘6,66.

Obr. 10. a) Z·vislost pomÏru Si/Ti v reakËnÌ smÏsi na sloûenÌ (Ti)ZSM-5 (TS-1) dle citace42. b) Charakteristick· spektra Ë·stic TiO2 v UV
oblasti pro r˘znÏ p¯ipravenÈ zeolity (Ti)ZSM-5 (TS-1), ν ñ vlnoËet

Obr. 11. »asov˝ v˝voj rentgenogram˘ p¯i syntÈze zeolity Na-Y z reakËnÌ smÏsi 6,2 Na2O-1,0 Al2O3-10 SiO2-240 H2O: a ñ mikrovlnn˝ oh¯ev
(A ñ 5 min, B ñ 10 min, C ñ 15 min, D ñ 20 min), b ñ konvenËnÌ oh¯ev (A ñ 45 min, B ñ 90 min, C ñ 180 min) dle cit.9
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V neposlednÌ ¯adÏ je t¯eba se zmÌnit o vyuûitÌ mikrovlnnÈ
techniky k syntÈze zeolit˘ a dalöÌch molekulov˝ch sÌt9. PouûitÌ
mikrovlnnÈ techniky zkracuje podstatnÏ dobu p¯Ìpravy zeolit˘
a v nÏkter˝ch p¯Ìpadech omezuje tvorbu neû·doucÌch f·zÌ. Na
obr. 11a je uvedena Ëasov· z·vislost tvorby zeolitu Y, ze kterÈ
je patrnÈ, ûe jiû po 20 minut·ch syntÈzy p¯i pouûitÌ mikro-
vlnnÈho oh¯evu byl zÌsk·n velmi krystalick˝ zeolit bez dalöÌch
p¯ÌmÏsÌ. Naopak v p¯ÌpadÏ konvenËnÌho oh¯evu (obr. 11b) se
teprve po 45 minut·ch objevujÌ prvnÌ n·znaky vznikajÌcÌ struk-
tury zeolitu Y. Po 90 minut·ch je sice patrn· vyvinut· struktura
tohoto zeolitu, ale z·roveÚ se jiû objevujÌ linie dalöÌho zeolitu
(zeolit P), kter˝ vznik· na ˙kor zeolitu Y a po 180 minut·ch
byl zÌsk·n Ëist˝ zeolit P (rentgenogram C).

JednÌm z dalöÌch smÏr˘ v syntÈze zeolit˘ je vyuûitÌ vhod-
n˝ch prekursor˘ p¯i tvorbÏ zeolitovÈ struktury. Typick˝m
p¯Ìkladem je zeolit MCM-22, jehoû struktura je tvo¯ena dvÏma
vz·jemnÏ se neprotÌnajÌcÌmi kan·lov˝mi systÈmy s 10-Ëetn˝-
mi vstupnÌmi okny (tabulka II), p¯iËemû jeden z tÏchto systÈ-
m˘ obsahuje v pr˘seËÌku kan·l˘ objemnÈ kavity67,68. SyntÈza
zeolitu MCM-22 se prov·dÌ ve dvou krocÌch: v prvnÌm kroku
vznik· p¯i pouûitÌ hexamethyleniminu jako organickÈho tem-
pl·tu vrstevnat· struktura (MCM-22P), ze kterÈ teprve p¯i
n·slednÈ kalcinaci p¯i 580 ∞C vznik· trojrozmÏrn· m¯Ìûka
zeolitu MCM-22.

ZatÌmco snaha o zvÏtöenÌ velikostÌ vstupnÌch oken do
kan·lovÈho systÈmu zeolit˘ dosud ztroskotala na p¯ÌpravÏ
zeolit˘ s vÏtöÌmi neû 14-ti Ëetn˝mi okny (~ 10 Å, UTD-1,
CIT-5, viz tabulka II), zd· se, ûe jednÌm z nadÏjn˝ch smÏr˘ je
modifikace v˝öe uvedenÈho vrstevnatÈho prekursoru MCM-
-22P. Tento prekursor je zaveden v ultrazvukovÈ l·zni do
vodnÈho roztoku hexadecyltrimethylamonium bromidu (vy-
uûÌv·n pro syntÈzu MCM-41) a tetrapropylamonium hydro-
xidu (syntÈza ZSM-5), p¯iËemû dojde k nabobtn·nÌ tohoto
prekursoru a odd·lenÌ jednotliv˝ch hlinitok¯emiËitanov˝ch
vrstev. P¯i n·slednÈ kalcinaci nedoch·zÌ ke spojenÌ jednotli-
v˝ch vrstev, na rozdÌl od syntÈzy MCM-22, ale vznikajÌ snad-
no p¯ÌstupnÈ hlinitok¯emiËitanovÈ vrstvy s aktivnÌmi centry
charakteristick˝mi pro zeolity69 (struktura oznaËovan· jako
ITQ-2). Protoûe rychlost reakce zejmÈna objemn˝ch molekul
je podstatnÏ vyööÌ pro ITQ-2 neû pro MCM-22, lze p¯edpo-
kl·dat, ûe tyto dva katalyz·tory se neliöÌ v kyselosti a typu
aktivnÌch center, ale v rychlosti transportu reaktant˘ a produk-
t˘.

11. Z·vÏr

Chemie zeolit˘ m· za sebou zhruba pades·t velmi ˙spÏö-
n˝ch let, bÏhem nichû byla p¯ipravena cel· ¯ada nov˝ch struk-
turnÌch typ˘ zeolit˘, kterÈ v˝znamn˝m zp˘sobem p¯ispÏly
k rozöÌ¯enÌ naöich znalostÌ o mikroporÈznÌch molekulov˝ch
sÌtech. ÿada zeolit˘ nalezla pr˘myslovÈ uplatnÏnÌ a poËet
jejich aplikacÌ st·le roste. Je z¯ejmÈ, ûe nelze vyËerp·vajÌcÌm
zp˘sobem shrnout souËasnÈ poznatky o syntÈze a rozmanit˝ch
struktur·ch zeolit˘. Tento p¯ÌspÏvek byl vöak pokusem uvÈst
alespoÚ v omezenÈm rozsahu z·kladnÌ p¯edstavy o souËasn˝ch
znalostech reakËnÌch mechanism˘ syntÈzy zeolit˘, vyuûitÌ or-
ganick˝ch templ·t˘ a moûnostech izomorfnÌ substituce v k¯e-
miËitanovÈ m¯Ìûce. KromÏ toho byly uvedeny z·kladnÌ prin-
cipy tvorby zeolitick˝ch struktur a v neposlednÌ ¯adÏ i souËas-
nÈ trendy v syntÈze nov˝ch strukturnÌch typ˘ zeolit˘.

Tato pr·ce vznikla za finanËnÌ podpory GrantovÈ agentury
»eskÈ republiky (Ë. 104/99/0840) a GrantovÈ agentury Aka-
demie vÏd »eskÈ republiky (A4040707).
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J. »ejka and N. éilkov· (J. Heyrovsk˝ Institute of Physi-
cal Chemistry, Academy of Sciences of the Czech Republic,
Prague): Synthesis and Structure of Zeolites

This review provides general description and definition as
well as basic information on the synthesis and structure of
zeolite molecular sieves. Formation of zeolite structures star-
ting from primary and secondary building units is dealt with.
Principles of mechanisms of zeolite synthesis, function of
organic templates in the synthesis, and possibilities of isomor-
phous substitution into the siliceous framework are outlined.
New trends in the zeolite synthesis are mentioned. A review
with 69 references.
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HEXANITROKOBALTITAN  SODN›,  Na3[Co(NO2)6],  JAKO  »INIDLO
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1. ⁄vod

V roce 1885 Ilinski a von Knorre1 jako prvnÌ popsali tvorbu
komplex˘ vznikajÌcÌch reakcÌ o-nitrosofenol˘, jmenovitÏ 1-
-nitroso-2-naftolu, se solemi tÏûk˝ch kov˘. Reakce a vlastnos-
ti tÏchto komplex˘ byly postupnÏ studov·ny ¯adou autor˘, viz
nap¯. 2-7 a dnes pat¯Ì 1-nitroso-2-naftol bÏûnÏ do seznamu
organoËinidel pro stanovenÌ tÏchto kov˘, zejmÈna Co(III).
Protoûe vzniklÈ elektricky neutr·lnÌ komplexy jsou  velmi
m·lo rozpustnÈ ve vodÏ, bylo pro spektrofotometrickÈ ˙Ëely
navrûeno pouûitÌ odpovÌdajÌcÌch sulfokyselin, nap¯. 1-nitroso-
-2-naftol-3,6-disulfonovÈ kyseliny nebo 2-nitroso-1-naftol-4-
-sulfonovÈ kyseliny8,9. Reakce se pouûÌv· i v opaËnÈm smÏru,
tj. ke spektrofotometrickÈmu stanovenÌ dusitan˘10 nebo resor-
cinu11. V  prvÈm p¯ÌpadÏ jsou Ëinidly  resorcin  + zirkonyl
chlorid, ve druhÈm p¯ÌpadÏ bylo doporuËeno prov·dÏt reakci
s dusitanem sodn˝m a Co(II) solÌ za p¯Ìtomnosti tenzidu, aby
bylo moûno vznikl˝ komplex vyhodnotit spektrofotometric-
ky.

V roce 1955 zavedl Feigl12 modifikaci tÈto reakce pro
d˘kaz p-substituovan˝ch fenol˘ kapkovou reakcÌ (spot test).
Jako Ëinidla pouûil hexanitrokobaltitanu sodnÈho v prost¯edÌ
kyseliny octovÈ a p¯edpokl·dal t¯i reakËnÌ stupnÏ vedoucÌ
nakonec k tvorbÏ charakteristicky zbarvenÈho chel·tu kobaltu
s p¯Ìsluön˝m o-nitrosofenolem:

[Co(NO2)6]
3- + 6 H+ → Co3+ + 6 HNO2 (1)

Po dvaceti letech zjistili Smith a Garstov·13, ûe v p¯ÌpadÏ
p-kresolu nenÌ barevn˝m produktem (chromogenem) reakce
p¯edpokl·dan˝ chel·t kobaltu s o-nitroso-p-kresolem, ale o-
-nitro-p-kresol. Reakci 2 mol˘ p-kresolu s 1,2 molu Ëinidla
prov·dÏli v prost¯edÌ asi 30%nÌ kyseliny octovÈ a identifikaci
produkt˘ reakce provedli chromatografiÌ na tenkÈ vrstvÏ a po
izolaci chromogenu pomocÌ stanovenÌ teploty t·nÌ, UF, I»
a NMR a HS spekter. Jako vedlejöÌ produkt reakce identifiko-
vali 2,2¥-dihydroxy-5,5¥-dimethyl-3,3¥-dinitrobifenyl (I). V izo-

lovanÈm produktu reakce nenalezli za pouûitÌ atomovÈ absorp-
ËnÌ spektrometrie ani stopu kobaltu. Vznik nitrofenol˘ vy-
svÏtlili tÌm, ûe kyselina dusit· vznikajÌcÌ z Ëinidla ve vodnÈm
prost¯edÌ m˘ûe disproporcionovat za vzniku kyseliny dusiËnÈ
(4) a ta potom vzniklÈ nitrosofenoly (5) snadno zoxiduje na
nitrofenoly14,15 (6).

3 HNO2 → 2 NO + HNO3 + H2O (4)

Obou reakcÌ vyuûÌvala ¯ada dalöÌch autor˘ (viz d·le) pro
praktickÈ analytickÈ aplikace. Je vöak velmi zajÌmavÈ, ûe
v obou skupin·ch pracÌ, jejichû chemismus si navz·jem zd·n-
livÏ odporuje, se auto¯i vz·jemnÏ necitujÌ a neodvol·vajÌ se
ani  na  pr·ce objasÚujÌcÌ vlastnosti Ëinidla a uvaûovan˝ch
komplex˘, kterÈ jsou dnes jiû dostateËnÏ zn·my.

(2)

(3)

I

NO2 HO OH

CH3 CH3

NO2

(5)

(6)
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2. »inidlo

Hexanitrokobaltitan sodn˝ se snadno p¯ipravuje16 (7) smÌ-
senÌm roztok˘

4 Co(NO3)2 . 6 H2O + 24 NaNO2 + 4 CH3COOH + O2 →

→ 8 NaNO3 + 4 CH3COONa + 4 Na3[Co(NO2)6] + 14 H2O

(7)

dusiËnanu kobaltnatÈho a dusitanu sodnÈho za p¯Ìdavku ky-
seliny octovÈ a potÈ se smÏsÌ proh·nÌ 1 hodinu vzduch. Z re-
akËnÌ smÏsi se produkt vysr·ûÌ p¯Ìdavkem ethanolu. Prepar·t
Ëinidla je dnes bÏûnÏ v prodeji, protoûe se pouûÌv· v anorga-
nickÈ anal˝ze pro d˘kaz17 a stanovenÌ18 draslÌku. Pro analy-
tickÈ ˙Ëely bylo navrûeno p¯ipravit roztok Ëinidla p¯Ìm˝m
smÌsenÌm uveden˝ch roztok˘ bez izolace tuhÈho prepar·tu19.
Struktura Ëinidla a vlastnosti jeho vodn˝ch roztok˘ byly velice
d˘kladnÏ studov·ny20-23. Dnes je jasnÈ, ûe v krystalickÈm
stavu m· hexanitrokobaltitan sodn˝ pravidelnou oktahedr·lnÌ
strukturu se vöemi nitroskupinami v·zan˝mi p¯es dusÌk. Ve
vodnÈm roztoku se velice rychle (bÏhem nÏkolika minut)
p¯emÏÚuje v tom smyslu, ûe se nitroligandy zamÏÚujÌ za ligan-
dy vody, nap¯. [Co(NO2)5(H2O)]2- a p¯ÌpadnÏ za skupiny -
ONO atd., takûe v roztoku se po Ëase nach·zÌ ¯ada komplex˘,
vÏtöinou vûdy se Ëty¯mi nitroskupinami. RovnÏû doch·zÌ ve
vodnÈm roztoku k redukci Co(III)  na Co(II) a  k  oxidaci
N na NO2, kter˝ je hydrolyzov·n na N a N . StaröÌ
roztoky bylo proto doporuËeno aktivovat p¯Ìdavkem dusitanu
sodnÈho24. Pod pH 4 se Ëinidlo ve vodnÈm roztoku rozkl·d·
za v˝voje N2O4, v alkalickÈm prost¯edÌ se sr·ûejÌ hydroxidy
kobaltu.

Hexanitrokobaltitan je obecnÏ aktivnÌm nitrosaËnÌm Ëini-
dlem25. Tak nitrosuje ve vodnÈm prost¯edÌ p¯i pH 4,3ñ5 ve
velmi dobrÈm v˝tÏûku ¯adu organick˝ch l·tek obsahujÌcÌch
aminoskupinu. Hydrazidy poskytujÌ p¯ÌsluönÈ acyl azidy, viz
nap¯. (8), arensulfonylhydraziny arensulfonylazidy (9) a pri-
m·rnÌ aromatickÈ aminy 1,3-diaryltriazeny (10). P¯i reakci
s prim·rnÌmi aminy m˘ûe dojÌt i k diazotaci a vzniku azobar-
viv.

C6H5.CO-NH.NH2 → C6H5.CO-N3 (8)

C6H5.SO2.NH.NH2 → C6H5.SO2-N3 (9)

4-Cl-C6H4-NH2 → 4-ClC6H4-NH-N=N-C6H4-Cl-4 (10)

3. Aplikace Ëinidla v organickÈ anal˝ze

Dosud uve¯ejnÏnÈ pr·ce o pouûitÌ Ëinidla pro d˘kaz, iden-
tifikaci a stanovenÌ organick˝ch slouËenin je moûno s hlediska
chemismu reakce rozdÏlit do n·sledujÌcÌch skupin:

3 . 1 . M e t o d y z a l o û e n È n a n i t r o s a c i
a c h e l a t a c i

Podle p˘vodnÌ Feiglovy myölenky byly skuteËnÏ p¯ipra-
veny reakcÌ l molu hexanitrokobaltitanu se 3 moly p-kresolu

v prost¯edÌ methanolu a souËasnÏ dvÏma dalöÌmi cestami, a to
butylnitritovou metodou a postupem podle Baudische, kom-
plexy o-nitroso-p-kresolu s trojmocn˝m kobaltem a pomocÌ
NMR a I» spekter potvrzena jejich struktura s tÌm, ûe se jedn·
o identickÈ l·tky liöÌcÌ se jen p¯ÌtomnostÌ vedlejöÌch produkt˘.
Autor˘m se poda¯ilo ze zÌskan˝ch prepar·t˘ izolovat pouze
trans-izomer26.

Vzniku barevn˝ch komplex˘ trojmocnÈho kobaltu s o-nit-
rosofenoly podle p˘vodnÌho Feiglova n·vrhu bylo pouûito
v p¯ÌpadÏ 2-naftolu a benzonaftolu po reakci s hexanitrokobal-
titanem k jejich identifikaci19, ale rovnÏû k nep¯ÌmÈmu sta-
novenÌ celÈ ¯ady fenol˘ atomovou absorpËnÌ spektrometriÌ27.
V poslednÌm p¯ÌpadÏ p¯ipravovali auto¯i komplexy reakcÌ v pro-
st¯edÌ 0,14ñ1,00 M kyseliny octovÈ, mol·rnÌ pomÏr Co3+/fenol
zachov·vali 1,89 a komplexy extrahovali z reakËnÌ smÏsi
methylisobutylketonem. PozitivnÌ reakci d·valy i fenoly s vol-
nou p-polohou. ObdobnÏ byl stanovov·n i ethinylestradiol28

(II).

3 . 2 . M e t o d y z a l o û e n È n a v z n i k u
n i t r o d e r i v · t ˘

ObjasnÏnÌ produkt˘ reakce Smithem a Garstovou13 vedlo
¯adu autor˘ k tomu, ûe na z·kladÏ stejn˝ch podmÌnek navrhli
postupy jednak pro d˘kaz a identifikaci, tak pro spektrofoto-
metrickÈ stanovenÌ ¯ady fenolick˝ch l·tek, zejmÈna p¯ÌrodnÌch
l·tek a lÈËiv29-38, nap¯., dichlorofenu32 (III) a tetracyklinu38

(IV).
V tÏchto  pracÌch rezultuje  p¯i reakci  po  zalkalizov·nÌ

reakËnÌ smÏsi ûlutÈ zbarvenÌ, coû auto¯i logicky p¯isoudili
vzniku p¯Ìsluön˝ch nitrofenol·t˘. P¯i interpretaci sv˝ch v˝-
sledk˘ se odvol·vajÌ na pr·ci Smitha a GarstovÈ, avöak pro-
dukty barevnÈ reakce û·dn˝ z nich neizoloval a neidentifiko-
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val. Jak dok·zaly naöe pokusy, nenÌ postup podle Smitha
a GarstovÈ omezen pouze na p-substituovanÈ fenoly39. Prav-
dÏpodobnÏ sem z¯ejmÏ rovnÏû n·leûÌ barevn· reakce pouûit·
pro spektrofotometrickÈ stanovenÌ mefenamovÈ kyseliny (V).
Auto¯i40 hovo¯Ì o vzniku komplexu, podle naöich v˝sledk˘39

jsou chromogenem reakce nitroderiv·ty.

3 . 3 . M e t o d y z a l o û e n È n a o x i d a c i

Do tÈto skupiny je moûno za¯adit reakce hexanitrokobal-
titanu s fenothiazinov˝mi deriv·ty, prov·dÏnÈ v kyselinÏ fos-
foreËnÈ41, u nichû se p¯edpokl·d·, ûe vznikl· zbarvenÌ je nutno
p¯iËÌst vzniku p¯Ìsluön˝ch radik·lov˝ch iont˘, nap¯. (VI), pro-
toûe spektra vznikl˝ch roztok˘ jsou identick· s roztoky tÏchto
l·tek v koncentrovanÈ kyselinÏ sÌrovÈ42.

3 . 4 . M e t o d y z a l o û e n È n a t v o r b Ï
i o n t o v ˝ c h a s o c i · t ˘

Tato aplikace pouûit· pro nep¯ÌmÈ stanovenÌ jednak ka-
tionaktivnÌch tenzid˘43, nap¯. dodecyltrimethylamonium bro-
midu (VII) a tetraheptylamonium bromidu, jednak kationt˘
lÈËiv44, nap¯. hydrochloridu chlorphenoxaminu (VIII), je za-
loûena na extrakci iontovÈho asoci·tu kationtu analytu s pro-
tiiontem [Co(NO2)6 ] 3- vhodn˝m organick˝m rozpouötÏdlem
a stanovenÌm kobaltu atomovou absorpËnÌ spektrometriÌ. Ex-
trakËnÏ spektrofotometrick˝ch metod se v tomto p¯ÌpadÏ ne-
pouûÌv·, z¯ejmÏ vzhledem k nestabilitÏ aniontu, projevujÌcÌ se
zmÏnami vlnovÈ dÈlky maxima absorpce (viz kapitola 2.).

4. Z·vÏr

Jak je z uvedenÈho p¯ehledu patrnÈ, stal se hexanitroko-
baltitan sodn˝ pro svÈ vlastnosti v organickÈ anal˝ze Ëinidlem
aplikovateln˝m jak v kvalitativnÌ anal˝ze k d˘kazu l·tek ba-
revn˝mi reakcemi, tak v kvantitativnÌ anal˝ze spektrofotomet-
rick˝mi metodami (spektrofotometrie ve viditelnÈ oblasti,
atomov· absorpËnÌ spektrometrie) na z·kladÏ tvorby nitro-
soderiv·t˘ a jejich chel·t˘ s trojmocn˝m kobaltem nebo na
z·kladÏ tvorby nitroderiv·t˘ fenolick˝ch l·tek nebo deriv·t˘
difenylaminu. NÏkterÈ spektrofotometrickÈ reakce vyuûÌvajÌ
i oxidaËnÌ schopnosti Ëinidla a schopnosti aniontu b˝t vhod-
n˝m protiiontem p¯i iontovÏ p·rovÈm extrakËnÏ spektrofoto-
metrickÈm stanovenÌ kationt˘ lÈËiv Ëi kationaktivnÌch tenzid˘.
UrËit· protich˘dn· tvrzenÌ ohlednÏ tvorby nitroderiv·t˘ p-
-substituovan˝ch fenol˘ nebo chel·t˘ trojmocnÈho kobaltu
s p¯Ìsluön˝mi fenoly lze vysvÏtlit tÌm, ûe v obou p¯Ìpadech
bylo pouûito ponÏkud odliön˝ch reakËnÌch podmÌnek, zejmÈ-
na pokud jde o koncentraci Ëinidla, o pouûit· rozpouötÏdla
(methanol, kyselina octov·) a o postup p¯i zpracov·nÌ reakËnÌ
smÏsi p¯ed fin·lnÌm analytick˝m vyhodnocenÌm. Je souËasnÏ
uk·zkou toho, jak je d˘leûitÈ i p¯i ban·lnÌch analyticky vyuûÌ-
van˝ch reakcÌch si nejd¯Ìve ovÏ¯it skuteËn˝ chemismus re-
akce.
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3- anion with organic cations is also utilized
in analysis.
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1. ⁄vod

Re·lne ohrozenie veæk˝ch skupÌn popul·cie pri st·le öir-
öom pouûÌvanÌ ùaûk˝ch kovov v priemysle a v poænohospod·r-
stve obr·tilo pozornosù na öt˙dium v˝skytu ùaûk˝ch kovov
v ûivotnom prostredÌ. Medzi tieto kovy patrÌ aj ortuù. Do
ûivotnÈho prostredia mÙûe ortuù vstupovaù vo forme p·r kovo-
vej ortuti, po transform·cii prchav˝ch organick˝ch zl˙ËenÌn
ortuti alebo dobre rozpustn˝ch anorganick˝ch zl˙ËenÌn ortuti.
Tvorba alkyl-zl˙ËenÌn z element·rnej ortuti a anorganick˝ch
zl˙ËenÌn ortuti vo vod·ch morÌ a jazier je z·kladn˝m Ël·nkom
celÈho reùazca premien ortuti v prÌrode.

V minulosti environmentalisti a toxikolÛgovia Ëasto ne-
rozliöovali rozdielne chemickÈ formy prvkov v l·tkach, hoci
maj˙ rozdielne enviroment·lne spr·vanie sa. Tieû je veæmi
rozdielny ich metabolizmus, ˙Ëinky na ûivÈ organizmy a toxi-
cita. Vzhæadom na uvedenÈ skutoËnosti je v s˙Ëasnosti nevy-
hnutnÈ a st·le aktu·lne poznaù okrem celkovÈho obsahu ortuti
vo vzorke aj jednotlivÈ formy l·tok v ktor˝ch sa ortuù nach·-
dza. Preto sa do analytickej praxe zaviedol pojem öpeci·cia.
äpeci·cia nie je presne definovan· a autori si ju vysvetæuj˙
rÙzne. Ure1,2 definuje öpeci·ciu ako (a) proces identifik·cie
a kvantifik·cie rozdielnych, definovan˝ch öpÈcii, foriem a f·z
prÌtomn˝ch v l·tke; resp. (b) popÌsanie mnoûstva a druhov
prÌtomn˝ch l·tok ñ öpÈcii, foriem alebo f·z. äpÈcie, formy
a f·zy s˙ definovanÈ (i) funkËne, (ii) operaËne, alebo (iii) ako
jednotlivÈ chemickÈ indivÌdu·. Florence3 öpeciaËn˙ anal˝-
zu definuje ako stanovenie koncentr·cie jednotliv˝ch fyzik·l-
no-chemick˝ch foriem prvku, ktor˝ch s˙Ëet tvorÌ celkov˙
koncentr·ciu prvku vo vzorke. Z analytickÈho hæadiska s˙

environment·lne zaujÌmavÈ zl˙Ëeniny ortuti a element·rna
ortuù prevaûne  definovanÈ  nasledovne4: Hg0; H , Hg2+;
CH3ñHgñX; CH3ñHgñCH3 a inÈ.

Na öpeci·ciu t˝chto l·tok sa pouûÌva viacero analytick˝ch
metÛd. Jednou z t˝chto metÛd je vysoko˙Ëinn· kvapalinov·
chromatografia (HPLC). Pre nÌzke koncentraËnÈ ˙rovne obsa-
hu ortuti vo vzork·ch ûivotnÈho prostredia (µg.l-1) je potrebn·
jej vhodn· izol·cia pred separ·ciou a spojenie chromatogra-
fickej metÛdy s citliv˝mi detekËn˝mi systÈmami.

2. Stanovenie ortuti a jej zl˙ËenÌn metÛdou HPLC

Podæa spÙsobu separ·cie mÙûeme HPLC metÛdy rozdeliù
do t˝chto skupÌn:
ñ HPLC na reverzn˝ch f·zach,
ñ chromatografick· separ·cia iÛnov˝ch p·rov,
ñ ionexov· chromatografia,
ñ micel·rna kvapalinov· chromatografia.

Kr·tke charakteristiky t˝chto metÛd s˙ uvedenÈ v tabuæ-
ke I.

Pre stanovenie ortuti a jej zl˙ËenÌn v ûivotnom prostredÌ je
obyËajne potrebn· jej izol·cia. Ortuù a jej organickÈ formy sa
silne viaûu s tio-, amino- a karboxy-skupinami. Tieto komple-
xotvornÈ skupiny sa Ëasto nach·dzaj˙ v prÌrodn˝ch matriciach
(sediment, biologickÈ tkaniv·, krv, moË a pod.). Na rozbitie
v‰zieb, ktor˝mi sa ortuù viaûe v matriciach, boli ˙speönÈ
vysk˙öanÈ halogÈnovodÌkovÈ kyseliny. Jeden z prv˝ch ötan-
dardn˝ch postupov na izol·ciu CH3Hg+ z prÌrodn˝ch matrÌc
publikoval v roku 1969 vo svojich pr·cach Westˆˆ5,6. S rÙzny-
mi obmenami4,7-14sa tento postup ˙speönÈ pouûÌva uû 30 rokov
na stanovenie CH3Hg+ (aj in˝ch organick˝ch zl˙ËenÌn ortuti)
v ûivotnom prostredÌ. SpoloËnou Ërtou vöetk˝ch postupov
odvoden˝ch od postupu Westˆˆ je vyuûÌvanie halogÈnovodÌ-
kov˝ch kyselÌn HX (HCl, HBr, HI), extrakcia CH3HgX kova-
lentnej zl˙Ëeniny do nepol·rneho rozp˙öùadla (benzÈn, toulÈn
a inÈ) a reextrakcia Ëastice CH3Hg+ do vodn˝ch roztokov
anorganick˝ch aorganick˝ch sÌru obsahuj˙cichzl˙ËenÌn.HlavnÈ
modifik·cie postupu podæa Westˆˆ v kombin·cii s HPLC
anal˝zou sa s˙streÔuj˙ na:
ñ vynechanie kroku reextrakcie do benzÈnu,
ñ nahr·dzanie klasickej extrakcie kvapalinañkvapalina in˝-

mi alternatÌvami extrakcie
ñ vari·cie v zloûenÌ roztoku halogÈnovodÌkov˝ch kyselÌn,
ñ vari·cie v zloûenÌ vodnej reextrakËnej f·zy.

2 . 1 . H P L C n a r e v e r z n ˝ c h f · z a c h

Stanovenie zl˙ËenÌn ortuti kvapalinovou chromatografiou
s norm·lnym usporiadanÌm f·z15, bolo postupne vytlaËenÈ
popul·rnejöou vysoko˙Ëinnou kvapalinovou chromatografiou
na reverzn˝ch f·zach (RP HPLC). Ako mobilnÈ f·zy sa beûne
pouûÌvaj˙ zmesi pol·rnych hydroogranick˝ch rozp˙öùadiel
s vodou (metanolñvoda resp. acetonitrilñvoda)16,70. ProblÈmy
pri separ·cii iÛnov˝ch a nÌzkomolekulov˝ch nepol·rnych zl˙-
ËenÌn (napr. CH3HgCl), ktorÈ slabo interaguj˙ so stacion·rnou

g2

2+

Chem. Listy 94, 292 ñ 298 (2000) Refer·ty

292



Tabuæka I
äpeci·cia ortuti HPLC metÛdami

Stacion·rna f·za Mobiln· f·za StanovovanÈ formy Matrica a ˙prava Detekcia a medza Lit.
vzorky stanovenia

HPLC na reverzn˝ch f·zach

RP Altex Spherisorb ODS CH3OH-H2O (40:60), C2H5Hg+, CH3Hg+, morskÈ ryby, DPV 19
(250◊4,6 mm, 5 µm) 0,01 % 2-sulfanyletanol, C6H5Hg+ extrakcia 40 pg

0,06 mol.l-1 octan amÛnny
(pH 5,5)

RP C18 LiChrosorb ODS CH3OH-H2O (60:40), Hg2+, C2H5Hg+, ñ amperometrick· 21
(250◊4 mm, 5 µm) 0,01 % 2-sulfanyletanol, CH3Hg+, C6H5Hg+ (Ag-AgCl,

pH 5,5 (octan amÛnny) elektrÛda)
0,8ñ1,9 µg.l-1

RP Zorbax ODS CH3OH-0,06 mol.l-1 octan amÛnny C2H5Hg+, CH3Hg+, ryby, extrakcia AAS resp. DVP 8
(250◊4,6 mm, 5 µm) (3:2), 0,01 % 2-sulfanyletanol C6H5Hg+ 0,6 ng 9

(pH 5,7)
RP C8 Lichrosorb CH3OH-H2O (6:94), Hg2+, C2H5Hg+, ñ GF AAS 18
(10 µm) 25 mg.l-1 2-sulfanyletanol CH3Hg+, C6H5Hg+, (monitorovanie

n-C3H7Hg+ UV 254 nm)

RP C18 Waters Resolve gradient A = 0,05 % 2-sulfanyletanol, C2H5Hg+, CH3Hg+, ñ ICP-AES 25
(150◊3,9 mm, 5 µm) 0,06 mol.l-1 octan amÛnny (pH 5,7), Hg2+, (CH3)2Hg 32ñ62 µg.l-1

B = A + 75 % ACN,
od B = 20 % do B = 100 %

RP-6 Prepacked CH3OH-H2O (60:40), Hg2+, C2H5Hg+, ñ MIP 20
(250◊4,6 mm, 5 mm) 0,01 % 2-sulfanyletanol CH3Hg+, C6H5Hg+ 75 ng

RP C18 Waters PicoTag 3 % ACN, 0,05 % 2-sulfanyletanol, Hg2+, C2H5Hg+, ryby, Ëistiaci roztok ICP-MS 12
0,06 mol.l-1 octan amÛnny CH3Hg+, thimerosal kontaktn˝ch 0,6ñ1,2 ng.ml-1

(pH 5,3ñ6,8) öoöoviek, voda

RP C18 Vydac 201 TP 3 % CH3OH, 1,5 % ACN, Hg2+, C2H5Hg+, ryby, voda, Ëistiaci ICP-MS 13
(250◊4,6 mm, 10 µm) 0,05 % 2-sulfanyletanol, CH3Hg+ roztok kontaktn˝ch 70ñ160 pg

0,06 mol.l-1 octan amÛnny (pH 6,8) öoöoviek

RP C18 Spherisorb ODS 2 1 % ACN, 0,005 % 2-sulfanyletanol, Hg2+, C2H5Hg+ morsk· voda ICP-MS 27
(150◊3,2 mm, 5 µm) 0,06 mol.l-1octan amÛnny CH3Hg+ off-line prekoncetr·cia 16ñ17 ng.l-1

(ditiokarbam·tom)

RP C18 Shim-pack CH3OH-octan amÛnny (40:60), C2H5Hg+, CH3Hg+, prÌrodn· voda, AFS 5ñ7 ng 23
CLC-ODS (150◊6 mm) 0,02 % 2-sulfanyletanol (pH 5) C6H5Hg+ biologickÈ vzorky

RP C18 Chromsper gradient A = 30 % CH3OH, CH3Hg+, pÙda a sedimenty UV 230 nm 22
(200◊3 mm, 3 µm) 0,05 mol.l-1 octan amÛnny (pH 5), CH3OC2H4Hg+, 7ñ95,1 mg.l-1 10

0,1 mmol.l-1 2-sulfanyletanol, COOHC6H4Hg+, AFS 11
B = 50 % CH3OH, 0,1 mmol.l-1 C2H5Hg+, C6H5Hg+, 24
2-sulfanyletanol, 0,02 mmol.l-1 C2H5OC2H4Hg+,
octan amÛnny (pH 5), od A = OHCH3NO2C6H2Hg+,
100 % 5 min., line·rne zmena CH3C6H4Hg+, Hg2+,
na A = 50 % a B = 50 % mersalylic acid
v rozsahu 1 min.

RP C18 µBondapak 65ñ85 % CH3OH-H2O resp. Hg2+, C6H5Hg+ ñ UV 258 nm 45
(300◊6,4 mm resp. 55ñ85 % ACN-H2O, 0,1 mmol.l-1 ñ
300◊3,9 mm, 10 µm) EDTA

CH3OH-H2O (78:22), Hg2+, C2H5Hg+, ñ UV 254 nm 35
0,1 mmol.l-1 EDTA CH3Hg+, C6H5Hg+ 8,8ñ10,8 ng

RP C18 LiChrospher 0,5 mmol.l-1 2-sulfanyletanol, 20 % Hg2+, CH3Hg+ sediment, UV 230 nm 7
(150◊3 mm, 5 µm) CH3OH, octan amÛnny (pH 5,5) extrakcia ñ
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Tabuæka I ñ pokraËovanie

Stacion·rna f·za Mobiln· f·za StanovovanÈ formy Matrica a ˙prava Detekcia a medza Lit.
vzorky stanovenia

PLRP-S polystyrÈn- CH3OH-ACN-H2O (59:39:0,5), Hg2+, CH3Hg+ ñ UV 254 nm 14
-DVB 50 µmol.l-1 NaDDC 3ñ20 ng
(150◊4,6 mm, 5 µm)

RP C18 Spherisorb CH3OH-H2O (75:25), Hg2+, C2H5Hg+, prÌrodn· voda amperometrick· 34
(Tracer) 0,05 mol.l-1 KNO3 CH3Hg+, C6H5Hg+ resp.
(150◊4,6 mm, 5 µm) resp. 0,02 mol.l-1 KNO3 coulometrick·

0,16ñ2,8 ng

RP C18 Nova-pak CH3OH-H2O (82:12), Hg2+, C2H5Hg+, ñ UV 254 nm 37
(150◊3,9 mm, 4 µm) 50ñ100 mmol.l-1 EDTA, CH3Hg+, C6H5Hg+ 0,15ñ0,5 ng
resp. RP C18 20 mmol.l-1 DDC resp. CH3OH-
Spherisorb ODS-2 -ACN-H2O (71:8:21),
(150◊4,6 mm, 3 µm) 100 mmol.l-1 EDTA

RP C18 LiChrosper 100 ACN:H2O (58:42), Hg2+, C2H5Hg+, voda a odpadov· CV AAS 39
(250◊4 mm, 5 µm) 0,5 mmol.l-1 APDC, pH 5,5 CH3Hg+, C6H5Hg+ voda on-line pre- 0,15ñ5 ng.l-1 38

(H3COOH, NaOH) koncetr·cia
(LichroCART 100
RP-100) ryby a huby,
extrakcia
(tiomoËovinou)

RP C18 Hypersil-ODS ACN-H2O (65:35), 0,5 mmol.l-1 Hg2+, CH3Hg+ vlasy CV AAS 40
(80◊4,6 mm, 3 µm) NaPDC, pH 5ñ6,5 (octan amÛnny) (HPLC-UV-

-PCO-CVAAS)
4 ng.kg-1

RP C18 Chromosphere- Hg2+, C2H5Hg+ ñ CV AAS 80 pg 41
-ODS (30◊4 mm, 5 µm) CH3Hg+, C6H5Hg+

RP C18 Hypersil-ODS ACN-H2O (65:35), 0,5 mmol.l-1 Hg2+, C2H5OC2H4Hg+, prÌrodn· voda CV AAS 5 ng.l-1 42
(80◊4,6 mm, 3 µm) NaPDC, pH 5ñ6,5 (octan amÛnny) C6H5Hg+, C2H5Hg+, on-line

CH3OC2H4Hg+, CH3Hg+ prekoncentr·cia
(RP C18 Hypersil ODS)

RP C18 Hypersil-ODS CH3Hg+ sedimenty a rybie CV AAS 40 pg 43
(60◊4,6 mm, 3 µm) tkanivo, destil·cia

RP C18 Hypersil-ODS Hg2+, C2H5Hg+ sedimenty a biologic- ICP-MS (HPLC- 44
(80◊4,6 mm, 3 µm) CH3Hg+, C6H5Hg+ kÈ tkaniv·, destil·cia -HPF/HHPN-

mersalylic acid -ICP-MS) 10ñ20 pg

RP C18 Spherisorb THF-CH3OH (2:1), Hg2+, C2H5Hg+ odpadov· voda, UV-VIS 475 nm 47
ODS-2 50 mmol.l-1 EDTA, CH3Hg+ keËup, æudsk˝ moË 0,3ñ0,4 ng
(150◊4,6 mm, 3 µm) 0,05 mol.l-1 oct·nov˝ pufor (pH 4)

RP C18 µBondapak CH3OH-0,05 mol.l-1 NaCl (70:30) C6H5HgCl, ñ UV 254 nm 48
(300◊3,9 mm, 10 µm) resp. CH3OH-ACN-5 mmol.l-1 (C6H5)2Hg, CH3HgCl ñ
a RP C18 Nucleosil KH2PO4 (1/4/5)
(150◊4,6 mm, 5 µm)

RP C18 Brownlee Labs. CH3OH-octan amÛnny (80:20), Hg2+, C2H5Hg+, voda, Ëistiaci roztok UV 285 nm 49
(200◊4,6 mm, 5 µm) 0,1 mol.l-1 MBT (pH 6,2) CH3Hg+, C6H5Hg+ kontaktn˝ch öoöoviek 0,3ñ0,5 ng

RP C18 Hypersil ODS CH3OH-octan amÛnny (40:60), C2H5Hg+, CH3Hg+ vodn· vzorka UV 235 nm 50
100-5 (250◊4 mm, 5 µm) 2,2 mmol.l-1 metyl tioglykol·t 630ñ650 ng.l-1 51

(pH 5,8) 19ñ25 ng

RP C18 Bishoff ODS-II 40 mmol.l-1 cysteÌn, Hg2+, C2H5Hg+, peËeÚ delfÌna CV AAS 52
(125◊4,6 mm, 5 µm) 0,1 mol.l-1 kyselina octov· (pH 2,9) CH3Hg+ 200 ng.g-1
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Tabuæka I ñ pokraËovanie

Stacion·rna f·za Mobiln· f·za StanovovanÈ formy Matrica a ˙prava Detekcia a medza Lit.
vzorky stanovenia

RP C18 Separon SGX 40 % ACN, 0,4 mmol.l-1 CDTA, Hg2+, C6H5Hg+, ñ UV-VIS 500 nm 55
(150◊3 mm, 5 µm) pH 2 (H2SO4) CH3Hg+ (pok. derivatiz·cia,

ditizÛn, CTMAB
1ñ5,1 ng

20 %ACN, Hg2+, C6H5Hg+, ñ TMA (off-line 56
0,2 mmol.l-1 CDTA, pH 2 (H2SO4) CH3Hg+ spojenie s HPLC)

0,3 ng

MikrokolÛna STR-ODS-H odpadov· voda 0,1 ng 53
(125◊0,51 mm, 5 µm)

ODS LS-40 (Toyosoda) ACN-H2O-(CH3)2SO (dimetyl CH3HgSH, C2H5HgSH, ñ CV AAS 20 ng 54
(300◊16 µm) sulfoxid) (70:30:1) CH3(CH2)2HgSH,

resp. 0,2 mol.l-1 cysteÌn, CH3(CH2)3HgSH, resp.
0,02 mol.l-1 kyselina octov· (pH 2,2) Hg2+, C2H5Hg+, CH3Hg+

RP C18 Lichrospher ACN-0,1 mol.l-1 Kbr HgCl2, (C6H5)2Hg, kondenzovan˝ plyn CV AAS 71
(250◊4 mm, 5 µm) (gradient 35:65ñ100:0) C6H5HgOAc, CH3HgCl 10 ng.ml-1

Chromatografick· separ·cia iÛnov˝ch p·rov

RP C18 IBM CH3OH-H2O (60:40), Hg2+, C2H5Hg+, rieËna voda UV 254 nm 58
(250◊4 mm, 5 µm) 0,15 mol.l-1 NaCl, CH3Hg+, C6H5Hg+, resp. DCP-AES

0,01 mol.l-1 TBAB C6H5CH2Hg+ 0,2ñ8 ng resp.
175ñ255 ng

RP C18 Chemcosorb ODS 0,1 mol.l-1 HCl , Hg2+, C2H5Hg+, Ëistiace roztoky PAD 59
(100◊3 mm, 5 µm) 1 mmol.l-1 KCl, 1 % CH3CN CH3Hg+ kontaktn˝ch öoöoviek 1,2ñ1,8 mg.l-1

RP C18 Spherisorb ODS-2 0,5 % L-cysteÌn (pH 5) Hg2+, C2H5Hg+, morsk· voda ICP-MS 61
(150◊4,6 mm, 5 µm) CH3Hg+ 0,03ñ0,11 ng.ml-1

RP C18 PEEK ACN-H2O (20:80), 5 mmol.l-1 Hg2+, C2H5Hg+, moË ICP-MS 7 pg 60
(50◊1,6 mm) amÛnium pent·nsulfon·t (pH 3,4) CH3Hg+, C6H5Hg+

Ionexov· chromatografia

Separon Six 0,1 mmol.l-1 NaBr, Hg2+, CH3Hg+, ñ UV-VIS, 64
(silikagÈl) CGC 5 % CH3OH, pH 2 (H2SO4) C6H5Hg+ pokolÛnov· (pok.)
(150◊3 mm, 5 mm) derivatiz·cia ditizÛn

a CTMAHS
1,1ñ6,2 ng

HPIC-CS-5 (Dionex) 1 mmol.l-1 kyselina octov·, Hg2+, C2H5Hg+, odpadov· voda CV AAS 63
1 mmol.l-1 NaClO4, CH3Hg+ on-line prekoncentr·cia 2ñ10 ng
5 mmol.l-1 cysteÌn, pH 4,4 (NaOH) (LiChroCART RP C18

a HPIC CG-5 Dionex)

Micel·rna kvapalinov· chromatografia

RP C18 Spherisorb ODS 2 5 % ACN, 0,2 mmol.l-1 DDAB, Hg2+, CH3Hg+ morsk· voda, æudsk· CV AAS 66
(250◊4,6 mm, 10 µm) 0,005 % 2-sulfanyletanol, moË, odpadov· a morsk· 0,1ñ0,2 mg.l-1

modifikovan· 10 mmol.l-1 octan amÛnny (pH 5) voda, æudsk· moË MIP-AES 67
1 mmol.l-1 DDAB prekoncentr·cia 0,15ñ0,35 ng.ml-1

(tvorba vezik˙l) (Sep-Pack RP C18,
2-sulfanyletanol)

RP C18 Separon CGC 0,05 mol.l-1 CTMABr, 1 mMñDCTA Hg2+, CH3Hg+, ñ UV-VIS 500 nm 68
(30◊3 mm, 5 mm) 4 % 2-propanol, pH 2 (H2SO4) C6H5Hg+ (pok. derivatiz·-

cia ditizÛnom)
1ñ3 ng

O
4

–
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f·zou, boli rieöenÈ t˝m, ûe rÙzne chemickÈ zl˙Ëeniny ortuti
boli separovanÈ ako stabilnÈ neutr·lne komplexy (Ñcharge-
-neutralization reversed-phase chromatographyì)17.

Ako jedno z prv˝ch komplexotvorn˝ch Ëinidiel bol pouûi-
t˝ 2-sulfanyletanol18, ktor˝ bol pridan˝ do mobilnej f·zy, kde
reagoval za vzniku neutr·lnych komplexov s organick˝mi
zl˙Ëeninami ortuti poËas el˙cie19. Ako detekËn˙ metÛdu po-
uûili elektrochemick˙ detekciu ñ diferenËne pulzn˙ voltampe-
rometriu (DPV) resp. atÛmov˙ absorpËn˙  spektrometriu8,9

(AAS), detektor s mikrovlne indukovanou plazmou20 (MIP),
amperometrick˙ detekciu21, fotometrick˙ detekciu v ultrafia-
lovej oblasti (UV) pri 230 nm (cit.7,22). NÌzke medze stanove-
nia (5ñ7 ng) analytov v re·lnych vzork·ch ûivotnÈho prostre-
dia, ako prÌrodn· voda, biologickÈ vzorky23 a sedimenty10,11,24

boli dosiahnutÈ pouûitÌm atÛmovÈho fluoresceËnÈho spektro-
metrickÈho detektora (AFS) alebo spojenÌm RP HPLC s atÛ-
movou absorpËnou spektrometriou s atomiz·ciou v grafitovej
kyvete18 (GF AAS) a atÛmovou emisnou spektrometriou s in-
dukËne viazanou plazmou25 (ICP-AES).

V spojenÌ RP HPLC s hmotnostnou spektrometriou s in-
dukËne viazanou plazmou (ICP-MS) vyööÌ obsah organick˝ch
zl˙ËenÌn v mobilnej f·ze spÙsobuje problÈmy, ako klesanie
citlivosti detektora26 a preto pri izokratickej el˙cii sa v mobil-
nej f·ze pouûÌva najviac 5 aû 30%-n˝ obsah organickÈho
modifik·tora12,13. V pr·ci27 pouûili na znÌûenie medze stano-
venia analytov ICP-MS detekciu v kombin·cii s off-line pre-
koncentr·ciou zl˙ËenÌn ortuti s ditiokarbam·tom na Dionex
predkolÛne. Medza stanovenia pre CH3HgCl bola 16 ng.l-1

a pre HgCl2 17 ng.l-1, Ëo predstavovalo pribliûne 50 n·sobn˝
prekoncentraËn˝ faktor.

Ditiokarbam·ty s˙ Ëasto pouûÌvan˝mi komplexotvorn˝mi
Ëinidlami, ktorÈ vytv·raj˙ stabilnÈ neutr·lne komplexy s iÛn-
mi kovov, naviazan˝mi na ich tiolov˙ skupinu. Tvorba kom-
plexov dovoæuje separovaù, pri vhodn˝ch separaËn˝ch pod-
mienkach, od seba niektorÈ katiÛny kovov28-31 ako Co(II),
Ni(II), Cu(II), Co(II a III), Cd(II), Cr(III), Pb(II), Bi(III),
Tl(III), Pt(II), Fe(III), Pa(II) a Hg(II). ät˙die stanovenia zl˙-
ËenÌn ortuti ukazuj˙, ûe tvorba ditiokarbam·tov˝ch komple-
xov je v‰Ëöinou uskutoËnen· mimo kolÛny, tieto s˙ extra-
hovanÈ do chloroformu a rozpustenÈ v metanole resp. aceto-
nitrile a n·sledne separovanÈ RP HPLC metÛdou. Ligand
s nÌzkou koncentr·ciou musÌ byù tieû prÌtomn˝ v mobilnej
f·ze, aby sa zabr·nilo disoci·cii komplexu32,33. Mobiln· f·-
za bola vhodne zvolen· podæa typu detekËnej metÛdy. Pre
UV detekciu a elektrochemick˙ detekciu to bola zmes meta-
nolñvoda34-37 a pre atÛmovu absorpËn˙ spektrometriu stude-
n˝ch p·r (CV AAS) a ICP-MS zmes acetonitrilñvoda38-44,71.
Tvorba ditiokarbam·tov˝ch komplexov s organick˝mi zl˙-
Ëeninami ortuti (pouûivan˝mi vo farmaceutickom priemys-
le ako baktericÌdne l·tky) bola vyuûit· aj v pr·cach Par-
kina36,45,46. Separ·cie ditiokarbam·tov˝ch komplexov boli
robenÈ na oktadecylsilikagelov˝ch analytick˝ch kolÛnach
(RP C18) s eluËn˝m poradÌm podæa klesaj˙cej polarity
CH3Hg+, C2H5Hg+, C6H5Hg+ Ö atÔ. a ako posledn˝ eluoval
komplex Hg2+ (cit.34,38,39). Spojenie HPLC s pokolÛnovou fo-
tochemickou (UV) oxid·ciou a CV AAS (UV-PCO-CVAAS)
(cit.40-43,69) resp. s rozpraöovanÌm za vysokÈho tlaku a ICP-MS
(HPF/HHPN-ICP-MS) (cit44) ako vysoko citliv˝mi detekËn˝-
mi metÛdami, vyuûil Falter79 a kol. na stanovenie zl˙ËenÌn
ortuti v rÙznych vzork·ch (vlasy, prÌrodn· voda, sedimenty
a biologickÈ tkaniv·). Najniûöiu medzu stanovenia 0,05 ng.l-1

autori dosiahli ak pouûili on-line prekoncentr·ciu na RP C18
Hypersil ODS kolÛne.

Z ÔalöÌch komlexotvorn˝ch Ëinidiel vytv·raj˙cich kom-
plexy so zl˙Ëeninami ortuti a ich stanovenÌ RP HPLC metÛ-
dou, boli pouûitÈ: komplexy ditizÛnu47, 6-sulfanylpurinu48,
2-sulfanylbenztiazolu49, metyl sulfanylglykol·tu50,51, cysteÌ-
nu52,54 a CDTA (cit.55,56).

2 . 2 . C h r o m a t o g r a f i c k · s e p a r · c i a
i Û n o v ˝ c h p · r o v

Chromatografick· separ·cia iÛnov˝ch p·rov na rever-
zn˝ch f·zach, mÙûe tieû rieöiù problÈmy separ·cie iÛnov˝ch
l·tok. Separ·cia katiÛnov je dosiahnut· ich komplex·ciou
s vhodn˝m ligandom pridan˝m do mobilnej f·zy a iÛnov˝m
p·rovanÌm negatÌvne nabitÈho komplexu s iÛn-p·rovacÌm Ëi-
nidlom alebo v˝menou ich katiÛnu s protiÛnom iÛn-p·rovacie-
ho Ëinidla32.

Rovnov·hy uplatÚuj˙ce sa pri separ·cii Hg(II) halogeni-
dov a halogÈnkomplexov v prÌtomnosti protiÛnu (tetra-n-bu-
tylamÛnium halogenidu):

Hg2+ RíHg+

Hg2++4Xñ Hg RíHgX+Xñ RíHg

2R4N
++Hg (R4N)2HgX4 R4N

++RHg (R4N)RíHgX2

[2R4NX+HgX2 (R4N)2HgX4] [R4NX+RíHgX (R4N)RíHgX2]

Zvyöovanie pH hodnoty mobilnej f·zy zniûuje retenËnÈ
faktory komplexov kovov. To naznaËuje, ûe elektrostatick˝
efekt medzi stacion·rnou a mobilnou f·zou m· dÙleûit˝ vplyv
na retenciu komplexov kovov57. Ho a Uden58, sa zaoberali
vplyvom koncentr·cie konkureËnÈho aniÛnu Clñ, koncentr·cie
organickÈho modifik·tora (metanol) a koncentr·cie iÛn-p·ro-
vacieho Ëinidla tetrabutylamÛnium bromidu (TBABr) v mo-
bilnej f·ze na stanovenie ortuti a jej zl˙ËenÌn. TypickÈ pre
chromatografick˙ separ·ciu iÛnov˝ch p·rov bolo zvyöovanie
retenËn˝ch faktorov analytov so zvyöovanÌm koncetr·cie iÛn-
-p·rovacieho Ëinidla TBABr. PrÌdavok organickÈho modifi-
k·tora do mobilnej f·zy, tieû zlepöuje tvar pÌkov a zvyöuje
˙Ëinnosù, Ëo bolo vyuûitÈ v pr·ci59 prÌdavkom 1% acetonitrilu
do mobilnej f·zy. V pr·ci60 autori ˙speöne stanovili zl˙Ëeniny
ortuti ako ötandardnÈho prÌdavku do vzorky moËa ICP-MS
detekciou. Autori v pr·ci61 vyuûili pre separ·ciu 0,5 % roztok
cysteÌnu (pH 5,0) ako iÛn-p·rovacieho Ëinidla. Vynechanie
organickÈho rozp˙öùadla v mobilnej f·ze malo pozitÌvny vplyv
na ICP-MS detekciu.

2 . 3 . I o n e x o v · c h r o m a t o g r a f i a

V ionexovej chromatografii naöla uplatnenie pri öpeci·cii
ortuti63 hlavne anexov· chromatografia cysteÌnov˝ch komple-
xov, pravdepodobne kvÙli vysok˝m hodnot·m distribuËn˝ch
konöt·nt Hg (II) na katexoch pri obvykl˝ch zloûeniach mobil-
n˝ch f·z, Ëo si vyûiadalo pouûÌvanie agresÌvnych mobiln˝ch
f·z62. PorovnanÌm rÙznych typov stacion·rnych f·z na simul-
t·nne stanovenie zl˙ËenÌn ortuti s pokolÛnovou derivatiz·ciou
ditizÛnom v micel·rnom prostredÌ a n·slednou UV-VIS detek-
ciou, sa zaoberali autori v pr·ci64. Z testovan˝ch sorbentov

→← X
4

2– →← X
2

–

X
4

2– →← X
2

– →←

→← →←
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Separon SIX, Separon SGX-NH2 a Separon HEMA-S, bol naj-
vhodnejöÌ na separ·ciu Hg2+, CH3Hg+ a C6H5Hg+ Separon SIX.

2 . 4 . M i c e l · r n a k v a p a l i n o v ·
c h r o m a t o g r a f i a

Hlavn˝ rozdiel micel·rnej kvapalinovej chromatografie
(MLC) a klasickej RP HPLC je dan˝ homogenitou hydroor-
ganickÈho roztoku a mikroheterogenitou micel·rnych rozto-
kov nad kritickou micel·rnou koncentr·ciou, ako aj z toho
vypl˝vaj˙cim uplatnenÌm sekund·rnej rovnov·hy v micel·r-
nych mobiln˝ch f·zach65.

Vlastnosti micel·rnych systÈmov boli vyuûitÈ v pr·cach66,67

kde autori modifikovali povrch stacion·rnej f·zy pred separ·-
ciou roztokom didodecyldimetylamÛnium bromidu (DDAB).
PrÌdavok DDAB do mobilnej f·zy (acetonitril, 2-sulfanyleta-
nol) s 0,2 mmol.l-1 koncentr·ciou spÙsoboval tvorbu vezik˙l,
ktor˝ch prÌtomnosù umoûÚovala pri separ·cii realizovaù nielen
hydrofÛbne interakcie, ale tieû elektrostatickÈ interakcie s io-
nizovan˝mi analytmi. Pouûitie surfaktantu tieû zlepöilo detek-
ciu ortuti CV AAS a CV-MIP-AES.

Interakcie  medzi analytom, stacion·rnou a micel·rnou
f·zou charakteristickÈ pre MLC boli vyuûitÈ v pr·ci68 pri
öpeci·cii ortuti ako bromokomplexov na kr·tkej RP C18 ko-
lÛne (30◊3 mm). Ako micel·rna mobiln· f·za bol pouûit˝ ka-
tionick˝ surfaktant cetyltrimetylamÛnium bromid (CTMABr)
s prÌdavkom kyseliny 1,2-cyklohex·ndiaminotetraoctovej
(CDTA), 2-propanolu a pH upraven˝m na hodnotu 2,0 kyse-
linou sÌrovou (H2SO4). EluËnÈ poradie bolo CH3Hg+, C6H5Hg+

a Hg2+. Komplex [HgBr4]
2- sa separoval iÛnov˝menn˝m, za-

tiaæ Ëo CH3HgBr a C6H5HgBr hydrofÛbnym mechanizmom.
Na detekciu bol vyuûit˝ systÈm s pokolÛnovou derivatiz·ciou
ditizÛnom a n·slednou spektrofotometrickou detekciou kom-
plexov ditizÛnu pri 500 nm.

3. Z·ver

Na öpeci·ciu ortuti HPLC metÛdami sa zl˙Ëeniny ortuti
najËastejöie komplexuj˙ pred alebo poËas separ·cie 2-sulfa-
nyletanolom resp. ditiokarbam·tmi ako komplexotvorn˝mi Ëi-
nidlami. Uplatnenie tieû naöli sekund·rne rovnov·hy pri sepa-
r·cii zl˙ËenÌn ortuti iÛnov˝m p·rovanÌm a MLC, pridanÌm
vhodnÈho iÛn ñ p·rovacieho Ëinidla resp. surfaktantu. NajËastej-
öie pouûÌvan˝mi detekËn˝mi technikami s˙ techniky moleku-
lovej spektrometrie a atÛmovej spektrometrie. V˝razn˝ posuv
je vidieù v uplatÚovanÌ ICP-MS a elektrochemick˝ch metÛd.

Hlavn˝mi problÈmami spojen˝mi s uplatÚovanÌm HPLC
öpeci·cie pri anal˝ze komplexn˝ch vzoriek (environment·lne,
biologickÈ) ovplyvÚuj˙cimi jednak separaËn˝ proces a tieû
detekËnÈ parametre s˙:
ñ relatÌvne vysokÈ pozaÔovÈ koncentr·cie ortuti v chemik·-

liach pouûÌvan˝ch pre prÌpravu mobiln˝ch f·z, ako aj
roztokov pre izol·ciu ortuti a organoortuùnat˝ch zl˙ËenÌn
z komplexn˝ch matrÌc72,

ñ öpeci·cia ortuti viazanej v labiln˝ch komplexoch,
ñ nekontrolovan· sorpcia v zloûit˝ch analytick˝ch zariade-

niach (HPLC ñ ICP-MS),
ñ izol·cia analytov bez poruöenia rovnov·ch vo vzorke ale-

bo s akceptovateæn˝m poruöenÌm.
Problematika anal˝zy ùaûk˝ch kovov v komplexn˝ch mat-

riciach  (napr.73,74), ako aj operaËne definovanej  öpeci·cie,
vyuûitÌm mnohokrokov˝ch extrakËn˝ch postupov (napr.75)
a jej kombin·cie s identifik·ciou a kvantifik·ciou individu·l-
nych öpÈcii  rÙznymi kombinovan˝mi  technikami, je  st·le
aktu·lnou a prÌùaûlivou pre rÙzne orientovanÈ skupiny analy-
tick˝ch chemikov76-78.

Z o z n a m p o u û i t ˝ c h s k r a t i e k a s y m b o l o v

CTMAHS cetyltrimetylamÛniumhydrogensulf·t
DC ditiokarbam·tov˝ komplex
DCP plazma buden· jednosmern˝m pr˙dom
DDC dietylÈnditiokarbam·tov˝ komplex
EDTA kyselina etylÈndiaminotetraoctov·
MBT sulfanylbenztiazol
MIP-AES atÛmov· emisn· spektrometria s mikrovlne indu-

kovanou plazmou
PAD pulzn· amperometrick· detekcia
PDC pyrolidinditiokarbam·tov˝ komplex
TMA jedno˙Ëelov˝ prÌstroj na stanovenie ortuti

N·zvy organick˝ch zl˙ËenÌn ortuti prebrat˝ch z anglicky
pÌsan˝ch liter·rnych zdrojov nie s˙ eöte jasne definovanÈ.
V slovenskej n·zvoslovnej praxi organokovov˝ch zl˙ËenÌn sa
odpor˙Ëa pouûÌvaù namiesto ortuùñhydrargyrium79, napr. me-
thylmercury = metylhydragyrium. Vzhæadom na ojedielnosù
pouûÌvania spomenutÈho n·zvoslovia v analytickej chÈmii
a tieû vyhnutiu sa zauûÌvanÈho n·zvoslovia (metylortuù, fenyl-
ortuù a pod.), boli v nasleduj˙cej pr·ci pouûÌvanÈ sum·rne
alebo pÙvodnÈ n·zvy prebratÈ z literat˙ry.

T·to pr·ca vznikla za finanËnej podpory VEGA Mä a SAV
v r·mci projektov Ë. 1/4198/97, Ë. 1/6222/99 a USA ñ Slovak
Science and Technology Program Award No: 007ñ95.
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Slovak Republic): Speciation and Determination of Mercu-
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thods

Applications of HPLC to speciation and determination of
mercury compounds in biological, clinical and environmental
matrices are reviewed. Almost all modes of HPLC (reverse-
-phase, ion-pair, ion exchange, micellar)  used  so far  for
separation of mercury compounds of interest (Hg2+, CH3Hg+,
(CH3)2Hg, C2H5Hg+, n-C3H7Hg+, C6H5Hg+, etc.) are discus-
sed. Merits of various detection techniques used for mercury
and/or organomercurials determination in combination with
HPLC and brief description of isolation techniques are presen-
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1. ⁄vod

UhlÌ, zejmÈna ËernÈ, se stane v nedalekÈ budoucnosti
nejv˝znamnÏjöÌm zdrojem uhlÌku na planetÏ. I kdyû je ener-
getickÈ vyuûitÌ uhlÌ v˝znamnÈ a termodynamick· ˙Ëinnost
p¯emÏny energie nov˝mi kogeneraËnÌmi technologiemi znaË-
nÏ zlepöena, z˘st·v· skuteËnostÌ, ûe nevratnou reakcÌ organic-
kÈ substance uhlÌ na CO2 jsou niËeny cennÈ organickÈ struk-
tury, kterÈ mohou b˝t vyuûity podstatnÏ lÈpe, nehledÏ na
problÈm sklenÌkovÈho efektu. Je proto namÌstÏ vÏnovat pozor-
nost i neenergetickÈmu vyuûitÌ uhlÌ, jehoû z·kladem je pozn·-
nÌ jeho chemickÈ struktury. Toto pozn·nÌ je v˝chozÌm bodem
vöech zp˘sob˘ pokroËilÈho vyuûitÌ uhlÌ.

UhlÌ je velmi sloûit· p¯ÌrodnÌ smÏs r˘zn˝ch makromolekul
aromatickÈho charakteru, nÌzkomolekul·rnÌch organick˝ch
slouËenin (s molekulovou hmotnostÌ do 500) a miner·lnÌch
l·tek. NovÈ smÏry vyuûitÌ uhlÌ pokroËil˝mi technologiemi
jsou do znaËnÈ mÌry podmÌnÏny zejmÈna znalostÌ struktury
organickÈ substance uhlÌ, zahrnujÌcÌ makromolekul·rnÌ a nÌz-
komolekul·rnÌ sloûku. Popis tÈto organickÈ substance je znaË-
nÏ komplikovan˝ vzhledem k chemickÈ i fyzik·lnÌ heterogeni-
tÏ uhelnÈ hmoty. Sch˘dn· cesta vede p¯es sledov·nÌ mikro-
skopicky rozliöiteln˝ch Ë·stÌ uhelnÈ hmoty ñ macer·lov˝ch
skupin ñ kterÈ dÏlÌme na skupinu liptinitu, vitrinitu a inertinitu.
Macer·lovÈ skupiny jsou chemicky i fyzik·lnÏ vÌce homogen-
nÌ a vystiûenÌ jejich chemickÈ struktury je tak snazöÌ. LiöÌ se
od sebe hustotou, optick˝mi a fyzik·lnÌmi vlastnostmi, aroma-
ticitou a charakterem i obsahem funkËnÌch skupin heteroato-

m˘. V˝raznÏ aromatick˝ charakter m· inertinit, o pozn·nÌ
mÈnÏ aromatick˝ je vitrinit; nejniûöÌ aromaticitu vykazuje
liptinit, kter˝ uû obsahuje vyööÌ alifatick˝ podÌl. Macer·lovÈ
skupiny jsou z p˘vodnÌho uhlÌ separovatelnÈ fyzik·lnÏ, na
z·kladÏ rozdÌln˝ch hustot, a to rozplavenÌm a centrifuga-
cÌ v organick˝ch kapalin·ch s vhodnÏ volen˝mi hustotami
nebo kontinu·lnÌ centrifugacÌ. ZÌskanÈ macer·lovÏ obohacenÈ
frakce obsahujÌ pak p¯ev·ûnÏ liptinit, vitrinit Ëi inertinit a lze
je pak d·le analyzovat a charakterizovat strukturnÌmi parame-
try. Tyto parametry umoûÚujÌ koncipovat modely chemick˝ch
struktur, vizualizovat je a vypoËÌtat jejich energie. EnergetickÈ
charakteristiky slouûÌ, spolu s dalöÌmi ˙daji, k posouzenÌ re·l-
nosti vytvo¯en˝ch model˘ a ke srovn·nÌ s jin˝mi modely.

Ke stanovenÌ strukturnÌch parametr˘ jsou pouûÌv·ny me-
tody nukle·rnÌ magnetickÈ rezonance v pevnÈ f·zi, rentgenov·
fotoelektronov· spektrometrie, teplotnÏ programovan· reduk-
ce za atmosfÈrickÈho tlaku, pokroËilÈ metody infraËervenÈ
spektrometrie a dalöÌ instrument·lnÌ techniky. K interpretaci
v˝sledk˘ p¯ispÏlo  dosavadnÌ zamÏ¯enÌ v˝zkumu na ˙lohu
heteroatom˘, zejmÈna kyslÌku, ve struktu¯e uhlÌ1-6, v˝zkum
typ˘ Ëern˝ch uhlÌ a macer·lov˝ch skupin7,8, chov·nÌ uhlÌ p¯i
tepelnÈm rozkladu9,10, extrakci11-14 a zkapalnÏnÌ15. K v˝poË-
t˘m energetick˝ch charakteristik a nekovalentnÌch interakcÌ
jsou vyuûÌv·ny metody poËÌtaËovÈ chemie16,17.

CÌlem p¯edkl·danÈ pr·ce je p¯ehlednÏ podat problematiku
chemickÈ struktury Ëern˝ch uhlÌ resp. jejich macer·lovÏ obo-
hacen˝ch frakcÌ, popsat strukturnÌ rysy organickÈ substan-
ce uhlÌ a srovn·vacÌm zp˘sobem charakterizovat souvisejÌcÌ
strukturnÌ parametry.

2. ProblÈmy struktury uhlÌ

2 . 1 . S u m · r n Ì v z o r e c a m o l e k u l o v ·
h m o t n o s t

V˝chozÌm bodem p¯i urËov·nÌ chemickÈ struktury mace-
r·lovÈ frakce je stanovenÌ sum·rnÌho vzorce na z·kladÏ ele-
ment·rnÌ anal˝zy a uvaûovanÈ relativnÌ molekulovÈ hmotnosti
(Mr). Tu je ovöem krajnÏ obtÌûnÈ stanovit, ale lze ji odhadnout
z ˙daj˘ o distribuci hodnot Mr uheln˝ch makromolekul Ëi
jejich fragment˘ a ˙vah popisujÌcÌch p¯edevöÌm recentnÌ, ale
i historickÈ modely uheln˝ch struktur. Kritick˝m srovn·nÌm
odhad˘ plynoucÌch z r˘zn˝ch p¯Ìstup˘ je moûnÈ urËit p¯i-
nejmenöÌm rozmezÌ molekulov˝ch hmotnostÌ vhodn˝ch pro
strukturnÌ p¯edstavu.

Shinn18 uv·dÌ na z·kladÏ anal˝zy produkt˘ öetrnÈho zkapal-
nÏnÌ uhlÌ hodnotu Mr = 10023 pro model se sum·rnÌm vzorcem
C661H561O74N4S6, Lazarov a Marinov19 pak 4600 pro strukturnÌ
model koksovÈho uhlÌ sum·rnÌho vzorce C327H257O17N8S; Ta-
kanohashi a spol.20 uvaûovali Mr asi 10000 pro model st¯ednÏ
prouhelnÏnÈho ËÌnskÈho uhlÌ a podobnÏ Nakamura a spol.21 ñ
10580.

Pro klasickÈ modely22 popisujÌcÌ statistickypr˘mÏrnÈ jednot-
ky makromolekul·rnÌ struktury uhlÌ byly vypoËteny Mr v roz-
mezÌ 965ñ2913 a sum·rnÌ vzorce C69ñ184H56ñ163O5ñ21N0ñ3S0ñ5.
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V˝znamnÈ jsou i ˙daje t˝kajÌcÌ se klastr˘. Carlson16 urËil
ve svÈ studii Mr p¯ipadajÌcÌ na jeden klastr jako 185 pro
Wiser˘v model23, 189 pro Solomon˘v model10 a 176 pro
model Shinn˘v18. Z modelu Lazarova a Marinova19 vypl˝v·
hodnota Mr na klastr 242, z model˘ Mazumdara a Ghoshe24

pak 276ñ327. TÈmÏ¯ vöichni auto¯i novÏjöÌch a recentnÌch
strukturnÌch model˘ vych·zejÌ z modelu Shinnova. P¯i kon-
strukci model˘ struktur uhlÌ i jeho macer·lov˝ch frakcÌ lze
tedy v prvÈm p¯iblÌûenÌ vyjÌt z molekulovÈ hmotnosti nep¯Ìliö
odliönÈ od 10 000 a uvaûovat Mr/klastr v rozmezÌ asi 180ñ330.
Molekulov· hmotnost uhlÌ souvisÌ s jeho strukturou a s ot·z-
kou molekuly uhlÌ.

2 . 2 . M o l e k u l o v · h m o t n o s t a m o l e k u l a
u h l Ì

UrËenÌ molekulovÈ hmotnosti a struktura uhlÌ jsou dva
˙zce spjatÈ problÈmy. NenÌ dosud zcela jasnÈ, zda je moûnÈ
hodnotu Mr u uhlÌ p¯esnÏ stanovit. Pro ˙zkou spojitost mole-
kulovÈ hmotnosti se strukturou uhlÌ proberme tedy ve struË-
nosti z·kladnÌ p¯edstavy o struktu¯e uhlÌ a moûnÈ p¯Ìstupy
k ¯eöenÌ tohoto problÈmu.

UhlÌ je zË·sti makromolekul·rnÌ, Ëern· uhlÌ st¯ednÌho nebo
vyööÌho stupnÏ prouhelnÏnÌ (obsah C v organickÈ substanci)
ze znaËnÈ Ë·sti makromolekul·rnÌ. Makromolekul·rnÌ l·tky
jsou ve svÈ struktu¯e buÔ line·rnÏ nebo p¯ÌËnÏ v·zanÈ. Line-
·rnÏ v·zanÈ makromolekuly m· nap¯. polyethylen nebo celu-
losa. Line·rnÏ v·zanÈ makromolekul·rnÌ l·tky jsou v z·sadÏ
rozpustnÈ. P¯ÌËnÏ v·zanÈ trojrozmÏrnÈ molekuly vytv·¯ejÌcÌ
sÌtÏ majÌ nap¯. fenolformaldehydovÈ prysky¯ice nebo 3D aro-
matickÈ polyestery. P¯ÌËnÏ v·zanÈ makromolekul·rnÌ l·tky
jsou v z·sadÏ nerozpustnÈ, tavÌ se za souËasnÈho rozkladu sÌtÌ
a v rozpouötÏdlech botnajÌ. Protoûe nebylo dosud nalezeno
rozpouötÏdlo uhelnÈ hmoty a chov·nÌ uhlÌ p¯i p˘sobenÌ tepla
a rozpouötÏdel odpovÌd· chov·nÌ p¯ÌËnÏ v·zan˝ch makromo-
lekul·rnÌch l·tek, je namÌstÏ uvaûovat uhlÌ jako l·tku s p¯ÌËnÏ
v·zan˝mi makromolekulami. Makromolekuly uhlÌ jsou tvo¯e-
ny aromatick˝mi a aromatick˝mi-hydroaromatick˝mi klastry
spojen˝mi v ¯etÏzce etherick˝mi vazbami a methylenov˝mi

skupinami. P¯ÌËnÈ vazby jsou p¯ev·ûnÏ nekovalentnÌ, v menöÌ
mÌ¯e kovalentnÌ, v kaûdÈm p¯ÌpadÏ vöak s ˙ËastÌ vodÌku25,26.
Velk˝ podÌl nekovalentnÌch vazeb v˝raznÏ odliöuje uhlÌ od
syntetick˝ch polymer˘, kterÈ byly Ëasto uvaûov·ny jako ma-
kromolekul·rnÌ analoga uhlÌ. UrËit˝ poËet aromatick˝ch ma-
kromolekul, v·zan˝ch p¯ev·ûnÏ nekovalentnÌmi interakcemi
vytv·¯Ì makromolekul·rnÌ asoci·t, kter˝ lze ch·pat jako mole-
kulu uhlÌ. Tuto molekulu lze modelovÏ charakterizovat buÔ
jako statistick˝ pr˘mÏr r˘zn˝ch makromolekul uhlÌ, nebo ji
vyj·d¯it koneËn˝m poËtem model˘ makromolekul, nebo ji
vyj·d¯it r˘zn˝mi makromolekulami Ëi makromolekul·rnÌmi
uheln˝mi oligomery, p¯ÌËnÏ v·zan˝mi do asoci·tu. Kaûd˝
z tÏchto p¯Ìstup˘ m· svÈ p¯ednosti a nedostatky. Statistick·
pr˘mÏrn· molekula uhlÌ vystihuje pouze z·kladnÌ strukturnÌ
rysy s ohledem na jejich kvantitu. Takto jsou koncipov·ny
klasickÈ modely22. StatistickÈ pr˘mÏrnÈ molekule lze p¯ipsat
molekulovou hmotnost. Nedostatkem koncepce pr˘mÏrnÈ
molekuly uhlÌ je, ûe reprezentujÌcÌ model Ëasto nerespektuje
kvantitativnÌ zastoupenÌ struktur sÌry, pyrrolovÈho a pyridino-
vÈho dusÌku, p¯esnÈ rozdÏlenÌ kyslÌku do funkËnÌch skupin,
d·le vazbu vody a odpovÌdajÌcÌ podÌl nekovalentnÌch a kova-
lentnÌch p¯ÌËn˝ch vazeb. Proto je t¯eba uvaûovat i o druhÈm
p¯Ìstupu a vyj·d¯it makromolekuly uhlÌ nÏkolika modely, coû
provedli nap¯. Mazumdar a Ghosh24. Charakteristika koneË-
n˝m poËtem makromolekul jiû poskytuje vÏtöÌ prostor k vyj·-
d¯enÌ struktur vËetnÏ variability struktur aromatick˝ch. TakÈ
v tomto p¯ÌpadÏ lze model˘m p¯ipsat molekulovou hmotnost.
V obou p¯Ìstupech se vöak uvaûuje molekulov· hmotnost
makromolekul Ëi makromolekul·rnÌch uheln˝ch oligomer˘,
ale nikoli jejich asoci·t˘.

T¯etÌ p¯Ìstup naznaËuje model Solomon˘v10 a z¯etelnÏ
naznaËuje model Lazarova a Marinova19, oba respektujÌcÌ
nekovalentnÌ vazby. V modelu19 jsou uû tyto vazby zastoupeny
v mÏ¯Ìtku makromolekul·rnÌho asoci·tu. Pr·vÏ z tohoto mo-
delu lze vyjÌt p¯i ˙vah·ch o molekulovÈ hmotnosti uhlÌ.

UrËenÌ molekulovÈ hmotnosti uhlÌ lze provÈst pouze na
z·kladÏ experiment·lnÌch dat. Vzhledem k chemickÈ i fyzik·l-
nÌ heterogenitÏ uhlÌ je t¯eba nejprve uvaûovat rozdÏlenÌ mole-
kulov˝ch hmotnostÌ uheln˝ch oligomer˘, fragment˘ makro-
molekul a makromolekul, zÌskanÈ nejlÈpe po reduktivnÌ alky-
laci uhlÌ27. (ReduktivnÌ alkylace vede ke ötÏpenÌ uheln˝ch
makromolekul na typickÈ fragmenty.) Nejv˝znamnÏjöÌ v˝-
sledky poskytla reduktivnÌ ethylace a butylace uhlÌ (Cdaf 80 %),
kterou provedli Sun a Burk28 a jejÌû kritickÈ zhodnocenÌ pro-
vedli Collins et al.29 ZÌskanÈ fragmenty struktury uhlÌ poskytly
trimod·lnÌ rozdÏlenÌ molekulov˝ch hmotnostÌ s maximy Mr
okolo 500, 4000ñ10000 a 300000, p¯iËemû v˝raznÈ v˝tÏûky
p¯ipadly sloûk·m o Mr okolo 500 a 4000ñ10000 (obr. 1). Tento
z·vÏr poskytuje urËitÈ v˝chodisko k zÌsk·nÌ obrazu fyzik·lnÌ
povahy uheln˝ch molekul. Hodnoty Mr do 500 lze podle
poznatk˘ o povaze molekul·rnÌ f·ze struktury uhlÌ (viz d·le)
p¯ipsat slouËenin·m v·zan˝m k makromolekul·m donor-ak-
ceptorov˝mi interakcemi. V˝znamn˝ podÌl fragment˘ uhel-
n˝ch makromolekul a makromolekul m· hodnoty Mr v rozme-
zÌ 4000ñ10000, ale z¯ejmÏ existujÌ uhelnÈ makromolekuly
s Mr i 105ñ106.

2 . 3 . A r o m a t i c i t a a k l a s t r y

P¯i konstrukci struktury uhlÌ Ëi frakce je t¯eba vyjÌt ze t¯Ì
z·kladnÌch rys˘ chemick˝ch struktur uhlÌ: aromaticity, veli-

Obr. 1. Trimod·lnÌ rozdÏlenÌ molekulov˝ch hmotnostÌ struktur-
nÌch fragment˘ uhlÌ a molekul uhlÌ (Mp = hmotnostnÌ podÌl)
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kosti a distribuce aromatick˝ch klastr˘, d·le z funkËnÌch sku-
pin heteroatom˘ a jejich distribuce a koneËnÏ z alifatick˝ch
sloûek a jejich distribuce. KlÌËovou ˙lohou je urËenÌ velikosti
klastru, coû je poËet aromatick˝ch jader kondenzovan˝ch do
shluku typickÈho pro danou strukturu.

Je-li aromaticita fa a oznaËÌme-li podÌl aromatick˝ch m˘st-
kov˝ch (uzlov˝ch, tj. spoleËn˝ch alespoÚ dvÏma benzenov˝m
j·dr˘m, neprotonizovan˝ch a nesubstituovan˝ch) atom˘ uhlÌ-
ku na aromatick˝ch C jako fb, pak mol·rnÌ zlomek aromatic-
k˝ch m˘stkov˝ch atom˘ uhlÌku je fb/fa. Protoûe mol·rnÌ zlo-
mek m˘stkov˝ch aromatick˝ch atom˘ uhlÌku z·visÌ na poËtu
atom˘ uhlÌku v aromatickÈm klastru30 (obr. 2), lze z tÈto
z·vislosti urËit velikost klastru, tj. poËet aromatick˝ch jader
v klastru. UrËÌme-li totiû pomÏr fb/fa a n·slednÏ poËet atom˘ C
na klastr, pak porovn·nÌm s modelov˝mi aromatick˝mi slou-
Ëeninami m˘ûeme urËit velikost klastru. Porovn·nÌ prov·dÌme
jednak s line·rnÏ kondenzovan˝mi arom·ty (nap¯. anthracen,
fenanthren, naftacen, chrysen, benzofenanthren) a jednak s kru-
hovÏ kondenzovan˝mi (nap¯. pyren, koronen).

V p¯ÌpadÏ uhlÌ z ostravsko-karvinskÈho revÌru resp. jejich
frakcÌ a dalöÌch uhlÌ bylo mÏ¯enÌm fa a fb pomocÌ 13C CP/MAS
NMR v pevnÈ f·zi a na z·kladÏ z·vislosti na obr. 2 nalezeno,
ûe obsahujÌ klastry se 3ñ5 aromatick˝mi kruhy31. Stejn˝ v˝sle-
dek byl zjiötÏn u americk˝ch30, ËÌnsk˝ch20,21,32, bulharsk˝ch33

a polsk˝ch22 uhlÌ. Na obr. 2 p¯edstavuje linie 1 funkci pro
kruhovÏ kondenzovanÈ modelovÈ aromatickÈ slouËeniny, li-
nie 3 pak pro slouËeniny line·rnÏ kondenzovanÈ. Linie 2 platÌ
pro kombinaci obou typ˘ modelov˝ch slouËenin. K urËenÌ
poËtu atom˘ C/klastr je nejlÈpe pouûÌt vöechny t¯i funkce.
ZÌsk· se tak rozmezÌ poËtu atom˘ C/klastr, kterÈ slouûÌ k ur-
ËenÌ velikosti klastr˘ (poËtu aromatick˝ch kruh˘ ve shluku).

AromatickÈ klastry vytv·¯ejÌ delöÌ nebo kratöÌ makromo-
lekul·rnÌ ¯etÏzce, kterÈ mohou b˝t k sobÏ v·z·ny p¯ÌËn˝mi
vazbami, kterÈ jsou zË·sti kovalentnÌ, zË·sti nekovalentnÌ.
Podle souËasn˝ch p¯edstav jsou p¯ÌËnÈ kovalentnÌ vazby rea-
lizov·ny p¯edevöÌm methylenov˝mi m˘stky. NekovalentnÌ
vazby Ëi interakce jsou uvaûov·ny jako vodÌkovÈ m˘stky, van
der Waalsovy sÌly, π-π interakce aromatick˝ch jader a inter-
akce p¯enosu n·boje (charge-transfer interactions). Z·sadnÌ
˙lohu zde hrajÌ van der Waalsovy sÌly16.

S rostoucÌm prouhelnÏnÌm a aromaticitou vystupujÌ do

pop¯edÌ takÈ π-π interakce. U Ëern˝ch uhlÌ lze odhadnout, ûe
kovalentnÌ vazby se podÌlejÌ na p¯ÌËnÈm v·z·nÌ asi 10ñ30 %
(cit.27). V˝razn˝ podÌl tedy p¯ipad· na vazby nekovalentnÌ,
vedle van der Waalsov˝ch sil i na vodÌkovÈ m˘stky16.

2 . 4 . M o l e k u l · r n Ì f · z e

Aû dosud  byly ˙vahy zamÏ¯eny na makromolekul·rnÌ
f·zi chemickÈ struktury frakcÌ, kterÈ ovöem vystihujÌ pouze
Ë·st skuteËnosti, protoûe vedle tÈto rigidnÌ f·ze obsahuje uhlÌ
jeötÏ f·zi druhou, mobilnÌ, molekul·rnÌ, v·zanou k f·zi makro-
molekul·rnÌ. Tato f·ze se uplatÚuje zejmÈna u uhlÌ nÌûe prouhel-
nÏn˝ch, tj. s obsahem C v organickÈ substanci pod 82 hm.%.

Rozs·hlÈ studie botn·nÌ uhlÌ p˘sobenÌm organick˝ch roz-
pouötÏdel a extrakce uhlÌ tÏmito rozpouötÏdly, vËetnÏ extrakcÌ
za nadkritick˝ch podmÌnek, vedly k p¯edstavÏ dvouf·zovÈho
modelu struktury uhlÌ, kter˝ zahrnuje sÌù p¯ÌËnÏ v·zan˝ch
makromolekul uzavÌrajÌcÌ v sobÏ smÏs relativnÏ mal˝ch, mo-
bilnÌch molekul. Dvouf·zov˝ model byl vyvozen jednak na
z·kladÏ analogickÈho chov·nÌ polymer˘ (nerozpustnÈ a bot-
najÌcÌ polymery obsahujÌ p¯ÌËnÏ v·zanÈ polymernÌ ¯etÏzce,
zatÌmco rozpustnÈ polymery nikoli), jednak z v˝sledk˘ extrak-
cÌ, kdy zÌskanÈ extrakty obsahovaly relativnÏ malÈ molekuly.
Z·sadnÌ ot·zkou je, jak˝ je podÌl obou f·zÌ ve struktu¯e uhlÌ.
Je z¯ejmÈ, ûe podÌl molekul·rnÌ f·ze z·visÌ na stupni prouhel-
nÏnÌ a s nÌm spojenÈho mnoûstvÌ vytvo¯en˝ch p¯ÌËn˝ch vazeb
mezi makromolekulami, p¯iËemû s rostoucÌm prouhelnÏnÌm
roste poËet p¯ÌËn˝ch vazeb a kles· podÌl molekul·rnÌ f·ze.
Nap¯Ìklad p¯i extrakci uhlÌ pyridinem34 byl pozorov·n ex-
trakËnÌ v˝tÏûek 21,5 % u uhlÌ s obsahem C v organickÈ subs-
tanci (Cdaf) 72 %, 17 % u uhlÌ s Cdaf 81,6 % a pouze 6 % u uhlÌ
s Cdaf 88 %. Pro uhlÌ s Cdaf pod 82 % uvaûuje Marzec34 asi 30 %
podÌl molekul·rnÌ f·ze v organickÈ substanci. Uvaûujeme-li
uhlÌ st¯ednÌho stupnÏ prouhelnÏnÌ (82ñ 92 % Cdaf), pak za
hranicÌ 82 % Cdaf m˘ûeme oËek·vat prudk˝ pokles tohoto
podÌlu, a to aû na asi 18ñ6 %, jak dokl·dajÌ studie11,12 na
z·kladÏ extrakce pyridinem p¯i 117 ∞C resp. 18ñ 22 ∞C.

PodstatnÈ pro urËenÌ podÌlu molekul·rnÌ f·ze je prov·dÏnÌ
extrakcÌ za podmÌnek zaruËujÌcÌch, ûe nedojde k termickÈmu
ötÏpenÌ vazeb CñC, C=C, v˝vinu CO, CO2, H2 a vzniku reakËnÌ
vody. Extrakce vypovÌdajÌcÌ o molekul·rnÌ f·zi by podle34

mÏly b˝t proto prov·dÏny p¯i teplot·ch pod 180 ∞C, avöak ¯ada
z·vÏr˘ svÏdËÌ o tom, ûe extrakce prov·dÏnÈ pod teplotou
poË·tku plastickÈho stavu uhlÌ, tj. pod 350 ∞C, poskytujÌ p˘-
vodnÌ l·tky, nikoli vzniklÈ tepeln˝m rozkladem35.

D·le je t¯eba uv·ûit, ûe molekuly mobilnÌ f·ze jsou zachy-
ceny v pÛrech vytvo¯en˝ch trojrozmÏrnou makromolekul·rnÌ
sÌtÌ a vzhledem k omezenÈ velikosti mikropÛr˘ je Ë·st nedo-
stupn· pro extrakci bÏûn˝mi rozpouötÏdly p¯i teplot·ch pod
100 ∞C. Tento jev byl pozorov·n nap¯. u alkylnaftalen˘ a alkyl
fenol˘36 a objasnÏn na z·kladÏ porovn·nÌ produkt˘ extrakce
a zkapalnÏnÌ sledovan˝ch uhlÌ. Extrakce musÌ tedy b˝t pro-
v·dÏny za mÌrn˝ch podmÌnek, p¯itom s dostateËnou ˙ËinnostÌ
a zÌskanÈ ˙daje doplnÏny ˙daji o kapaln˝ch podÌlech zÌska-
n˝ch jin˝mi metodami, nap¯. zkapalÚov·nÌm nebo pyrol˝zou
s vodnÌ parou do 300 ∞C (cit.37), kdy vodnÌ p·ra p˘sobÌ jako
fyzik·lnÌ, ale i chemick˝ Ëinitel vytlaËujÌcÌ z pÛr˘ mobilnÌ
molekulovou f·zi.

KoneËnÏ je nutno vzÌt v ˙vahu, ûe molekuly molekulovÈ
f·ze jsou v·z·ny k makromolekul·m donor-akceptorov˝mi
vazbami13, kterÈ jsou d˘sledkem zv˝öenÈ hustoty π elektron˘

Obr. 2. Z·vislost mol·rnÌho zlomku m˘stkov˝ch uhlÌk˘ fb/fa na
poËtu aromatick˝ch uhlÌk˘ v klastru nC. Linie 1 ñ kruhovÏ konden-
zovanÈ arom·ty, 3 ñ line·rnÏ kondenzovanÈ, 2 ñ kombinace obou typ˘
aromatick˝ch slouËenin

0,2

0,6

0,8

0,0
10 30 50

nC

f /fb a

604020

0,4 1 2 3

Chem. Listy 94, 299 ñ 307 (2000) Refer·ty

301



v heterocyklick˝ch kruzÌch s dusÌkem a kyslÌkem a snÌûenÈ
hustoty π elektron˘ v kondenzovan˝ch aromatick˝ch systÈ-
mech. RozpouötÏdlo pak musÌ tyto vazby p¯ekonat vytvo¯enÌm
silnÏjöÌch donor-akceptorov˝ch vazeb mezi nÌm a extrahova-
n˝mi molekulami neû byly p˘vodnÏ v uhlÌ. Pyridin je proto
v˝znaËn˝m rozpouötÏdlem, ûe ruöÌ donor-akceptorovÈ inter-
akce mezi molekulami mobilnÌ f·ze a makromolekul·rnÌ sÌtÌ.

Donor-akceptorovÈ interakce jsou podstatou interakcÌ p¯e-
nosu n·boje (charge-transfer interactions), kterÈ budou jeötÏ
d·le zmÌnÏny.

⁄Ëinkem pyridinu lze potlaËit aû rozruöit vodÌkovÈ m˘stky
p˘sobÌcÌ na OH skupin·ch. RovnÏû methylacÌ Ëi acetylacÌ uhlÌ,
kdy OH skupiny jsou odstranÏny a vodÌkovÈ m˘stky zcela
eliminov·ny38, dos·hneme stejnÈho ˙Ëinku. RozruöenÌ vodÌ-
kov˝ch m˘stk˘ je p¯ÌËinou botn·nÌ makromolekul·rnÌ sÌtÏ
uhlÌ.

Na z·kladÏ uveden˝ch skuteËnostÌ lze pro odhad moleku-
lovÈ f·ze st¯ednÏ prouhelnÏn˝ch uhlÌ uvaûovat hodnoty ex-
trakËnÌch v˝tÏûk˘ p¯i pouûitÌ pyridinu, doplnÏnÈ v˝tÏûkem
kapalnÈ f·ze p¯i pyrol˝ze uhlÌ s vodnÌ parou do 300 ∞C, kterÈ
uv·dÌ tabulka I. Z ˙daj˘ v tabulce I vypl˝v·, ûe podÌl moleku-
lovÈ f·ze se pohybuje v öirokÈm rozmezÌ 1ñ24 %, spÌöe vöak
6ñ24 %. Uv·ûÌme-li, ûe l·tky tÈto f·ze se vyskytujÌ nejen
v otev¯en˝ch, ale i v uzav¯en˝ch pÛrech, pak je nutno jeötÏ
p¯ihlÈdnout k v˝sledk˘m extrakcÌ po p¯edeh¯evu uhlÌ na 350ñ
400 ∞C, kdy se i tyto pÛry st·vajÌ p¯Ìstupn˝mi p˘sobenÌ roz-
pouötÏdla. Ouchi11 uv·dÌ po p¯edeh¯evu st¯ednÏ prouhelnÏ-
n˝ch uhlÌ v autokl·vu a n·slednÈ extrakci pyridinem v˝tÏûky
12,7ñ24,6 %, coû je ve shodÏ s rozmezÌm podle Vahrmana
a Wattse39 10ñ25 %.

Pro st¯ednÏ prouhelnÏn· uhlÌ byly d·le nalezeny v˝tÏûky
molekul·rnÌ f·ze p¯inejmenöÌm 11 %, jak uk·zala sdÏlenÌ39,40,
pracujÌcÌ se öetrn˝m tepeln˝m rozkladem uhlÌ na tenkÈ vrstvÏ
(4 mm) do 300 ∞C a vakuovou destilacÌ tepelnÏ exponovan˝ch
uhlÌ do 300 ∞C. HlavnÌ podÌl relativnÏ mal˝ch molekul uvaûo-
vanÈ f·ze obsahoval slouËeniny s molekulovou hmotnostÌ do
300. ObdobnÈ v˝sledky byly dosaûeny pyrol˝zou s vodnÌ
parou do 300 ∞C (cit.37).

Tabulka I
ExtrakËnÌ v˝tÏûky p¯i pouûitÌ pyridinu, doplnÏnÈ v˝tÏûkem
kapalnÈ f·ze p¯i pyrol˝ze uhlÌ s vodnÌ parou do 300 ∞C

Cdaf PodmÌnky ExtrakËnÌ v˝tÏûek Cit.
[hm.%] [hm.%]

83 Soxhlet 22 15
84,8 extrakce t¯ep·nÌm 13,8 12
84,8 Soxhlet 18ñ22 ∞C 13,9 12
85,5 Soxhlet 24 15
87,5 Soxhlet 4 15
88,0 Soxhlet 117 ∞C 17,1 11
88,3 Soxhlet 117 ∞C 18,4 11
89,5 Soxhlet 117 ∞C 6,1 11
89,5 Soxhlet 1 15
89,3 Grafe 116 ∞C 6,4 15
89,3 Autokl·v 2,45 Mpa 9,5 15
80 Pyrol˝za s vodnÌ parou 3 37

do 300 ∞C

Lze tedy uzav¯Ìt, ûe molekulov· f·ze se podÌlÌ na organickÈ
Ë·sti uhlÌ st¯ednÏ prouhelnÏn˝ch asi 6ñ25 %. U v˝öe prouhel-
nÏn˝ch uhlÌ (Cdaf nad 92 %) bude pak obsah molekulovÈ f·ze
v˝raznÏ niûöÌ. MinoritnÌ aû v˝raznÏ minoritnÌ podÌl tÈto f·ze
vedl k p¯edstavÏ jednof·zovÈho modelu uhlÌ, kter˝ uvaûuje
pouze makromolekul·rnÌ f·zi. Podle tÈto p¯edstavy je uhlÌ
tvo¯eno sÌtÌ propleten˝ch makromolekul spojen˝ch pouze ne-
kovalentnÌmi vazbami a vykazujÌcÌ viskoelastickÈ vlastnos-
ti42,43. Jednof·zov˝ model lze uplatnit uû u st¯ednÏ prouhelnÏ-
n˝ch uhlÌ, protoûe nap¯. u uhlÌ z Dolu Paskov, ostravsko-
-karvinsk˝ revÌr, byl nalezen extrakËnÌ v˝tÏûek pouze 6 %
(cit.14).

Uvaûovan· molekulov· f·ze obsahuje slouËeniny s mole-
kulovou hmotnostÌ asi do 500 (cit.39). Obsahuje jednak ky-
slÌkatÈ slouËeniny fenolickÈho typu, vËetnÏ alkylfenol˘, d·le
homology pyridinu a pyrrolu, d·le alifatickÈ uhlovodÌky C6ñ
C26, a to jak s p¯Ìm˝m tak s rozvÏtven˝m retÏzcem, alicyklickÈ
uhlovodÌky, zejmÈna alkylovanÈ cyklopentany a cyklohexa-
ny, a aromatickÈ uhlovodÌky, zvl·ötÏ alkylbenzeny a alkylnaf-
taleny. Byly vöak nalezeny i aromatickÈ uhlovodÌky se t¯emi
aû pÏti kruhy, avöak alkylnaftaleny u vÌcejadern˝ch arom·t˘
zcela jasnÏ p¯evl·daly. Superkritickou extrakcÌ uhlÌ ostravsko-
karvinskÈho revÌru oxidem uhliËit˝m41 (30 MPa, 150 ∞C) byly
nalezeny alkany C10ñC24 a cyklopentany.

2 . 5 . I n t e r a k c e p ¯ e n o s u n · b o j e

Z nekovalentnÌch interakcÌ, podstatn˝ch pro udrûenÌ troj-
rozmÏrnÈ struktury uhlÌ a vzniku mikroporozity v uhlÌ, byly
zmÌnÏny vodÌkovÈ m˘stky a van der Waalsovy sÌly, d·le pak
π-π interakce aromatick˝ch klastr˘ a systÈm˘. Z·sadnÌ d˘le-
ûitost vodÌkov˝ch m˘stk˘ a van der Waalsov˝ch sil doloûil
Carlson16, znaËn˝ v˝znam π-π interakcÌ u uhlÌ st¯ednÌho pro-
uhelnÏnÌ pak Quinga a Larsen44.

Ve struktu¯e uhlÌ se uplatÚujÌ jeötÏ interakce p¯enosu n·-
boje, diskutovanÈ u molekul·rnÌ mobilnÌ f·ze a extrakcÌ. U uh-
lÌ s Cdaf 84 a 87 % byly studov·ny Nishiokou, Gebhardem
a Silbernagelem45. Tyto interakce, v·zanÈ na struktury s atomy
O a N, p˘sobÌ nejen mezi makromolekul·rnÌ sÌtÌ a molekul·rnÌ
f·zÌ, ale takÈ jako p¯ÌËnÈ nekovalentnÌ vazby mezi makromo-
lekulami. Dokladem toho je p˘sobenÌ amin˘ jakoûto silnÏjöÌho
elektron-donoru neû pyridin na uhlÌ p¯i extrakci. Aminy samy
nejsou dobr˝mi rozpouötÏdly pro st¯ednÏ prouhelnÏn· uhlÌ,
avöak ve smÏsi s pyridinem znaËnÏ zvyöujÌ extrakËnÌ v˝tÏûek.
P¯i extrakci uhlÌ o Cdaf 84,1 % samotn˝m pyridinem bylo
dosaûeno 15 % v˝tÏûku, avöak 4,4ñ10 % p¯Ìdavkem triethyl-
aminu se zv˝öil v˝tÏûek extrakce na 23ñ24 %. To lze vysvÏtlit
tak, ûe p¯Ìdavkem aminu se rozruöily interakce p¯enosu n·boje
v sÌti a pyridin rozpustil uvolnÏnÈ l·tky. Interakce p¯enosu
n·boje p˘sobÌ tedy se vöÌ pravdÏpodobnostÌ jako dosti silnÈ
nekovalentnÌ vazby.

2 . 6 . V a z b a v o d y v e s t r u k t u ¯ e u h l Ì

Voda se v·ûe k uhlÌ jak fyzik·lnÌ adsorpcÌ, tak chemisorpcÌ
a m˘ûe b˝t v·z·na v mikropÛrech, mezo- i makropÛrech.
HeterogennÌ povaha a porÈznÌ systÈm uhlÌ poskytujÌ ¯adu
moûnostÌ interakcÌ vody s uhlÌm a jejich ˙plnÈ pozn·nÌ je zatÌm
dosti vzd·lenÈ.

K organick˝m struktur·m uhlÌ se voda v·ûe p¯edevöÌm
dÌky svÈmu pol·rnÌmu charakteru, kter˝ m· sv˘j p˘vod ve
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znaËnÈ elektronegativitÏ kyslÌku. ZatÌm lze ¯Ìci, ûe jsou nej-
mÈnÏ t¯i zp˘soby, jak se tato vazba realizuje. Spiro a Kosky46

uvaûujÌ ve svÈm modelu nÌzko prouhelnÏnÈho ËernÈho uhlÌ
vodu v·zanou na hydroxylovÈ skupiny vodÌkov˝mi m˘stky.
Stejnou vazbu lze p¯edpokl·dat i u uhlÌ st¯ednÏ prouhelnÏ-
n˝ch, protoûe i zde existujÌ fenolickÈ klastry schopnÈ v·zat
vodu stejn˝mi zp˘sobem.

DalöÌ zp˘sob vazby vody uv·dÏjÌ Mu a Malhotra47 ve svÈ
kinetickÈ studii desorpce vody z americkÈho ËernÈho uhlÌ,
sledovanou infraËervenou spektroskopiÌ s Fourierovou trans-
formacÌ. Voda se v·ûe dosti silnÏ na karbonylovou skupinu,
a to buÔ vodÌkov˝m m˘stkem jako H2O nebo v podobÏ hyd-
roxoniovÈho iontu H3O

+.
Je zn·mo, ûe molekuly vody vytv·¯ejÌ shluky, coû prokazuje

nap¯. Carlon48. Tyto shluky jsou n·hodnÏ rozmÌstÏny a jsou
uloûeny v mikropÛrech uhlÌ47, kde se mohou v·zat ke struktu-
r·m uhlÌ van der Waalsov˝mi silami a vodÌkov˝mi m˘stky.

Na z·kladÏ tÏchto poznatk˘ byly v novÏ navrhovan˝ch
modelech liptinitovÈ, inertinitovÈ a vitrinitovÈ frakce49,50 vy-
j·d¯eny vazby molekuly vody prost¯ednictvÌm vodÌkov˝ch
m˘stk˘.

3. StrukturnÌ rysy Ëern˝ch uhlÌ

Vzhledem k variabilitÏ klastr˘ a funkËnÌch skupin se struk-
tura Ëern˝ch uhlÌ vyjad¯uje modely. Tvorba model˘ p¯edsta-
vuje zvl·ötnÌ problÈm, kter˝ vyûaduje samostatnÈ sdÏlenÌ.
Protoûe z·kladem modelov·nÌ struktur je vystiûenÌ struktur-
nÌch rys˘ pomocÌ strukturnÌch parametr˘, bude nejprve vÏ-
nov·na pozornost tÏmto parametr˘m. Pro rozmanitost uhlÌ se
obvykle volÌ vzorky z jednÈ lokality a zÌskanÈ parametry se
srovn·vajÌ s liter·rnÌmi ˙daji. ZÌsk·v·nÌ a v˝klad strukturnÌch
parametr˘ je nejlÈpe demonstrovat na p¯Ìkladu, pro kter˝ byly

vybr·ny parametry vzork˘ uhlÌ z ostravsko-karvinskÈho revÌru
a jejich frakce31. StanovenÌ strukturnÌch parametr˘ p¯edch·zÌ
charakteristika vzork˘.

3 . 1 . C h a r a k t e r i s t i k a v z o r k ˘

Vzorky p¯edstavujÌ macer·lovÏ obohacenÈ frakce separo-
vanÈ rozplavenÌm v organick˝ch kapalin·ch a centrifugacÌ ze
t¯Ì Ëern˝ch uhlÌ ostravsko-karvinskÈho revÌru. UhlÌ poch·zejÌ
z Dolu 9. kvÏten (vzorky Kv.1 a 2) a Dolu FuËÌk (vzorek F).
K separaci byly pouûity smÏsi tetrachlormethanu a xylenu
o r˘zn˝ch hustot·ch51 v rozmezÌ 1,21ñ1,50 g.cm-3. TypickÈ
charakteristiky pouûit˝ch uhlÌ a zÌskan˝ch frakcÌ obsahujÌ
tabulky II a III (cit.31,49).

Z tabulek II a III je patrnÈ, ûe vybran· uhlÌ jsou st¯ednÏ
prouhelnÏn·. Takov· uhlÌ jsou ve svÏtov˝ch loûisk·ch hojnÏ
zastoupena, a  proto  vhodn· k  demonstraci. Z tabulky  III
vypl˝v·, ûe separovanÈ frakce byly liptinitickÈ (Ë. 1 a 10),
vitrinitickÈ (Ë. 2, 5ñ7, 11 a 12) a inertinitickÈ (Ë. 4, 8 a 9).

Tabulka II
Technick·, element·rnÌ a petrografick· anal˝za t¯Ì v˝chozÌch
Ëern˝ch uhlÌ ostravsko-karvinskÈho revÌru31; Wa ñ obsah vody
v analytickÈm vzorku, Ad ñ obsah popela v suchÈm vzorku,
Vdaf ñ obsah prchavÈ ho¯laviny, ñ obsah veökerÈ sÌry
v suchÈm vzorku; H, C, S, N, O ñ element·rnÌ anal˝za orga-
nickÈ substance (hmot.%)

UhlÌ Wa Ad Vdaf H C S N O

Kv.1 1,5 1,6 0,6 26,3 4,92 88,32 0,49 1,34 4,93
Kv.2 1,9 4,2 0,4 29,2 5,50 85,92 0,38 1,38 6,82
F 1,9 5,4 0,5 36,3 5,34 84,09 0,42 1,69 8,46

St

d

St

d

Tabulka III
Anal˝zy macer·lovÏ obohacen˝ch frakcÌ t¯Ì Ëern˝ch uhlÌ ostravsko-karvinskÈho revÌru31; d ñ zd·nliv· hustota frakce (g.cm-3),
V, L a I ñ obsahy macer·lov˝ch skupin vitrinitu, liptinitu a inertinitu (obj.%). OstatnÌ symboly jako v tabulce II

d Wa Ad Vdaf H C S N O V L I

Macer·lovÈ frakce uhlÌ Kv.1 (Ë. 1ñ4)

1,21ñ1,24 1,9 0,8 32,5 5,86 87,82 0,39 1,29 4,64 11 78 11
1,24ñ1,27 1,5 0,4 28,2 5,07 87,53 0,34 1,43 5,63 57 13 30
1,27ñ1,33 1,2 0,9 26,1 4,84 88,54 0,40 1,33 4,89 37 12 51
1,33ñ1,45 1,6 6,7 23,5 4,47 87,88 0,21 1,22 6,22 24 8 68

Macer·lovÈ frakce uhlÌ Kv.2 (Ë. 5ñ9)

1,21ñ1,24 3,6 3,8 31,5 5,86 86,36 0,32 1,45 6,22 62 25 13
1,24ñ1,27 2,3 1,8 31,0 5,53 86,41 0,31 1,42 6,33 67 17 16
1,27ñ1,33 1,6 1,5 29,1 5,19 86,41 0,34 1,41 6,39 71 8 21
1,33ñ1,45 1,9 5,1 29,2 5,13 86,38 0,34 1,25 6,90 37 7 56

+1,50 1,3 37,1 26,9 4,40 85,95 0,83 1,32 7,50 24 2 74

Macer·lovÈ frakce uhlÌ F (Ë. 10ñ13)

1,21ñ1,24 1,6 1,3 41,0 6,35 83,72 0,55 1,63 7,75 26 52 22
1,24ñ1,27 1,6 1,4 40,2 5,64 83,66 0,55 1,71 8,44 52 26 22
1,27ñ1,33 1,9 2,9 36,2 5,35 84,23 0,45 1,69 8,28 61 11 28
1,33ñ1,45 1,7 9,9 33,8 5,08 84,49 0,52 1,54 8,37 40 12 48
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3 . 2 . S t r u k t u r n Ì p a r a m e t r y Ë e r n ˝ c h u h l Ì

StrukturnÌ parametry zahrnujÌ charakteristiky aromatic-
kÈho systÈmu, alifatickÈ Ë·sti a funkËnÌch skupin heteroatom˘.

Aromatick˝ systÈm je charakterizov·n aromaticitou, veli-
kostÌ klastr˘, mol·rnÌm zlomkem fb/fa, poËtem aromatick˝ch
C na klastr a poËtem substituovan˝ch mÌst na klastru (stupeÚ
substituce). Tyto parametry jsou zÌsk·ny metodou 13C CP/MAS
NMR, a to kombinacÌ integr·lnÌ metody a techniky dipolar-
-dephasing (DD)30. Aromaticita souvisÌ s velikostÌ klastr˘52,
coû pro demonstrovanÈ frakce ukazuje tabulka IV (cit.49).

Z tabulky IV vypl˝v·, ûe liptinitickÈ frakce (Ë. 1 a 10)
obsahujÌ t¯ÌjadernÈ, vitrinitickÈ frakce (Ë. 2, 5ñ7, 11 a 12) t¯Ì-
aû Ëty¯jadernÈ klastry, ale i klastry pÏtijadernÈ a inertinitickÈ
frakce (Ë. 4, 8 a 9) Ëty¯- aû pÏtijadernÈ klastry. Vitriniticko-
inertinitickÈ frakce (Ë. 3 a 13) obsahujÌ t¯Ì- aû Ëty¯jadernÈ
klastry. (Petrografick˝ rozbor je v tabulce III.)

Pro ˙Ëely strukturnÌ studie je t¯eba odliöit alifaticky v·zan˝
uhlÌk od aromatickÈho, coû ˙zce souvisÌ s aromaticitou uhlÌ Ëi
frakce, a urËit stupeÚ substituce. U sledovan˝ch frakcÌ bylo
nalezeno50, ûe na klastr p¯ipad· vÏtöinou 4ñ5 substituent˘.

S aromaticitou spojenÈ parametry, mol·rnÌ zlomek m˘st-
kov˝ch aromatick˝ch atom˘ uhlÌk˘ (fb/fa), poËet aromatick˝ch
C na klastr (aromC/klastr), poËet substituovan˝ch mÌst na
klastru (subst/klastr) a Mr p¯ipadajÌcÌ na klastr (Mr/klastr)
uv·dÌ tabulka V (cit.50).

V˝sledky zÌskanÈ p¯i studiu aromatickÈ povahy organickÈ
substance uvaûovan˝ch frakcÌ byly porovn·ny s v˝sledky
mÏ¯enÌ uveden˝ch strukturnÌch parametr˘ americk˝ch st¯ednÏ
prouhelnÏn˝ch uhlÌ Argonne Premium Coals, prezentovan˝ch
Solumnem, Pugmirem a Grantem30. Tito auto¯i uv·dÏjÌ hod-
noty fb/fa, poËet aromatick˝ch C/klastr, poËet substituovan˝ch
mÌst na klastru (subst/klastr) a Mr/klastr, kterÈ shrnuje tabulka
VI.

Byl-li mol·rnÌ zlomek fb/fa frakcÌ uhlÌ OKR 0,29ñ0,36
(tab. V), pak srovn·vacÌ hodnoty (tab. VI) byly v rozmezÌ
0,29ñ0,40, coû m˘ûeme oznaËit za dobrou shodu. PodobnÏ lze
jako dobrou shodu v˝sledk˘ hodnotit poËet aromatick˝ch C/
klastr, kter˝ byl u uvaûovan˝ch frakcÌ 13ñ21 (tab. V) a u srov-
n·van˝ch uhlÌ 14ñ20 (tab. VI). PoËty substituovan˝ch mÌst
v klastru, kterÈ byly v obou seriÌch shodnÏ 4ñ5, pouze ve dvou
p¯Ìpadech frakcÌ uhlÌ ostravsko-karvinskÈho revÌru byla nale-
zena hodnota 6. Molekulov· hmotnost p¯ipadajÌcÌ na klastr
byla u sledovan˝ch frakcÌ 229ñ377 (tab. V) a u srovn·van˝ch
uhlÌ 299ñ316 (tab. VI). UûöÌ rozmezÌ Mr/klastr u srovn·vacÌ
serie m˘ûe b˝t zap¯iËinÏno menöÌm poËtem srovn·vacÌch
vzork˘ a vÏtöÌm u serie uvaûovan˝ch frakcÌ. SledovanÈ mole-
kulovÈ hmotnosti byly srovnatelnÈ a obdobnÈ. Vcelku byly
hodnoty parametr˘ souvisejÌcÌ s aromaticitou u obou seriÌ
shodnÈ.

D·le je t¯eba charakterizovat a kvantifikovat funkËnÌ sku-
piny heteroatom˘, z nichû nejd˘leûitÏjöÌ jsou skupiny kyslÌku.

KyslÌk se v struktu¯e ËernÈho uhlÌ vyskytuje jako etheric-
k˝, hydroxylov˝ a karbonylov˝. ObecnÏ lze ¯Ìci, ûe p¯evl·dajÌ-
cÌ formou je etherick˝ kyslÌk, v˝znamn˝ je podÌl hydroxylo-
vÈho kyslÌku; naproti tomu zastoupenÌ karbonylovÈho kyslÌku
je menöinovÈ aû velmi nÌzkÈ53,54, jak demonstruje tabulka VII.
StanovenÌ funkËnÌch skupin kyslÌku v uhlÌ je vhodnÈ prov·-
dÏt difuznÏ reflexnÌ infraËervenou spektrometriÌ s Fouriero-
vou transformacÌ a statistikou Ë·steËn˝ch nejmenöÌch Ëtverc˘
(DRIFTS-PLS)2,55.

Tabulka IV
Aromaticita (fa) a velikost aromatick˝ch klastr˘ v macer·lo-
v˝ch frakcÌch uhlÌ ostravsko-karvinskÈho revÌru49

UhlÌ »Ìslo fa Velikost
frakce klastru

Kv.1 1 0,70 3
2 0,75 3ñ4
3 0,78 3ñ4
4 0,81 4ñ5

Kv.2 5 0,69 3ñ4
6 0,71 3ñ4
7 0,74 4ñ5
8 0,74 4ñ5
9 0,80 4ñ5

F 10 0,65 3
11 0,69 3
12 0,71 3
13 0,74 3

Tabulka V
Parametry aromatick˝ch klastr˘ u frakcÌ uhlÌ ostravsko-kar-
vinskÈho revÌru50. Symboly v textu

UhlÌ Frakce fb/fa Arom.C/ Subst/ Mr/klastr
klastr klastr

Kv.1 1 0,31 13ñ14 5 257ñ274
2 0,32 13ñ17 4 236ñ314
3 0,33 13ñ18 4 229ñ308
4 0,36 15ñ21 4 255ñ355

Kv.2 5 0,32 13ñ17 6 264ñ346
6 0,32 13ñ17 5 252ñ334
7 0,35 14ñ20 5 261ñ376
8 0,35 14ñ20 5 261ñ377
9 0,36 15ñ21 4 269ñ362

F 10 0,30 13ñ15 6 265ñ324
11 0,29 13ñ14 5 253ñ291
12 0,31 13ñ15 5 264ñ270
13 0,30 13ñ15 4 254ñ285

Tabulka VI
Parametry aromatick˝ch klastr˘ uhlÌ Argonne Premium Coals30.
Symboly v textu

UhlÌ fb/fa Arom.C/ Subst/ Mr/
klastr klastr klastr

Illinois No. 6 0,31 15 5 316
Pittsburgh No. 8 0,31 15 4 294
Stockston seam 0,29 14 4 275
Upper Freeport 0,36 18 5 302
Pocahontas 0,40 20 4 299
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Tabulka VII
RozdÏlenÌ kyslÌku v organickÈ substanci frakcÌ Ëern˝ch uhlÌ
ostravsko-karvinskÈho revÌru53-55 (symboly v textu)

UhlÌ Frakce O OñOñ OOH OCO % O
[hmot.%] [%] [%] [%] celkem

Kv.1 1 4,64 52 47 1 100
2 5,63 68 30 2 100
3 4,89 64 35 1 100
4 6,22 57 40 3 100

Kv.2 5 6,22 58 41 1 100
6 6,33 58 41 1 100
7 6,39 60 39 1 100
8 6,90 62,3 37,3 0,4 100
9 7,50 59 40 1 100

F 10 7,55 52 41 7 100
11 8,44 56 37 7 100
12 8,28 50 41 9 100
13 8,37 49 40 11 100

V p¯ÌpadÏ frakcÌ uhlÌ ostravsko-karvinskÈho bylo naleze-
no2,53-55, ûe z celkovÈho mnoûstvÌ kyslÌku je 49ñ68 % v·z·no
v etherick˝ch vazb·ch  (OñOñ), 30ñ47 % v hydroxylov˝ch
skupin·ch (OOH) a 1ñ11 % v karbonylov˝ch skupin·ch (OCO).

DalöÌm heteroatomem je dusÌk, kter˝ se ve struktu¯e uhlÌ
vyskytuje ve formÏ pyrrolu a pyridonu, pyridinu, aromatic-
k˝ch amin˘, d·le jako kvarternÌ (nap¯. protonizovan· forma
pyridinu, pyridinium) a oxidovan˝ (vazby NñO). P¯evl·dajÌ-
cÌmi formami jsou pyrrolov· a pyridinov·, p¯iËemû pyrrolov·
forma je uv·dÏna jako dominantnÌ, nebo i v˝raznÏ dominantnÌ.
StanovenÌ pyrrolovÈho (N5) a pyridinovÈho (N6) dusÌku u uhlÌ
uveden˝ch v tabulce II, proveden· rentgenovou fotoelektro-
novou  spektrometriÌ (XPS), uk·zala56, ûe pomÏr N5/N6 je
1,34ñ2,34. U americk˝ch Ëern˝ch uhlÌ byl zjiötÏn tento pomÏr5

v rozmezÌ 1,8ñ2,4. Obsah pyrrolovÈ formy byl tedy p¯evaûu-
jÌcÌ vzhledem k pyridinovÈ nebo dvojn·sobn˝. P¯evaûujÌcÌ
nebo i dominantnÌ obsah pyrrolovÈ formy byl pozorov·n takÈ
u britsk˝ch Ëern˝ch uhlÌ57. MÏ¯enÌ metodou XANES (X-ray
absorption near-edge structure spectroscopy)58 potvrzujÌ p¯eva-
ûujÌcÌ obsah tÈto formy a d·le prokazujÌ i pyridonovou formu
a p¯Ìtomnost aromatick˝ch amin˘ jakoûto minoritnÌ sloûky.

DalöÌmi minoritnÌmi sloûkami jsou formy pyridinia a oxi-
dovanÈho dusÌku. ZatÌmco z celkovÈho mnoûstvÌ organicky
v·zanÈho dusÌku je obsah pyrrolovÈho dusÌku 55ñ65 resp.
55ñ68 % a pyridinovÈho 26ñ33 resp. 29ñ41 %, pak obsah N
pyridinia5,59 je pouze 3ñ14 resp. 0,6ñ0,8 % a oxidovanÈho N
0,4ñ5,1 %. NejpravdÏpodobnÏjöÌ formou oxidovanÈho dusÌku
je pyridin-N-oxid.

V˝znam studia forem organickÈho dusÌku je nejen pro
koncipov·nÌ struktur uhlÌ, ale takÈ v tom, ûe sloûenÌ emisÌ
oxid˘ dusÌku p¯i spalovacÌch procesech je d·no rozdÏlenÌm
dusÌku do funkËnÌch skupin, zejmÈna do pyrrolovÈ a pyridi-
novÈ formy. Vztah mezi funkËnÌmi skupinami dusÌku a sloûe-
nÌm oxid˘ dusÌku nenÌ jednoduch˝6,60, ale z·kladem je pomÏr
obsah˘ N5/N6, z nÏhoû lze sloûenÌ oxid˘ dusÌku p¯edpovÏdÏt.

DalöÌm heteroatomem je sÌra, kter· vystupuje v organickÈ
substanci uhelnÈ hmoty v podobÏ thiol˘, organick˝ch sulfid˘
a disulfid˘ a thiofenick˝ch struktur61.

Formy sÌry jsou sledov·ny v podstatÏ Ëty¯mi metodami.
Vedle zmÌnÏn˝ch metod XPS a XANES je to technika XAFS
(sulfur K-edge X-ray absorption fine structure spectroscopy)
a d·le teplotnÏ programovan· redukce forem organickÈ sÌry za
atmosfÈrickÈho tlaku3 (AT-TPR).

Metodou XPS byla odliöena alifatick· a aromatick· resp.
thiofenick· sÌra62. Sledovan· americk·, öpanÏlsk·, novozÈ-
landsk· a jugosl·vsk· uhlÌ obsahovala z celkovÈho mnoûstvÌ
organickÈ sÌry 26ñ29 % alifaticky v·zanÈ sÌry a 64ñ70 %
aromatickÈ a thiofenickÈ sÌry. Vyskytly se vöak vzorky obsa-
hujÌcÌ 66 % alifatickÈ sÌry a 34 % aromatickÈ resp. thiofenickÈ
sÌry.

Metodou XANES63 byl vedle podÌlu alifatickÈ sÌry sta-
noven podÌl aromatickÈ S a podÌl thiofenickÈ S. Modelo-
vou slouËeninou alifaticky v·zanÈ sÌry je v p¯ÌpadÏ uhlÌ diben-
zylsulfid nebo methylbenzylsulfid; u aromatickÈ sÌry je to di-
arylsulfid a u thiofenickÈ benzo- nebo dibenzothiofen. Obsah
alifatickÈ sÌry se pohyboval v rozmezÌ 13ñ33 % z celkovÈ
organickÈ sÌry, obsah aromatickÈ sÌry byl mezi  20ñ34 %
a thiofenickÈ mezi 41ñ60 %.

Studie technikou XAFS4 byly zamÏ¯eny na macer·lovÈ
skupiny resp. frakce americk˝ch Ëern˝ch uhlÌ. Ve sledovan˝ch
frakcÌch bylo nalezeno 13ñ32 % alifatickÈ S a 62ñ70 % thio-
fenickÈ S, p¯iËemû obsah alifatickÈ S byl u liptinitick˝ch (tj.
mÈnÏ aromatick˝ch) frakcÌ vÏtöÌ neû u vÌce aromatick˝ch
frakcÌ vitrinitu a inertinitu.

KlÌËovou metodou pro charakterizaci dominantnÌch forem
organickÈ sÌry a forem jejich relativnÌho obsahu je metoda
AT-TPR, aplikovan· u vitrinitick˝ch frakcÌ polsk˝ch uhlÌ3.
Tato metoda prok·zala, ûe u frakcÌ s 81 hmot.% C v organickÈ
substanci p¯evl·dajÌ arylalkylsulfidy; diarylsulfidy a thiofeny
jsou v menöinÏ. Naproti tomu frakce s 83ñ85 % C obsahujÌ
diarylsulfidy a hlavnÏ jednoduchÈ thiofeny. Vzroste-li obsah
C na 88 %, p¯evl·dnou thiofeny s nÏkolika p¯ipojen˝mi aro-
matick˝mi kruhy, tj. vÌce aromatizovanÈ, a koneËnÏ p¯i obsahu
90 % C zcela dominujÌ multikondenzovanÈ aromatickÈ klastry
thiofenu.

U frakcÌ ostravsko-karvinsk˝ch uhlÌ byly technikou XPS
a porovn·nÌm s frakcemi polsk˝ch uhlÌ HornoslezskÈ p·nve
nalezeny alkylsulfidy typu dibenzylsulfidu a methylbenzyl-
sulfidu (25ñ44 % z celkovÈ organickÈ sÌry), jednoduchÈ thio-
feny s diarylsulfidy (37ñ77 %) nebo vÌce kondenzovanÈ thio-
feny59 (56ñ71 %). Obsah organickÈ sÌry v uhelnÈ substanci je
vÏtöinou mal˝, nap¯. 0,5ñ1 hmot.%.

Z uveden˝ch ˙daj˘ ˙hrnnÏ vypl˝v·, ûe Ëern· uhlÌ majÌ tyto
strukturnÌ rysy:
ñ t¯Ì- aû pÏtijadernÈ aromatickÈ klastry,
ñ buÔ z¯etelnÏ vyööÌ nebo srovnateln˝ podÌl etherickÈho

kyslÌku v porovn·nÌ s hydroxylov˝m, p¯iËemû obsahy
etherickÈho a hydroxylovÈho kyslÌku jsou ¯·dovÏ vyööÌ
neû obsah kyslÌku karbonylovÈho,

ñ stejn˝ nebo dvojn·sobn˝ nebo i vyööÌ podÌl pyrrolovÈho
dusÌku v porovn·nÌ s pyridinov˝m,

ñ mal˝ podÌl organicky v·zanÈ sÌry, kter· byla prok·z·na
jednak jako thiofenick· nebo diarylsulfidick·, jednak jako
alifaticky v·zan· sulfidick·, jejÌmû modelem je dibenzyl-
sulfid.
Z uveden˝ch poznatk˘ a strukturnÌch rys˘ lze vyjÌt p¯i

koncipov·nÌ model˘ struktur uhlÌ. Modely uheln˝ch molekul
resp. makromolekul·rnÌch asoci·t˘ budou p¯edmÏtem n·sle-
dujÌcÌho sdÏlenÌ.
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S e z n a m s y m b o l ˘

Ad obsah popela v suchÈm vzorku
Carom mnoûstvÌ aromatick˝ch uhlÌk˘
Cdaf obsah uhlÌku v organickÈ substanci
d zd·nliv· hustota
fa aromaticita
fb podÌl m˘stkov˝ch uhlÌk˘
I inertinit
Kv.1, Kv.2, F vzorky uhlÌ
L liptinit
Mc molekulov· hmotnost uhlÌ vztaûen· na atom

uhlÌku
Mr relativnÌ molekulov· hmotnost
N5 pyrrolov˝ dusÌk
N6 pyridinov˝ dusÌk
nC poËet atom˘ uhlÌku v molekule uhlÌ
Ocelk celkov˝ kyslÌk
OCO karbonylov˝ kyslÌk
OñOñ etherick˝ kyslÌk
OOH hydroxylov˝ kyslÌk

celkov· sÌra v suchÈm vzorku
V vitrinit
Vdaf prchav· ho¯lavina
Wa voda v analytickÈm vzorku

Z k r a t k y

13C CP/MAS NMR nukle·rnÌ magnetick· rezonance v pevnÈ
f·zi

AT-TPR programovÏ ¯Ìzen· redukce za atm. tlaku
DD technika dipolar-dephasing
DRIFTS-PLS difuznÏ reflexnÌ infraËeven· spektrome-

trie s Fourierovou transformacÌ a statis-
tikou Ë·steËn˝ch nejmenöÌch Ëtverc˘

XAFS X-ray absorption fine structure spectros-
copy

XANES X-ray absorption near-edge structure spec-
troscopy

XPS X-ray photoelectron spectroscopy

Tato pr·ce byla podporov·na Grantovou agenturou Akade-
mie vÏd »eskÈ Republiky jako grantov˝ projekt Ë. A2046902.
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P. Straka (Institute of Rock Structure and Mechanics,
Academy of Sciences of the Czech Republic, Prague): Chemi-
cal Structure of Bituminous Coals

Problems of chemical structure of bituminous coals are
summarized. The concept of coal as an aggregate of coal macro-
molecules or oligomer molecules linked by non-covalent bonds
is discussed. For low-rank coals, a two-phase model is accep-
ted, for high-rank coals, a one-phase model can be considered.
Aromaticity and related parameters as well as oxygen, nitro-
gen and sulfur functionalities are quantified, compared with
other data and their role in coal structure is expressed. Finally,
structural features of bituminous coals are listed: the cluster
size is 3ñ5 rings, ether and hydroxy oxygens predominate over
carbonyl oxygen, pyrrole and pyridine nitrogen are main forms
of the nitrogen content, diaryl sulfides, dibenzothiophene and
higher-fused thiophenes are prevailing forms of organic sulfur,
whereas dialkyl sulfides are minority components.
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1. ⁄vod

Obsah dusiËnanov v povrchov˝ch aj v podzemn˝ch vo-
d·ch vo vöetk˝ch priemyseln˝ch krajin·ch v ostatn˝ch rokoch
znaËne st˙pol. Hlavnou prÌËinou zvyöovania koncentr·cie du-
siËnanov je intenzifik·cia poænohospod·rskej v˝roby ñ zv˝öe-
nÈ hnojenie poænohospod·rskych ˙ûitkov˝ch plÙch dusÌkat˝-
mi hnojivami, rozvoj urbaniz·cie a dopravy, nedostatoËnÈ
spracovanie odpadov˝ch vÙd z priemyseln˝ch v˝rob1,2. Kon-
centr·cie dusiËnanov v odpadov˝ch vod·ch z v˝roby priemy-
seln˝ch hnojÌv, z v˝roby v˝buönÌn a zo ûivoËÌönej v˝roby sa
pohybuj˙ od desiatok aû po tisÌcky mg.l-1 (cit.3). Ak sa tento
v˝voj zneËisùovania povrchov˝ch a podzemn˝ch vÙd nezasta-
vÌ, v priebehu niekoæk˝ch desaùroËÌ je pravdepodobnÈ znehod-
notenie v‰Ëöiny zdrojov pitnej vody4,5. ProblÈmy, spojenÈ
s vysok˝mi koncentr·ciami dusiËnanov v pitnej vode, maj˙
predovöetk˝m zdravotno-hygienick˝ charakter. Mikroorga-
nizmy, prÌtomnÈ v tr·viacej s˙stave æudskÈho organizmu, s˙
schopnÈ redukovaù dusiËnany na toxickejöie dusitany, ktorÈ
mÙûu byù prÌËinou methemoglobinÈmie, hlavne u kojencov.
NebezpeËenstvo pre Ëloveka vznik· aj moûnosùou tvorby ni-
trÛzoamÌnov, ktorÈ patria ku karcinogÈnnym l·tkam4. Podæa
nov˝ch pravidiel EU a STN 75 7111 bola pre pitn˙ vodu
stanoven· najvyööia koncentr·cia dusiËnanov 50 mg.l-1 a du-
sitanov 0,1 mg.l-1. V s˙Ëasnosti sa diskutuje o norme 20 mg.l-1

dusiËnanov v pitnej vode. Pitn· voda k prÌprave umelej stravy
pre kojencov nesmie presiahnuù hranicu 15 mg.l-1 (cit.2,6).

Vzhæadom na st˙paj˙ci obsah dusiËnanov v povrchov˝ch
a podzemn˝ch vod·ch a nimi spÙsobenÈ problÈmy pri pouûÌ-
vanÌ t˝chto vÙd je zrejmÈ, ûe procesy odstraÚovania dusiËna-
nov z pitnej vody s˙ veæmi dÙleûitÈ, Ëo zdÙrazÚuje aj dÙleûitosù

v˝skumu t˝chto procesov. Veæmi Ëasto sa pouûÌva oznaËenie
Ñpitn· vodaì pre vodu, ktor· v ostatn˝ch parametroch (biolo-
gick· nez·vadnosù, nÌzka koncentr·cia ùaûk˝ch kovov a pod.)
m· kvalitu pitnej vody, ale svojÌm obsahom dusiËnanov (50ñ
200 mg.l-1) nespÂÚa limit. Potom sa hovorÌ o odstraÚovanÌ
dusiËnanov z pitnej vody.

Cieæom tohoto prÌspevku je struËnÈ zhodnotenie postupov
odstraÚovania dusiËnanov z pitnej vody s dÙrazom na rozvÌ-
jaj˙ci sa postup katalytickej hydrogen·cie odstraÚovania du-
siËnanov z pitn˝ch vÙd.

2. SpÙsoby odstraÚovania dusiËnanov
z pitnej vody

Na odstraÚovanie dusiËnanov v r·mci ˙pravy vody s˙
v s˙Ëasnosti k dispozÌciÌ metÛdy, ktorÈ moûno vo vöeobecnos-
ti rozdeliù na: a) fyzik·lno-chemickÈ b) biologickÈ a c) che-
mickÈ2,6.

IÛnov· v˝mena je v technolÛgii vody najËastejöie pouûÌ-
vanou fyzik·lno-chemickou metÛdou2. V porovnanÌ s reverz-
nou osmÛzou7 a s elektrodial˝zou4 je iÛnov· v˝mena ekono-
micky v˝hodnejöÌ proces na odstraÚovanie dusiËnanov z po-
vrchov˝ch vÙd. Je zaloûen· na schopnosti urËit˝ch l·tok ñ
ionexov vymeniù iÛny z vlastn˝ch molek˙l za iÛny z roztokov,
ktorÈ cez ne pretekaj˙8. Ionexy s˙ nerozpustnÈ vysokomole-
kulovÈ l·tky, ktorÈ obsahuj˙ ionizovateænÈ skupiny. Na od-
straÚovanie dusiËnanov sa najËastejöie pouûÌvaj˙ anexy na
b·ze poly(styrÈn-divinylbenzÈnu) s trimetylamÛniov˝mi skupi-
nami, ktorÈ s˙ naviazanÈ cez metylÈnov˙ skupinu na fenylovÈ
skupiny polymÈrneho  reùazca9-11. Kladn˝ n·boj tetraalkyl-
amÛniovÈho  dusÌka  je  kompenzovan˝  chloridov˝mi alebo
hydroxylov˝mi skupinami, ktorÈ s˙ v procese odstraÚovania
dusiËnanov nahr·dzanÈ s N aû do stavu takmer ˙plnej
n·hrady. ProblÈmom iÛnovej v˝meny je regener·cia ionexov
a odpadovÈ vody s vysok˝m obsahom solÌ5,12.

Obr·ten· (reverzn·) osmÛza je metÛda, ktorou sa oddeæuj˙
iÛny rozpustenÈ vo vode v dÙsledku osmotickÈho tlaku, ktor˝
vznik· na rozhranÌ dvoch kvapalÌn navz·jom oddelen˝ch po-
lopriepustnou membr·nou. Ak je vonkajöÌ tlak na roztok v‰ËöÌ
ako osmotick˝ tlak roztoku, rozp˙öùadlo sa vytl·Ëa cez mem-
br·nu z roztoku. Membr·ny s˙ vyrobenÈ z acet·tu celulÛzy,
z aromatick˝ch polyamidov a pod., a ich ûivotnosù je 2ñ3
roky2,12. K nev˝hod·m tohto postupu patria vysokÈ investiËnÈ
n·klady a nevyhnutnosù likvid·cie koncentrovan˝ch odpadov8.

Elektrodial˝za patrÌ podobne ako obr·ten· osmÛza k mem-
br·nov˝m separaËn˝m procesom a takisto sa uplatÚuje najm‰
pri ËistenÌ koncentrovan˝ch odpadov˝ch vÙd (nad 1000 mg.l-1).
Pri elektrodial˝ze sa pouûÌvaj˙ iÛnovoselektÌvne ionexovÈ
membr·ny ñ v‰Ëöinou na princÌpe zosietenÈho polymÈru12.

Vyööie uvedenÈ fyzik·lno-chemickÈ metÛdy vyûaduj˙
pred˙pravu vody, s˙ prÌstrojovo pomerne n·roËnÈ, s˙ limito-
vanÈ vysok˝mi prev·dzkov˝mi n·kladmi a likvid·ciou kon-
centrovan˝ch odpadov. UplatÚuj˙ sa najm‰ pri ËistenÌ koncen-
trovan˝ch priemyseln˝ch odpadov˝ch vÙd2. ⁄Ëinnosù odstra-
Úovania dusiËnanov z priemyseln˝ch vÙd pouûitÌm t˝chto
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metÛd7 je v rozsahu 40ñ85 %. Na odstraÚovanie dusiËnanov
z pitnej vody je pouûiteæn· iÛnov· v˝mena, ktor· vöak produ-
kuje veækÈ mnoûstvo odpadov, a t˝m neposkytuje koneËnÈ
rieöenie problÈmu5,8. Pouûitie inej z vyööie spomÌnan˝ch fyzi-
k·lno-chemick˝ch metÛd v procese odstraÚovania dusiËnanov
z pitnej vody je ekonomicky nev˝hodnÈ, nakoæko obsah dusiË-
nanov v povrchov˝ch a podzemn˝ch vod·ch je oveæa niûöÌ ñ
cca 100 aû 200 mg.l-1.

Pri biologick˝ch spÙsoboch odstraÚovania dusiËnanov z pit-
nej vody sa vyuûÌvaj˙ biologickÈ pochody redukcie dusiËna-
nov prebiehaj˙ce v dusÌkovom cykle v prÌrode1,4. Priebeh
samoËistiacich procesov v prÌrode je vöak znaËne pomal˝, Ëo
s˙visÌ s nÌzkou koncentr·ciou mikroorganizmov v prÌrodnom
prostredÌ a tieû s fyzik·lno-chemick˝mi podmienkami (teplo-
ta, koncentr·cia kyslÌka, zdroj organickÈho uhlÌka a pod.).
VytvorenÌm vhodn˝ch podmienok pre rast mikroorganizmov
doch·dza k zintenzÌvneniu t˝chto procesov1-3. Asimil·cia a amo-
nifik·cia dusiËnanov s˙ pri biologickom odstraÚovanÌ dusiË-
nanov z vÙd zanedbateænÈ a nemaj˙ technologick˝ v˝znam.
Naopak, dusiËnanov· denitrifik·cia m· v obehu dusÌka v prÌ-
rode a pri ËistenÌ vody (odstraÚovanie dusiËnanov) nezastupi-
teænÈ miesto.

Denitrifik·cia je biochemick· disimilaËn· redukcia dusiË-
nanov a dusitanov na dusÌk alebo plynnÈ oxidy dusÌka1,4,13.
AerÛbne baktÈrie, ako alternatÌvny elektrÛnov˝ akceptor, v an-
aerÛbnom prostredÌ viaûu a n·sledne spracuj˙ N , a podob-
ne aj N . V‰Ëöina denitrifikaËn˝ch baktÈriÌ s˙ heterotrofnÈ
baktÈrie, ktorÈ s˙ schopnÈ spotrebov·vaù ako zdroj elektrÛnov,
aj za neprÌtomnosti kyslÌka, rÙzne organickÈ zl˙Ëeniny uhlÌka
(cukry, organickÈ kyseliny, aminokyseliny). Najv‰Ëöie spolo-
Ëenstvo izolovan˝ch baktÈriÌ obsahuje rod Pseudomonas. InÈ
dÙleûitÈ rody s˙ Alcaligenes, FlavobactÈrium, ChromobactÈ-
rium, Paracoccus. Typick· autotrÛfna denitrifikaËn· baktÈria
je Thiobacillus denitrificans1,2,13. HlavnÈ faktory, ktorÈ ovplyv-
Úuj˙ biologick˙ denitrifik·ciu s˙2,4:
a) teplota ñ vhodn· teplota vody je v rozsahu 5ñ25 ∞C, opti-

m·lna okolo 20 ∞C,
b) hodnota pH ñ rozsah  hodnÙt  pH  pre denitrifik·ciu  je

v rozmedzÌ 5,8ñ9,2 s optimom v neutr·lnej alebo slaboal-
kalickej oblasti14, tj. 7,0ñ8,0,

c) anaerÛbne prostredie, vplyv koncentr·cie rozpustenÈho
kyslÌka ñ prÌtomnosù rozpustenÈho kyslÌka spomaæuje de-
nitrifikaËn˝ proces, pretoûe potl·Ëa syntÈzu disimilaËn˝ch
enz˝mov a ako akceptor elektrÛnov br·ni redukcii dusiË-
nanov8,

d) zdroj organickÈho uhlÌka na pokrytie energetick˝ch a ras-
tov˝ch n·rokov heterotrofn˝ch denitrifikaËn˝ch baktÈriÌ,

e) neprÌtomnosù toxick˝ch l·tok ñ siln˝mi inhibÌtormi s˙ soli
ùaûk˝ch kovov ako Cd, Cu, Hg, Cr. Boli pozorovanÈ aj
inhibiËnÈ vplyvy sulfidov a kyanidov2.
BiologickÈ denitrifikaËnÈ procesy, ktorÈ sa v s˙Ëastnosti vy-

uûÌvaj˙ najm‰ pri ËistenÌ zrieden˝ch priemyseln˝ch a splaöko-
v˝ch vÙd, nevyûaduj˙ ˙pravu vody a s˙ v porovnanÌ s fyzik·lno-
-chemick˝mi metÛdami ekonomicky v˝hodnejöie. Nev˝ho-
dou biologick˝ch denitrifikaËn˝ch metÛd je potreba odstraÚo-
vania biomasy pri beûnom ËistenÌ vody, moûn· kontamin·cia
pitnej vody baktÈriami a pomalosù procesu1,6,15. Pouûitie bio-
logick˝ch metÛd v procese odstraÚovania dusiËnanov z pitnej
vody (100ñ200 mg.l-1 N ) je v öt·diu pokusov2. ProblÈm
intenzifik·cie denitrifik·cie sa d· rieöiù reaktormi, v ktor˝ch
sa vyuûÌva suspendovan· a n·rastov· biomasa16-19. Ako veæmi

efektÌvne sa ukazuje pouûitie reaktorov s granulovanou bio-
masou a fluidizovanou vrstvou20-23. EfektÌvny n·vrh biologic-
kej denitrifik·cie vyûaduje optimalizaËnÈ v˝poËty s pouûitÌm
vhodnÈho matematickÈho modelu, priËom sa vyuûÌvaj˙ vedo-
mosti a sk˙senosti z modelovania odstraÚovania dusiËnanov
v priemyseln˝ch odpadov˝ch vod·ch24-26.

K chemick˝m metÛdam, ktorÈ je moûnÈ pouûiù v procese
odstraÚovania dusiËnanov z vÙd mÙûeme zaradiù metÛdy re-
dukcie dusiËnanov na dusÌk. Chemick· redukcia dusiËnanov
zliatinami ûeleza sa vöak z ekonomick˝ch dÙvodov nevyuûÌ-
va7. AlternatÌvou rieöenia problÈmu odstraÚovania dusiËnanov
z pitnej vody je progresÌvna chemick· metÛda ñ metÛda kata-
lytickej redukcie vodn˝ch roztokov dusiËnanov vodÌkom na
dusÌk s pouûitÌm heterogÈnnych katalyz·torov. T·to metÛda
sa javÌ v porovnanÌ s biologickou denitrifik·ciou ako ekono-
micky v˝hodnejöÌ proces, vhodn˝ k ˙prave dusiËnanmi zne-
Ëistenej podzemnej aj povrchovej vody, ako aj ˙ûitkovej vody
pre potravin·rsky priemysel6,27.

3. Katalytick· redukcia dusiËnanov

Katalytick· redukcia dusiËnanov, ako metÛda odstraÚova-
nia dusiËnanov z pitnej vody, bola prv˝kr·t publikovan· Vor-
lopom27 v roku 1989. V tomto procese sa dusiËnany redukuj˙
vodÌkom na heterogÈnnych Pd-Cu katalyz·toroch v postup-
nosti n·sledn˝ch reakciÌ cez intermedi·rny dusitan, oxid dus-
nat˝, oxid dusn˝ aû na molekulov˝ dusÌk, resp. pri nevhodnom
vedenÌ procesu aû na amoniak28.

Z hodnÙt ötandardn˝ch Gibbsov˝ch energiÌ reakciÌ vzniku
dusÌka (3.3) a vzniku amoniaku (3.4) (tabuæka I) je zrejm·
oveæa vyööia hnacia sila na vznik amoniaku, Ëo je jeden z naj-
v·ûnejöÌch problÈmov katalytickÈho odstraÚovania dusiËna-
nov. Najnovöie pravidl· EU a STN 75 7111 prip˙öùaj˙ pre
pitn˙ vodu koncentr·ciu N maxim·lne 0,5 mg.l-1 a NH3
najviac2,6 0,01 mg.l-1. Na dosiahnutie hraniËnej hodnoty pre
amoniak (0,5 mg.l-1) je ûiad˙ca vysok· selektivita katalyz·tora
na tvorbu dusÌka. Zo s˙Ëtu ötandardn˝ch Gibbsov˝ch reak-
Ën˝ch energiÌ reakciÌ (3.2) a (3.5) je zrejm˝ pozitÌvny vplyv
kyslÈho prostredia na r˝chlosù procesu.

Na z·klade porovnania aktivity katalytick˝ch systÈmov
autotrofnej-chemolitrofnej denitrifik·cie s biokatalyz·torom
(denitrifikaËnÈ mikroorganizmy ñ Paracoccus denitrificans
DSM 1403) a katalytickej redukcie dusiËnanov s pouûitÌm
katalyz·tora Pd (5 %)-Cu (1,25 %)/γ-Al2O3 ñ pr·öok s prie-
merom zrna menöÌm ako 20 µm, je aktivita Pd-Cu katalyz·tora
v procese odstraÚovanie dusiËnanov z pitnej vody (3,13 mg
N .min-1. ) za rovnak˝ch reakËn˝ch podmienok a na 1 g
katalyz·tora 30kr·t vyööia v porovnanÌ  s aktivitou  bioka-
talyz·tora  (0,097  mg N .min-1. (BFM ñ biomasa,
aktÌvna na odstraÚovanie dusiËnanov))27,30. Aktivity kataly-
z·torov s˙ uv·dzanÈ ako miligramy odstr·nen˝ch N za
1 min˙tu na jednotkovÈ mnoûstvo katalyz·tora po ˙plnom
spotrebovanÌ N a N iÛnov pri zaËiatoËnej koncentr·ciÌ
dusiËnanov 100 mg.l-1.

3 . 1 . K a t a l y z · t o r y k a t a l y t i c k e j r e d u k c i e
d u s i Ë n a n o v

Aktivita a selektivita Pd-Cu katalyz·torov v procese kata-
lytickej redukcie vodn˝ch roztokov dusiËnanov je ovplyvnen·
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Tabuæka I
ReakËnÈ entalpie a ötandardnÈ Gibbsove energie katalytickÈho odstraÚovania dusiËnanov, vypoËÌtanÈ pouûitÌm HSC programu29

Reakcia ∆rH298K ∆rG298K OznaËenie

N (aq) + H2(aq) → N (aq) + H2O ñ181 ñ178 (3.1)
2 N (aq) + H2(aq) → 2NO(aq) + 2OHñ(aq) ñ67 ñ95 (3.2)
2 NO(aq) + 2 H2(aq) → N2(g) + 2 H2O ñ744 ñ683 (3.3)
2 NO(aq) + 5 H2(aq) → 2 NH4OH(aq) ñ885 ñ734 (3.4)
H+ + OHñ → H2O ñ111 ñ160 (3.5)
2 N (aq) + 5 H2(aq) → N2(g) + 2 OHñ(aq) + 4 H2O ñ1173 ñ1133 (3.6)

spÙsobom prÌpravy katalyz·tora, pomerom kovov, spÙsobom
redukcie kovov a pouûit˝m nosiËom30-42.

HydrogenaËnÈ katalyz·tory Pd(5 %)/γ-Al2O3, Pd(5 %)/C,
Pt(5 %)/C, Ru(5 %)/γ-Al2O3, Ir(2 %)/γ-Al2O3, Rh(2 %)/γ-
-Al2O3, Raney-Cu, Raney-Ni (priemer zrna 20 µm) nevykazu-
j˙ bez dot·cie inÈho kovu ûiadnu katalytick˙ aktivitu odstra-
Úovania dusiËnanov31,32. Z bimetalick˝ch anorganick˝ch ka-
talyz·torov, pripraven˝ch impregnaËnou metÛdou ñ nanese-
nÌm druhÈho kovu (Cu, Ni, Ag, Pt, Co, Fe, Au, Pb, Hg, Zn, Sn,
In) na pal·diov˝ katalyz·tor ñ Pd (5 %)/γ-Al2O3, len Pd-Cu
katalyz·tory vykazuj˙ popri vysokej aktivite odstraÚovania
dusiËnanov (3,13 mg N .min-1.. ) aj nÌzku tvorbu amo-
niaku15,28 (5,1 mg.l-1).

Pouûitie inej preparaËnej metÛdy na b·ze vyzr·ûania soli
kovu s n·slednou redukciou v kvapalnej f·ze33 vedie u Pd-Cu,
Pd-Zn, Pd-Sn a Pd-In katalyz·torov k znÌûeniu tvorby amoni-
aku (1,8 mg.l-1). Pd-Cu katalyz·tor, pripraven˝ metÛdou zr·-
ûania, vöak vykazuje prudk˝ pokles katalytickej aktivity. Ak-
tivita Pd-Sn katalyz·tora je pri rovnakej selektivite 4kr·t vyö-
öia ako u Pd-Cu, prÌpadne Pd-Zn a 2kr·t vyööia ako u Pd-In
katalyz·torov. Pri sledovanÌ dlhodobej aktivity vöak Pd-Sn
katalyz·tor vykazuje drastickÈ znÌûenie aktivity a veæmi siln˝
prÌrastok tvorby amoniaku33.

Hoci distrib˙cia pal·dnatej a meÔnatej f·zy, ktor· bola
dosiahnut· zlepöen˝mi spÙsobmi prÌpravy Pd-Cu katalyz·to-
ra34,35, umoûÚuje vysok˙ tvorbu dusÌka, celkov· reakËn· se-
lektivita katalytickej hydrogen·cie dusiËnanov s anorganick˝-
mi katalyz·tormi Pd-Cu/γ-Al2O3 je nedostatoËn· na priame
Ëistenie vody. Zv˝öenie selektivity na dusÌk nebolo dosiahnutÈ
ani v prÌpade pouûitia SiO2 ako nosiËa Pd-Cu katalyz·tora15.

Pri pouûitÌ zmesi bi- a monometalickÈho pr·ökovÈho ka-
talyz·tora Pd-Cu/γ-Al2O3 a Pd/SiO2 katalyz·tora (vhodn˝ na
selektÌvnu redukciu dusitanov)36 v pomere 0,8 g Pd-Cu bime-
talickÈho katalyz·tora a 0,6 g Pd katalyz·tora poklesla tvorba
amoniaku z 5,1 mg.l-1 na 2,4 mg.l-1. V tomto postupe pri
znÌûenÌ prietoku vodÌka na hodnotu 0,2 ml.min-1 je moûnÈ
zredukovaù 100 mg.l-1 dusiËnanov bez prekroËenia prÌpustnej
hranice N v pitnej vode. Pd/SiO2 je zdrojom dodatoËn˝ch
Pd aktÌvnych centier pre selektÌvnu transform·ciu dusitanov
na dusÌk. Aktivita zmesi horeuveden˝ch katalyz·torov vöak
prudko poklesla (0,05 mg N .min-1. ), ale v porovnanÌ
s biologickou denitrifik·ciou je eöte st·le vyööia15.

Pri öt˙diu chemickej stability Pd-Cu katalyz·torov na anor-
ganick˝ch nosiËoch v procese katalytickej redukcie dusiËna-
nov v kontinu·lnom reakËnom systÈme poËas viac neû 100 dnÌ
pokusu nebola pozorovan· dezaktiv·cia Pd-Cu katalyz·tora
a ˙bytok pal·dia alebo medi15,37. Taktieû nebola pozorovan·

ani oxid·cia medi amoniakom za chladu, ktor· vedie k vzniku
tzv. ÑSchweitzerovho modrÈho likÈruì. Tieto experiment·lne
objavy dokazuj˙ vysok˙ aktivitu odstraÚovania dusiËnanov
metÛdou katalytickej redukcie a chemick˙ stabilitu Pd-Cu
katalyz·torov na anorganick˝ch nosiËoch35. Jedinou nev˝ho-
dou t˝chto katalyz·torov je tvorba amoniaku ñ n·slednÈho
produktu, ktor˝ je v pitnej vode neûelateæn˝m pre zn·me
prÌËiny.

Pd-Cu katalyz·tory pripravenÈ pouûitÌm sol-gel metÛdy,
ktor· je vhodn· na dosiahnutie rovnako veæk˝ch guliËkov˝ch
zmesn˝ch oxidov s priemerom v rozmedzÌ 0,1ñ2 mm, kde pri
kogel·ciÌ mÙûe byù kovov˝ komponent dobre distribuovan˝
na povrchu, vykazuj˙ tvorbu amoniaku38 4,6ñ9 mg.l-1. Rozo-
mletÌm t˝chto katalyz·torov (170ñ220 mesh, tj. 136ñ176 µm)
znaËne vzr·stla ich  aktivita, ale nebola dosiahnut· vyööia
selektivita na dusÌk. Pr·ökov˝ Pd/2Cu-Al2O3 katalyz·tor vy-
kazuje pri najniûöej tvorbe amoniaku 4,6 mg.l-1 (selektivi-
ta 80 mol.%) öpecifick˙ aktivitu odstraÚovania N iÛnov
61,1 mg.min-1. .

V procese katalytickej redukcie dusiËnanov s˙ aktÌvne
aj polymÈrne Pd-Cu katalyz·tory, pripravenÈ na mikropo-
rÈznej ûivici DOWEX 50Wx4 (sulfÛnovan˝ kopolymÈr sty-
rÈnu s divinylbenzÈnom) s veækosùou ËastÌc43 80ñ160 µm.
V dÙsledku nÌzkej termickej stability zosieten˝ch polymÈrov
na b·ze kopolymÈrov styrÈnu s divinylbenzÈnom44 sa po-
uûÌvaj˙ inÈ postupy zabudovania kovovÈho pal·dia a kovo-
vej medi do polymÈrneho nosiËa45-47ako v prÌpade anorganic-
k˝ch Pd-Cu katalyz·torov. PolymÈrne Pd-Cu katalyz·tory,
pripravenÈ metÛdou iÛnovej v˝meny kyslej formy ionexu
s octanmi prÌsluön˝ch kovov a n·slednou redukciou s vodÌ-
kom, obsahuj˙ kyslÈ centr· a vykazuj˙ vyööiu selektivitu na
dusÌk ako v prÌpade redukcie s NaBH4. SpÙsoby nan·öania
kovov (s˙Ëasne, postupne) nemali v˝razn˝ vplyv na aktivitu
a selektivitu katalyz·tora. NajaktÌvnejöÌ polymÈrny katalyz·-
tor Pd(2 %)-Cu(0,5 %)/Dowex 50Wx4, pripraven˝ s˙Ëasn˝m
nan·öanÌm kovov a redukciou s vodÌkom, m· zaËiatoËn˙ öpe-
cifick˙ aktivitu redukcie dusiËnanov 2,82 m .min-1,
pri koncentr·ciiÌ amoniaku v roztoku 0,6 mg.l-1. Svoju aktivitu
si katalyz·tor udrûuje aj v ÔalöÌch dvoch behoch, avöak kon-
centr·cia amoniaku narast· v dÙsledku znÌûenia kysl˝ch cen-
tier vo vn˙tri katalyz·tora, Ëo poukazuje na v˝znam kyslÈho
prostredia43.

PrÌsluönÈ selektivity na dusÌk, dusitany a amoniak s˙ veæmi
z·vislÈ na spÙsobe prÌpravy katalyz·tora, ktor˝ vpl˝va na
distrib˙ciu aktÌvnych centier (ötrukt˙ru), priestorov˙ distrib˙-
ciu f·z kovovej medi a pal·dia a silne modifikuje povrchovÈ
vlastnosti Pd-Cu katalyz·torov35,48.
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Na identifik·ciu povahy aktÌvnych centier bimetalick˝ch
Pd-Cu katalyz·torov, ktorÈ boli pripravenÈ rozdielnymi po-
stupmi impregn·cie komerËnej aluminy bola pouûit· infraËer-
ven· spektrometria (IRS) CO adsorbovanÈho na povrchu Pd-
-Cu katalyz·tora. FT-IR merania a katalytickÈ testy uk·zali,
ûe povrchovÈ usporiadanie a vlastnosti Pd-Cu katalyz·torov
s˙ znaËne modifikovanÈ spÙsobom prÌpravy katalyz·tora48.

Batista35 a Skoda48 pri öt˙diu Pd-Cu katalyz·torov na
anorganick˝ch nosiËoch γ- resp. δ-alumina) zÌskali pomocou
pr·ökovej rˆntgenovej difrakcie (XRD) len pÌky prisl˙chaj˙ce
alumine. CharakteristickÈ odrazy pre Pd, Cu f·zy, obsiahnutÈ
v katalyz·toroch, neboli zaznamenanÈ, Ëo naznaËuje prÌtom-
nosù vysoko dispergovan˝ch kovov˝ch f·z v t˝chto katalyz·-
toroch48. XRD anal˝za Pd-Cu katalyz·torov, pripraven˝ch
metÛdou sol-gel38, uk·zala, ûe veækosù ËastÌc pal·dia v t˝chto
katalyz·toroch je 50ñ70 nm. Avöak posunutie Pd pÌku mÙûe
indikovaù tvorbu zliatin. Veækosù ËastÌc pal·dia v Pd-Cu kata-
lyz·toroch, pripraven˝ch impregn·ciou komerËnej γ-aluminy,
vzr·stla na 100ñ140 nm. PrÌtomnosù kovovej medi nebola
zaznamenan·  ani  v jednom  prÌpade38. XRD bola ˙speöne
pouûit· na urËenie veækosti ËastÌc pal·dia na polymÈrnom
nosiËi49. Pomocou XRD bola zmeran· aj veækosù ËastÌc mikro-
kryötalick˝ch Pd-Cu zliatin s veækosùou 2ñ4 nm, nanesen˝ch
na SiO2. V˝sledky XRD boli zhodnÈ s v˝sledkami, zÌskan˝-
mi transmisnou elektrÛnovou mikroskopiou50 (TEM), ktor·
umoûÚuje pozorovaù vn˙torn˙ jemn˙ ötrukt˙ru a usporiadanie
aktÌvnych centier na nosiËi51-54.

Skenovacia elektrÛnov· mikroskopia (SEM) Pd-Cu kata-
lyz·torov na γ-alumine uk·zala35, ûe tieto katalyz·tory s˙
tvorenÈ jednotliv˝mi kryöt·lmi (20 µm) a aglomer·tmi. PrÌ-
tomnosù aglomer·tov indikuje, ûe poËas prÌpravy t˝chto kata-
lyz·torov doch·dza k menöej sintr·ciÌ jednotliv˝ch kryöt·-
lov35.

Rˆntgenov· fotoelektrÛnov· spektrometria55, oznaËovan·
ako ESCA alebo XPS, bola pouûit· na urËenie distrib˙cie
pal·dia v katalytickej polymÈrnej Ëastici49.

Batista a spol.35 pouûili na zÌskanie profilov element·rneho
zloûenia Pd-Cu katalyz·torov Augerov˙ elektrÛnov˙ spektro-
metriu (AES), ktor· je vhodnou metÛdou na anal˝zu tenk˝ch
vrstiev povrchu55. AES potvrdila vplyv podmienok prÌpra-
vy Pd-Cu katalyz·torov na priestorov˙ distrib˙ciu kovov˝ch
f·z35. AES bola aplikovan· aj pri öt˙diu Pd-Cu zliatin na
charakteriz·ciu povrchu Pd-Cu kryöt·lu56-59.

Pri öt˙diu Pd-Cu katalyz·torov38,60,61 bola pouûit· aj tep-
lotne programovan· redukcia (TPR), ktor· je schopn· r˝chlo
a presne urËiù rozdiely medzi prÌbuzn˝mi katalyz·tormi, pri-
praven˝mi rÙznymi postupmi62. Na z·klade v˝sledkov TPR
a XRD Strukul38 predpoklad·, ûe poËas redukcie bimetalic-
k˝ch Pd-Cu katalyz·torov doch·dza k tvorbe zliatin.

K metÛdam, ktorÈ sa aplikuj˙ na anal˝zu jednotliv˝ch
kryöt·lov patrÌ skenovacia tunelov· mikroskopia (STM), nÌz-
koenergetick· elektrÛnov· difrakcia (LEED) a nÌzkoenerge-
tick˝ iÛnov˝ rozptyl (LEIS)51,63. Kombin·cia metÛd LEED
a LEIS bola pouûit· na öt˙dium zloûenia a povrchovej ötruk-
t˙ry Pd zliatin na Cu kryöt·loch. V˝sledky öt˙dia uk·zali, ûe
pal·dium sa zabudov·va do povrchu medi pri izbovej teplote,
priËom doch·dza k tvorbe dvoch typov povrchov˝ch zlia-
tin64,65.

Z rozboru vlastnostÌ a charakteriz·cie Pd-Cu katalyz·-
torov vypl˝va, ûe na dosiahnutie selektÌvnej redukcie dusiËna-
nov na dusÌk je potrebnÈ Pd-Cu katalyz·tory poËas prÌpravy

modifikovaù tak, aby sa chemick˝ potenci·l Pd/Cu aktÌvnych
centier pre hydrogen·ciu dusiËnanov rovnal chemickÈmu po-
tenci·lu Pd aktÌvnych centier pre n·sledn˙ selektÌvnu redukciu
intermedi·rnych dusitanov˝ch iÛnov na molekulov˝ dusÌk.

3 . 2 . V p l y v r e a k Ë n ˝ c h p o d m i e n o k
n a a k t i v i t u a s e l e k t i v i t u
k a t a l y t i c k e j r e d u k c i e d u s i Ë n a n o v

Kæ˙Ëov˝ vplyv na ˙speön˙ realiz·ciu procesu katalytickej
redukcie dusiËnanov m· prÌprava katalyz·tora. Aktivita od-
straÚovania dusiËnanov a tvorba amoniaku s˙ taktieû z·vislÈ
na reakËn˝ch podmienkach:
a) pH ñ öpecifick· aktivita odb˙ravania dusiËnanov a selek-
tivita tvorby dusÌka vzrast· s klesaj˙cou hodnotou pH veæmi
prudko. Pri nÌzkych hodnot·ch pH je potlaËen· aj Ñprehydro-
gen·ciaì  dusiËnanov na amoniak.  Avöak pri pH  < 5  bol
pozorovan˝ pokles aktivity  Pd-Cu  katalyz·tora, ktor˝ bol
spÙsoben˝ rozp˙öùanÌm Cu v kyslej oblasti31. Pri redukcii
dusiËnanov vznikaj˙ OHñ iÛny v stechiometrickom mnoûstve,
Ëo vedie k n·rastu pH. S ohæadom na predch·dzaj˙ce skutoË-
nosti a na poûiadavku, ûe hodnota pH vyËistenej pitnej vody
musÌ maù pH vyööie ako 6,5 (cit.31) je ˙ËelnÈ regulovaù hodnotu
pH vody (napr. s prÌdavkom 0,1ñ1 N-HCl alebo eöte lepöie
s CO2) na hodnotu pH v rozmedzÌ 6ñ7 (cit.6).
b) Teplota katalytickej redukcie dusiËnanov mÙûe byù v roz-
medzÌ 5ñ40 ∞C, s optimom6 10ñ25 ∞C. So st˙paj˙cou teplotou
narast· aktivita katalyz·torov na odstraÚovanie dusiËnanov,
ale taktieû aj tvorba amoniaku36. Aktivita je vöak v porovnanÌ
s biologickou denitrifik·ciou dostatoËn· aj pri teplote niûöej
ako 15 ∞C, priËom je selektivita redukcie na dusÌk vyööia.
Chladenie podzemnej vody za ˙Ëelom zv˝öenia selektivity
procesu je z technologickÈho hæadiska neekonomickÈ, a preto
je potrebnÈ akceptovaù teplotu Ëistenej podzemnej vody31 (10ñ
15 ∞C).
c) ZaËiatoËn· koncentr·cia dusiËnanov ñ reakËn· r˝chlosù
redukcie dusiËnanov na Pd-Cu katalyz·toroch st˙pa so st˙pa-
j˙cou koncentr·ciou dusiËnanov36,37.

ReakËnÈ podmienky katalytickej redukcie dusiËnanov ñ
teplota, pH a poËiatoËn· koncentr·cia dusiËnanov s˙ paramet-
re urËenÈ podzemnou alebo povrchovou vodou a z technolo-
gickÈho hæadiska je ich optimaliz·cia ne˙Ëeln·31.
d) Prietok vodÌka ñ znÌûenÌm prietoku vodÌka doch·dza k po-
klesu aktivity katalyz·tora. Pri prietoku vodÌka niûöom ako
100 ml.min-1 redukuj˙ Pd-Cu pr·ökovÈ katalyz·tory dusiËna-
ny za ÑvodÌkom limituj˙cichì podmienok, ktorÈ zlepöuj˙ se-
lektivitu, a preto voæbou menöieho prietoku H2 mÙûe byù
˙speöne minimalizovan· tvorba amoniaku ako vedæajöieho
neûelateænÈho produktu36.
e) RedukËnÈ Ëinidlo ñ za ˙Ëelom zlepöenia selektivity proce-
su je moûnÈ  pouûiù  ako redukËnÈ Ëinidlo vodÌk zrieden˝
s dusÌkom. Pri tomto redukËnom Ëinidle sa tvorÌ menöie mnoû-
stvo voæn˝ch N iÛnov a n·sledne aj menöie mnoûstvo
amoniaku34.

Ako redukËnÈ Ëinidlo mÙûe byù pouûit· aj kyselina mrav-
Ëia66, ktor· sa na rÙznych vz·cnych kovoch mÙûe rozloûiù67 na
H2 a CO2. VodÌk, vznikaj˙ci z kyseliny mravËej in situ, je
k dispozÌciÌ ako redukËnÈ Ëinidlo a simult·nne tvoren˝ CO2
na povrchovej vrstve katalyz·tora zvyöuje pufrov˙ kapacitu
vody. HydroxidovÈ iÛny, vznikaj˙ce poËas redukcie v stechio-
metrickom mnoûstve, sa mÙûu zachytiù cez tvorbu hydrogÈn-

O2

–
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uhliËitanov, ËÌm sa zabr·ni n·rastu pH v Ëasticiach katalyz·to-
ra a n·sledne znÌûeniu aktivity a selektivity katalyz·tora66.

V prÌpade pouûitia kyseliny mravËej ako redukËnÈho Ëi-
nidla sa amoniak tvorÌ aû potom, keÔ N s˙ prakticky
odb˙ranÈ a v ûiadnom Ëasovom bode odb˙ravania N nebol
stanoven˝ N ako medziprodukt. Pravdepodobne sa N
iÛny za dan˝ch podmienok tak r˝chlo redukuj˙, ûe nedoch·-
dza k dok·zateænej akumul·ciÌ N v reaktore. Katalyz·tory
ñ Pd-Cu, Pd-Sn, Pd-In, pripravenÈ metÛdou zr·ûania, vykazu-
j˙ pri pouûitÌ HCOOH vyööiu aktivitu a, aû na Pd-In, aj vyööiu
selektivitu ako v prÌpade vodÌka. Najniûöiu tvorbu amoniaku
vykazoval Pd-Sn katalyz·tor66 ñ 1,7 mg.l-1.

4. Z·ver

Problematika odstraÚovania dusiËnanov z pitnej vody je
a pravdepodobne bude na dlhöie obdobie aktu·lna. Z fyzik·l-
no-chemick˝ch metÛd, ktorÈ s˙ v porovnanÌ s biologick˝mi
metÛdami finanËne n·kladnÈ, je na odstraÚovanie dusiËnanov
z pitnej vody pouûiteæn· iÛnov· v˝mena, pri ktorej vöak treba
rieöiù spracovanie stredne koncentrovan˝ch roztokov dusiËna-
nov. BiologickÈ metÛdy s˙ Ëasovo n·roËnÈ a ich nev˝hodou
je moûn· kontamin·cia pitnej vody baktÈriami. Nov˝ pohæad
na biologickÈ odstraÚovanie dusiËnanov mÙûu priniesù testy
vysoko˙Ëinn˝ch reaktorov so suspendovanou biomasou, prÌ-
padne s fluidn˝m usporiadanÌm. Avöak i tak zostane problÈm
nutnosti prÌdavku organickÈho uhlÌka a nevhodnosù tohto po-
stupu pre vody s nÌzkou teplotou (pod 15 ∞C). V zmysle t˝chto
konötatovanÌ sa na odstraÚovanie dusiËnanov z pitnej vody
javia ako vhodnÈ iÛnov˝mennÈ postupy a katalytickÈ odstra-
Úovanie dusiËnanov. ⁄lohou katalytickej redukcie dusiËnanov
na heterogÈnnych Pd-Cu katalyz·toroch ñ je dosiahnuù reduk-
ciu dusiËnanov na plynn˝ dusÌk bez toho, aby bola pitn· voda
zneËisten· neûelateæn˝m mnoûstvom amoniaku. Pre ˙speön˙
priemyseln˙ aplik·ciu je vöak potrebn· optimaliz·cia Pd-Cu
katalyz·torov s ohæadom na dostatoËn˙ aktivitu redukcie du-
siËnanov a vysok˙ selektivitu tvorby dusÌka. Ako perspektÌvne
sa ukazuje aj uplatnenie membr·nov˝ch reaktorov68, ktorÈ
dovoæuj˙ vhodne riadiù koncentr·ciu vodÌka v okolÌ katalytic-
k˝ch centier, a t˝m ovplyvÚovaù selektivitu reakciÌ.
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The review deals with the hot world global problem ñ
removal of nitrates from drinking water. Short descriptions of
potential techniques like ion exchange, electrodialysis, reverse
osmosis, microbiological treatment and catalytic reduction
with hydrogen are given; the last two are the most perspective.
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1. ⁄vod

BÏhem poslednÌch dvaceti let doölo k neb˝valÈmu rozvoji
molekul·rnÌ biologie a biochemie. Tato expanze byla umoûnÏ-
na p¯edevöÌm rozvojem technologie rekombinantnÌ DNA, meto-
dy hybridom˘ a bunÏËn˝ch kultur a v neposlednÌ ¯adÏ rozvojem
metod a technik pro separaci a purifikaci biomakromolekul.

Jednou z tÏchto metod je rovnÏû kovalentnÌ chromatogra-
fie. ZatÌmco vÏtöina chromatografick˝ch metod pouûÌvan˝ch
pro separaci bÌlkovin a jin˝ch biomakromolekul je zaloûena
na nekovalentnÌ interakci mezi p¯Ìsluönou biomakromoleku-
lou a chromatografick˝m sorbentem, kovalentnÌ chromatogra-
fie, jak jiû vypl˝v· z n·zvu, naopak vyuûÌv· tvorby kovalentnÌ
vazby mezi danou biomakromolekulou a sorbentem. Tato vazba
p¯itom musÌ b˝t dostateËnÏ stabilnÌ a souËasnÏ reverzibilnÌ,
p¯iËemû podmÌnky pro jejÌ rozruöenÌ musÌ b˝t natolik mÌrnÈ,
aby nedoölo k denaturaci separovanÈ biomakromolekuly.

Potenci·lnÌm mÌstem pro kovalentnÌ vazbu u bÌlkovin jsou
r˘znÈ skupiny aminokyselinov˝ch zbytk˘ polypeptidickÈho
¯etÏzce. NH2 a COOH skupiny jsou vyuûÌv·ny p¯edevöÌm
k ireverzibilnÌ imobilizaci bÌlkovin, coû determinuje chemis-
mus p¯Ìsluön˝ch reakcÌ. Jedin˝m p¯Ìpadem funkËnÌ skupiny,
kter˝ splÚuje v plnÈ mÌ¯e uvedenÈ poûadavky, jsou SH skupiny
cysteinylov˝ch zbytk˘. Tyto skupiny se vyskytujÌ u bÌlkovin
v hojnÈ mÌ¯e a velice Ëasto se podÌlejÌ na jejich funkci nap¯.
u enzym˘, hormon˘, receptor˘ atd1. LiöÌ se p¯itom ve svÈ
reaktivitÏ, a co je nemÈnÏ v˝znamnÈ, mohou b˝t do molekuly

bÌlkoviny cÌlenÏ vneseny. Tyto skuteËnosti dÏlajÌ z kovalentnÌ
chromatografie relativnÏ univerz·lnÌ techniku, kter· vöak jeötÏ
v souËasnÈ dobÏ nenÌ dostateËnÏ docenÏna.

KovalentnÌ chromatografie, jejÌû koncept byl vypracov·n jiû
p¯ed delöÌ dobou, je zaloûena aû na nÏkolik v˝jimek na reak-
cÌch SH skupin. Jednou z prvnÌch metod pro kovalentnÌ chro-
matografii vypracovali Eldjarn a Jellum2, kte¯Ì pro vazbu SH
skupin vyuûili Hg imobilizovanou na SephadexovÈm nosiËi.
Tuto vazbu lze rozruöit nadbytkem alifatickÈho thiolu nebo
HgCl2, kter˝ je rovnÏû moûnÈ pouûÌt pro regeneraci sorbentu.

Schechter a spol.3 pouûili pro vazbu bÌlkovin prost¯ednic-
tvÌm methioninov˝ch zbytk˘ sorbent obsahujÌcÌ reaktivnÌ ha-
logen ve formÏ -NH-CO-CH2-Cl. Vznikl˝ sulfoniov˝ kom-
plex je moûnÈ rozruöit 2-merkaptoethanolem, dan˝ sorbent
vöak jiû nelze zregenerovat.

V roce 1973 Brocklehurst a spol.4 publikovali metodu,
kter· doposud nejlÈpe splÚuje poûadavky na Ñide·lnÌì ko-
valentnÌ chromatografii. Tato metoda je zaloûena na thiol-di-
sulfidickÈ v˝mÏnnÈ reakci mezi 2-pyridyldisulfidov˝m zbyt-
kem nav·zan˝m na sorbentu a SH skupinami p¯ÌsluönÈ bÌl-
koviny. S poslednÌ inovacÌ metody kovalentnÌ chromatografie
p¯iöli Carlsson a Batista-Viera5,6, kte¯Ì pro vazbu slouËenin
obsahujÌcÌch SH skupiny pouûili sorbent nesoucÌ disulfidoxi-
dovÈ skupiny. Vzhledem ke skuteËnosti, ûe kovalentnÌ chro-
matografie zaloûen· na thiol-disulfidickÈ v˝mÏnnÈ reakci a na
reakci s disulfidoxidy zaujÌm· dominantnÌ postavenÌ, bude
uveden˝m metod·m vÏnov·na hlavnÌ Ë·st tohoto sdÏlenÌ.

Ve v˝Ëtu metod nelze opomenout pr·ci PodhradskÈho
a spol.7, kte¯Ì pro separaci l·tek obsahujÌcÌch SH skupiny, jako
jsou glutathion, 3-sulfanylpropionov· kyselina, koenzym A
a N-acetylcystein, pouûili sorbent s nav·zan˝m 4[(2-dikyan-
methylen)hydrazino]-3-nitrofenylov˝m ligandem. Eluce je
dosaûeno dÌky neust·le se obnovujÌcÌ rovnov·ze mezi ligan-
dem, separovan˝mi thioly a protony eluËnÌho roztoku.

2. Princip metody

Thiol-disulfidick· v˝mÏnn· reakce je speci·lnÌ forma al-
kylace ñ tzv. S-alkylace. Jedn· se o dvojstupÚovou v˝mÏnu,
p¯i kterÈ je nejprve tvo¯en smÏsn˝ disulfid jako meziprodukt:

R1SSR1 + RSH → R1SH + R1SSR

R1SSR + RSH → R1SH + RSSR

Tato reakce m˘ûe b˝t rovnÏû oznaËena jako redoxnÌ proces,
neboù p¯i nÌ doch·zÌ ke zmÏnÏ oxidaËnÌho stavu atom˘ sÌry.

Zvl·ötnÌm p¯Ìpadem thiol-disulfidickÈ v˝mÏnnÈ reakce je
reakce mezi alifatick˝mi thioly a tzv. ÑreaktivnÌmiì disulfidy,
jako jsou 2,2í-dipyridyldisulfid, 6-[(5-karboxy-2-pyridyl)di-
sulfanyl]nikotinov· kyselina a 3-[(5-karboxy-2-nitrofenyl)-
disulfanyl]-4-nitrobenzoov· kyselina. Jde   o aromatickÈ di-
sulfidy, jejichû odpovÌdajÌcÌ thiolov· forma je stabilizov·na
rezonanËnÏ nebo thiol ñ thionovou tautomeriÌ. Rovnov·ha
uvedenÈ reakce je dÌky tomu posunuta na stranu tvorby thiolu
na rozdÌl od thiol-disulfidickÈ v˝mÏnnÈ reakce alifatick˝ch
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disulfid˘, u kter˝ch se rovnov·ûn· konstanta reakce blÌûÌ 1.
Typick˝m p¯Ìkladem je reakce mezi alifatick˝m thiolem
a 2,2í-dipyridyldisulfidem, p¯i kterÈ je alifatick˝ thiol kvanti-
tativnÏ p¯eveden na smÏsn˝ disulfid a ekvimol·rnÌ mnoûstvÌ
thionu (obr. 1). TÈto  vlastnosti reaktivnÌch disulfid˘ bylo
vyuûito v celÈ ¯adÏ aplikacÌ, jako nap¯. pro stanovenÌ voln˝ch
SH skupin bÌlkovin8,9, pro detekci bÌlkovin obsahujÌcÌch SH
skupiny po izoelektrickÈ fokusaci10, pro pre- a postkolonovou
derivatizaci thiol˘ p¯i HPLC11,12 a CZE13 atd.

Na identickÈm principu je rovnÏû zaloûena metoda kova-
lentnÌ chromatografie. ThiolovÈ skupiny nav·zanÈ na chroma-
tografickÈm sorbentu jsou aktivov·ny reakcÌ s 2,2í-dipyridyl-Obr. 1. Reakce 2,2í-dipyridyldisulfidu s alifatick˝m thiolem RSH
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Obr. 4. Princip kovalentnÌ chromatografie zaloûenÈ na reakci s disulfidoxidy

Obr. 5. SyntÈza sorbent˘ pro kovalentnÌ chromatografii dle Brocklehursta (a), AxÈna (b) a Jayabaskarana (c)
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disulfidem za vzniku smÏsnÈho disulfidu ñ 2-pyridyldisulfidu.
Ten reaguje s SH skupinou bÌlkoviny, p¯iËemû doch·zÌ ke
vzniku disulfidickÈ vazby mezi bÌlkovinou a sorbentem a uvol-
nÏnÌ 1,2-dihydro-2-pyridinthionu. K eluci se n·slednÏ pouûije
v p¯ebytku nÏkter˝ z alifatick˝ch thiol˘ ñ cystein, redukovan˝
glutathion, β-merkaptoethanol nebo dithiothreitol (obr. 2).

Obdobnou reaktivitu vykazujÌ imobilizovanÈ disulfidoxi-
dy ñ disulfid-1,2-dioxid nebo disulfidoxid. Lze je p¯ipravit
oxidacÌ sorbentu obsahujÌcÌho thiolovÈ skupiny peroxidem
vodÌku, respektive ferrikyanidem draseln˝m a magnesium
monoperoxyftal·tem ñ MMPP. Carlsson a Batista-Viera nej-
prve syntetizovali sorbent s imobilizovanou disulfiddioxido-
vou skupinou5. U tohoto sorbentu vöak doch·zÌ p¯i vazbÏ l·tek
obsahujÌcÌch thiolovou skupinu ke vzniku sulfin·tovÈ skupiny
-SO2H, kter· se jiû ned· regenerovat (obr. 3). Sorbent tak p¯i
opakovanÈm pouûÌv·nÌ ztr·cÌ vûdy polovinu svÈ vazebnÌ ka-
pacity. Tento problÈm se poda¯ilo odstranit syntÈzou sorbentu
nesoucÌho disulfidoxidovou skupinu6. P¯i vazbÏ totiû vznik·
sulfenylov· skupina ñ SOH, kter· je p¯i eluci plnÏ regenero-
v·na zpÏt na skupinu thiolovou (obr. 4). TakÈ u tÏchto sorbent˘
se eluce prov·dÌ pomocÌ alifatick˝ thiol˘.

3. SyntÈza sorbent˘ pro kovalentnÌ
chromatografii

Jak je z¯ejmÈ z p¯edchozÌch ˙daj˘, v˝chozÌ sorbent pro
kovalentnÌ chromatografii musÌ obsahovat volnÈ thiolovÈ sku-
piny, kterÈ jsou aktivov·ny nebo oxidov·ny. Pro jeho p¯Ìpravu
bylo pouûito nÏkolik metod. Brocklehurst a spol.4 pouûili
agarosu aktivovanou CNBr, na kterou v·zali glutathion pro-
st¯ednictvÌm  NH2 skupiny (obr. 5a). Takto imobilizovan˝
glutathion vöak obsahuje dvÏ ionizovatelnÈ COOH skupiny,
vznikl˝ sorbent je tedy z·pornÏ nabit˝ a je nutnÈ p¯i jeho
pouûitÌ potlaËit nespecifickÈ iontovÈ interakce.

Jin˝ p¯Ìstup zvolili AxÈn a spol.14, kte¯Ì jako v˝chozÌ
matrici vyuûili agarosu aktivovanou epichlorhydrinem, tj. s na-
v·zanou epoxyskupinou. Ta reaguje s thiosÌranem za vzniku
Bunteho soli, kter· je redukovan· dithiothreitolem (obr. 5b).
VzniklÈ thiopropylovÈ ramÈnko neobsahuje na rozdÌl od glu-
tathionu nabitÈ skupiny. ObÏ metody se rovnÏû liöÌ dosaûen˝m
stupnÏm substituce, kter˝ se u glutathion-agarosy pohybuje
okolo 1 µmolu thiolov˝ch skupin na ml matrice, u thiopropyl-
agarosy 20 µmol˘ na ml.

Jayabaskaran a spol.15 p¯ipravili sorbent s thiopropylov˝m
ramÈnkem reakcÌ aminosubstituovanÈ Sepharosy s 2-imino-
thiolanem (obr. 5c). Dos·hli p¯itom substituce 1ñ2 µmolu
thiolov˝ch skupin na ml.

Tabulka I
P¯ehled komerËnÏ dostupn˝ch sorbent˘ pro kovalentnÌ chro-
matografii

Sorbent P¯Ìprava Dodavatel

Cystein-agarosa CNBr + cystein Sigma
Thiopropyl-agarosa epichlorhydrin + Pharmacia

+ Na2S2O3 + DTT
Glutathion-agarosa CNBr + glutathion Pharmacia

ÿada sorbent˘ pro kovalentnÌ chromatografii na b·zi thi-
ol-disulfidickÈ v˝mÏnnÈ reakce je komerËnÏ dostupn·, liöÌ se
p¯itom zp˘sobem p¯Ìpravy, p¯Ìtomnosti ramÈnka a stupnÏm
substituce (tab. I). Je samoz¯ejmÈ, ûe uvedenÈ sorbenty v jejich
thiol formÏ je moûnÈ pouûÌt pro p¯Ìpravu sorbentu s disulfido-
xidov˝mi skupinami.

4. Experiment·lnÌ podmÌnky pro kovalentnÌ
chromatografii

Vzhledem k tÈmÏ¯ identickÈmu principu obou uveden˝ch
modifikacÌ kovalentnÌ chromatografie, jsou experiment·lnÌ
podmÌnky pro jejich provedenÌ velice blÌzkÈ.

4 . 1 . V a z b a b Ì l k o v i n

Vazba  bÌlkovin  obsahujÌcÌch SH skupiny na p¯Ìsluön˝
chromatografick˝ sorbent probÌh· za mÌrn˝ch podmÌnek (pH
4ñ8) spont·nnÏ, k vazbÏ p¯itom m˘ûe doch·zet jak na kolonÏ,
tak vs·dkovÏ. Maxim·lnÌ vazebnÈ kapacity je dosahov·no p¯i
niûöÌm pH (4ñ5), coû vöak vyûaduje delöÌ inkubaËnÌ dobu.
Naopak p¯i neutr·lnÌm pH je reakce rychlejöÌ s niûöÌm stupnÏm
vazby. Tato skuteËnost je d·na zvyöujÌcÌ se stabilitou a sniûu-
jÌcÌ se reaktivitou SH skupin p¯i niûöÌch hodnot·ch pH.

U 2-thiopyridyldisulfidov˝ch sorbent˘ doch·zÌ p¯i vazbÏ
bÌlkovin k uvolÚov·nÌ 1,2-dihydro-2-pyridinthionu, kter˝ ab-
sorbuje p¯i 343 nm, a lze tak sledovat vazebn˝ proces. 1,2-
-dihydro-2-pyridinthion vöak absorbuje rovnÏû p¯i 260 nm
a pokud je vlastnÌ pr˘bÏh separace monitorov·n spektrofoto-
metricky p¯i 280 nm, doch·zÌ k interferenci.

Nenav·zanÈ a nespecifickÈ v·zanÈ bÌlkoviny je nutnÈ p¯ed
vlastnÌ elucÌ z kolony vym˝t. SloûenÌ prom˝vacÌho pufru je d·-
no stabilitou nav·zan˝ch bÌlkovin. Obvykle je nezbytnÈ zv˝öit
iontovou sÌlu pouûitÈho pufru pro minimalizaci iontov˝ch
interakcÌ p¯Ìdavkem 0,1ñ0,3 M-NaCl, v nÏkter˝ch p¯Ìpadech
je nezbytn˝ p¯Ìdavek detergent˘ jako jsou Triton nebo Tween
pro eliminaci hydrofobnÌch interakcÌ.  Ve vÏtöinÏ aplikacÌ
lze p¯itom pouûÌt stejn˝ pufr jak pro nan·öenÌ vzorku, tak
i eluci.

4 . 2 . E l u c e

KovalentnÏ v·zanÈ bÌlkoviny se po promytÌ uvolnÌ Ëinidly
redukujÌcÌmi disulfidickÈ m˘stky, nejËastÏji alifatick˝mi nÌz-
komolekul·rnÌmi thioly, a to p¯i neutr·lnÌm nebo slabÏ alka-
lickÈm pH. U sorbent˘ pro kovalentnÌ chromatografii zaloûenÈ
na thiol-disulfidickÈ v˝mÏnÏ vöak identick˝m zp˘sobem rea-
guje nezreagovan˝ 2-thiopyridyldisulfidov˝ zbytek za uvol-
nÏnÌ 1,2-dihydro-2-pyridinthionu, kter˝ kontaminuje eluo-
vanÈ bÌlkoviny a interferuje p¯i detekci. U sorbent˘ s disul-
fidoxidov˝mi skupinami tento problÈm nenast·v·. UvolnÏnÈ
bÌlkoviny vöak v obou p¯Ìpadech obsahujÌ p¯ebytek alifatickÈ-
ho thiolu a jeho disulfidickÈ formy. Ty je vhodnÈ p¯ed n·sled-
nou manipulaci se vzorkem odstranit, nejËastÏji gelovou per-
meaËnÌ chromatografiÌ.

Pro selektivnÌ eluci bÌlkovin liöÌcÌch se poËtem a charak-
terem thiolov˝ch skupin lze pouûÌt sekvenËnÌ eluËnÌ meto-
du vypracovanou Hillsonem16. BÌlkoviny jsou postupnÏ eluo-
v·ny L-cysteinem (5ñ25 mM), redukovan˝m glutathionem
(50 mM), β-merkaptoethanolem (20ñ50 mM) a dithiothreitolem
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Tabulka II
P¯ehled vyuûitÌ kovalentnÌ chromatografie pro purifikaci bÌlkovin a peptid˘

Purifikovan· bÌlkovina nebo peptid Zdroj Lit.

Papain Carica papaya 4
Ureasa Canavalia ensiformis 17,18
Kolagen telecÌ chrupavka 19
Merkaptoalbumin hovÏzÌ serum 20,21
Actinidin Actinidia chinensis 22,23
Chymopapain Carica papaya 23,24
Membr·novÈ bÌlkoviny typ 3 membr·na erytrocyt˘ 25
Metallothionein telecÌ j·tra 26
Histon F3 telecÌ thymus 27
Cys-Met-hexadekapeptid syntetick˝ 28
Thiol-disulfidoxidoreduktasa hovÏzÌ j·tra 29
Protein-disulfidisomerasa + glutathion-insulintranshydrogenasa hovÏzÌ j·tra 30
Ficin Ficus glabrata 31
Aldehyddehydrogenasa ovËÌ j·tra 32
Sulfhydryloxidasa kravskÈ mlÈko 33,34
Receptor pro glukokortikoidy krysÌ j·tra 35
Kathepsin hovÏzÌ slezina 36
Lecithin-cholestorol-acyltransferasa lidsk· plazma 37
Penicilinacylasa Escherichia coli 38
∆-(L-a-aminoadipyl)-L-cysteinyl-D-valin kultivaËnÌ medium 39
Thymidyl·tsynthasa Lactobacillus casei 40,41
Membr·nov· bÌlkovina M1 vir ch¯ipky 42

Tabulka III
P¯ehled vyuûitÌ kovalentnÌ chromatografie pro imobilizaci ligand˘ pro afinitnÌ chromatografii

Pouûit˝ ligand Purifikovan· bÌlkovina Lit.

Cytochrom c cytochrom c oxidasa 43,44
3-(2-Pyridyldithio)propionylcalmodulin cNMP fosfodiesterasa 45
Monoklon·lnÌ protil·tka anti β-galaktosidasa (Fab fragment) β-galaktosidasa 15
Redukovan˝ glutathion glutathion-S-transferasa 46

(20ñ50 mM) v Tris ñ HCl, fosf·tovÈm nebo acet·tovÈm pufru pH
7ñ8. Touto metodou lze separovat i strukturnÏ podobnÈbÌlkoviny.

4 . 3 . R e g e n e r a c e s o r b e n t u

P¯ed opakovan˝m pouûitÌm je nutnÈ sorbent, kter˝ je po
eluci v thiolovÈ formÏ, regenerovat. Sorbenty pro thiol-disulfi-
dickou v˝mÏnnou reakci se aktivujÌ reakcÌ s 2,2í-dipyridyldi-
sulfidem. StupeÚ substituce sorbentu urËuje koncentraci toho-
to Ëinidla. Regenerace sorbent˘ pro reakci disulfidoxidov˝ch
skupin se prov·dÌ opakovanou oxidacÌ thiolov˝ch skupin.

5. VyuûitÌ kovalentnÌ chromatografie

5 . 1 . I z o l a c e b Ì l k o v i n a p e p t i d ˘

KovalentnÌ chromatografie naöla uplatnÏnÌ p¯edevöÌm p¯i
separaci bÌlkovin a peptid˘ obsahujÌcÌ SH skupiny. Pokud

dan· bÌlkovina SH skupinu neobsahuje, lze ji do jejÌ struktury
cÌlenÏ  vnÈst  reakcÌ nap¯. s N-sukcinimidyl-3-(2-pyridyldi-
thio)-propion·tem. V tabulce II je uveden p¯ehled bÌlkovin
a peptid˘, pro jejichû izolaci byla pouûita metoda kovalentnÌ
chromatografie.

5 . 2 . I m o b i l i z a c e l i g a n d ˘ p r o a f i n i t n Ì
c h r o m a t o g r a f i i

Sorbenty pro kovalentnÌ chromatografii byly rovnÏû vy-
uûity pro imobilizaci ligand˘ pro afinitnÌ chromatografii; jed-
n· se p¯itom o orientovanou imobilizaci. Uveden˝ ligand musÌ
samoz¯ejmÏ obsahovat volnou SH skupinu pro vazbu na sor-
bent, p¯Ìsluön· SH skupina se vöak nesmÌ podÌlet na interakci
ligandu s cÌlovou biomakromolekulou. DalöÌ v˝hodou tÈto
metody imobilizace je jejÌ reverzibilnÌ charakter. Po regenera-
ci a opakovanÈ aktivaci lze sorbent vyuûÌt i v jin˝ch aplikacÌch.
NÏkterÈ p¯Ìklady imobilizace za pouûitÌ kovalentnÌ chromato-
grafie jsou uvedeny v tabulce III.
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5 . 3 . O s t a t n Ì a p l i k a c e

EnzymovÈ imunostanovenÌ. Yamamota a spol.47,48 pouûili
kovalentnÌ chromatografii pro zv˝öenÌ citlivosti enzymovÈho
imunostanovenÌ protil·tek Abx v krevnÌm sÈru. Ke vzorku sÈra
je p¯id·n p¯Ìsluön˝ antigen znaËen˝ β-galaktosidasou Ag*. Po
inkubaci je vzorek nanesen na kolonkou s protil·tkou Ab proti
IgG, imobilizovanou prost¯ednictvÌm thiol-disulfidickÈ v˝-
mÏnnÈ reakce. Tato protil·tka v·ûe bin·rnÌ komplex protil·t-
kañantigen znaËen˝ enzymem AbxñAg*, ËÌmû doch·zÌ k jeho
zakoncentrov·nÌ. Po vymytÌ balastnÌch bÌlkovin a nenav·-
zanÈho antigenu, je vznikl˝ tern·rnÌ komplex AbñAbxñAg*

uvolnÏn pomocÌ dithiothreitolu. Na z·kladÏ zmÏ¯enÌ enzymo-
vÈ aktivity elu·tu je tak moûnÈ stanovit koncentraci p˘vodnÌ
protil·tky Abx.

Obdobn˝m zp˘sobem je rovnÏû moûnÈ stanovit koncen-
traci antigen˘ Agx, p¯iËemû do vzorku sÈra je p¯id·v·n jak
znaËen˝ antigen Ag*, tak i odpovÌdajÌcÌ protil·tka Abx. VlastnÌ
stanovenÌ je p¯itom zaloûeno na kompetitivnÌ reakci protil·t-
kañznaËen˝ antigen AbxñAg* versus protil·tkañneznaËen˝ an-
tigen AbxñAg.

Extrakce na pevnÈ f·zi. Kabzinski a spol.49-52 vyuûili ko-
valentnÌ chromatografii pro extrakci a kvantifikaci metallo-
thionen˘ z nejr˘znÏjöÌch vzork˘ biologickÈho materi·lu. Tyto
bÌlkoviny se podÌlejÌ na p¯Ìjmu, transportu, uchov·v·nÌ esen-
ci·lnÌch kov˘ (Cu, Zn,) a tÏûk˝ch kov˘ (Cd, Hg, Pb, atd.) a na
jejich p¯ÌpadnÈ detoxikaci. Koncentrace metallothionen˘ je
tedy dobr˝m mÏ¯Ìtkem expozice organismu p˘sobenÌ tÏûk˝ch
kov˘ jak v ûivotnÌm prost¯edÌ, tak i v pr˘myslu.

Imobilizace enzym˘. Kabzinski53 pouûil sorbent pro kova-
lentnÌ chromatografii pro imobilizacÌ enzym˘ za ˙Ëelem kon-
strukce enzymovÈ elektrody na stanovenÌ ureasy.

6. Z·vÏr

KovalentnÌ chromatografie by se mÏla st·t neodmyslitel-
nou metodou pro separaci bÌlkovin a jin˝ch makromolekul.
CÌlem tohoto sdÏlenÌ je tuto nep¯Ìliö zn·mou a pouûÌvanou
metodu p¯iblÌûit öiröÌ odbornÈ ve¯ejnosti, pouk·zat na jejÌ
v˝hody a nev˝hody a napomoci tak jejÌmu vÏtöÌmu rozvoji.
ObdobnÈ sdÏlenÌ v ËeötinÏ nebylo dosud publikov·no.
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Z. Glatz (Department of Biochemistry, Faculty of Science,
Masaryk University, Brno): Covalent Chromatography

Covalent chromatography is an important, highly specific
separation technique. In covalent chromatography, proteins
and other ligands bearing accessible thiol groups form a mixed
disulfide with the gel. The proteins are thus covalently linked
to the stationary phase from which they can be subsequently
eluted by addition of a reducing agent. Basic principles of the
method are given together with the methods for the synthesis
of gels. In addition, the paper describes several special ap-
plications of covalent chromatography.
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1. ⁄vod

Voltametrick˝ p¯Ìstup ke stanovenÌ arsenu umoûÚuje rych-
lÈ stanovenÌ jak trojmocnÈ, tak pÏtimocnÈ formy tohoto toxi-
kologicky v˝znamnÈho prvku, p¯estoûe analyticky vyuûiteln·
oxidaËnÌ forma je pouze As3+. As5+ sice v alkalickÈm prost¯e-
dÌ podlÈh· anodickÈ oxidaci na rtuùovÈ kapkovÈ elektrodÏ1,
avöak k analytick˝m ˙Ëel˘m se tohoto dÏje prakticky nevyuûÌ-
v· a zpravidla vyûaduje As5+ p¯edbÏûnou chemickou redukci.
Vhodn˝m z·kladnÌm elektrolytem pro polarografickÈ stano-
venÌ As(III) b˝v· kyselina chlorovodÌkov·2.

V oblasti zneËiötÏnÌ ûivotnÌho prost¯edÌ p¯ipad· v ˙vahu
stanovenÌ velmi mal˝ch koncentracÌ As ve sloûit˝ch matri-
cÌch. Pokud se tento prvek nach·zÌ v roztoku, je stabilnÏjöÌ
pÏtimocn· forma, neboù As3+ snadno podlÈh· chemickÈ a bio-
chemickÈ oxidaci. NedÌlnou souË·stÌ stanovenÌ  stopov˝ch
koncentracÌ je akumulaËnÌ krok. Vzhledem k tomu, ûe arsen
je ve rtuti nerozpustn˝, vyuûÌv· se p¯i jeho nahromadÏnÌ na
rtuùovÈ kapce vzniku intermetalick˝ch slouËenin.

V literatu¯e je uvedeno znaËnÈ mnoûstvÌ r˘zn˝ch postup˘
pro polarografickÈ, p¯ÌpadnÏ voltametrickÈ stanovenÌ arsenu.
StanovenÌ As diferenËnÌ pulsnÌ polarografiÌ lze nalÈzt nap¯. ve
sdÏlenÌch3,4, vyuûitÌ anodickÈ stripping voltampÈrometrie je
uvedeno v pracÌch5,6. ÿada postup˘ je vÏnov·na stanovenÌ
arsenu po jeho separaci ze vzorku, nap¯. vyuûitÌm iontomÏni-
Ë˘7, extrakcÌ8, separacÌ z plynnÈ f·ze po redukci na arsin9,10

apod. Velmi vhodnÈ je vyuûitÌ katodickÈ rozpouötÏcÌ volt-

ametrie v p¯Ìtomnosti prvk˘, tvo¯ÌcÌch s arsenem vhodnÈ in-
termetalickÈ slouËeniny. V pr·ci11 je uvedeno stanovenÌ As
v p¯Ìtomnosti selenu, vyuûitÌ iont˘ mÏÔnat˝ch bylo poprvÈ
publikov·no Sadanou ve sdÏlenÌ12. Auto¯i Greulach a Henze13

vyuûili rovnÏû iont˘ Cu2+ v elektrolytu obsahujÌcÌm mannit
pro stanovenÌ arsenu v p·tÈm oxidaËnÌm stupni. AdsorptivnÌ
katodickÈ rozpouötÏcÌ voltametrie As (po tvorbÏ komplexu
s pyrrolidin dithiokarbam·tem) bylo vyuûito v pr·ci14. V nÏ-
kter˝ch p¯Ìpadech je t¯eba tÈû urËit zastoupenÌ oxidaËnÌch
forem As ve vzorku (speciace). Touto problematikou se zab˝-
v· nap¯. pr·ce15.

Z·kladem postupu, kter˝ je prezentov·n v tÈto pr·ci, je
p˘vodnÌ Sadanova metoda12, kter· pro anal˝zu re·ln˝ch vzor-
k˘ vyûadovala znaËnÈ ˙pravy.

2. Experiment·lnÌ Ë·st

2 . 1 . P o u û i t È c h e m i k · l i e a r o z t o k y

StandardnÌ z·sobnÌ  roztok arsenu o koncentraci 2.10-3

mol.l-1 byl p¯ipraven rozpuötÏnÌm pevnÈho As2O3 p.a.( Lache-
ma, Brno) v 1 ml 15 % KOH a doplnÏnÌm na definovan˝ objem
redestilovanou vodou. PracovnÌ standardy o koncentracÌch
10-4, 10-5 a 10-6 mol.l-1 byly p¯ipravov·ny ¯edÏnÌm a okyseleny
HCl na v˝slednou koncentraci 1 mol.l-1. P¯ed oxidacÌ byly chr·-
nÏny p¯Ìdavkem hydrazinu. Byly pouûÌv·ny pouze jeden den.

Z·sobnÌ roztok mÏÔnatÈ soli o koncentraci 0,01 mol.l-1 byl
p¯ipraven rozpuötÏnÌm krystalickÈho CuSO4.7 H2O p.a. (La-
chema, Brno) v definovenÈm objemu vody. Stabilita roztoku
byla zajiötÏna okyselenÌm HNO3. P¯esn· koncentrace byla
stanovena chelatometricky.

Roztok hydrazinu, pouûÌvan˝ jako antioxidant, byl p¯ipra-
vov·n kaûd˝ den Ëerstv˝ rozpuötÏnÌm 1 g NH2NH2.2 HCl ve
100 ml vody.

K mineralizaci byly pouûÌv·ny kyseliny H2SO4, HClO4
a HNO3 (suprapur, Merck).

2 . 2 . P o u û i t È p ¯ Ì s t r o j e

Anal˝zy byly prov·dÏny na elektrochemickÈm analyz·to-
ru EP 100 (HSC servis, Bratislava) s vyuûitÌm t¯Ìelektrodo-
vÈho systÈmu ñ tuûkovÈ rtuùovÈ elektrody, nasycenÈ argent-
chloridovÈ elektrody a pomocnÈ platinovÈ elektrody.

StanovenÌ probÌhalo v prost¯edÌ 0,75 M aû 3,5 M-HCl,
0,25 % hydrazinu, za p¯Ìtomnosti mÏÔnat˝ch iont˘ o koncen-
traci 1,5.10-3 mol.l-1. Doba akumulace byla 90 s nebo 180 s.
Potenci·l akumulace byl ñ0,4 V. DalöÌ nastavenÈ parametry
p¯Ìstroje jsou shrnuty v tabulce I.

3. V˝sledky a diskuse

Experiment·lnÌ podmÌnky doporuËovanÈ ke stanovenÌ ar-
senu Sadanou12 pro oblast stopovÈ anal˝zy nevyhovujÌ. Meto-
da je m·lo citliv· a poskytuje nereprodukovatelnÈ v˝sledky.
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ZmÏnou sloûenÌ roztoku a nÏkter˝ch technick˝ch parametr˘
p¯Ìstroje lze vöak docÌlit podstatnÈho zlepöenÌ spolehlivosti
a spr·vnosti stanovenÌ.

K v˝znamnÈmu zlepöenÌ citlivosti metody vede zv˝öenÌ

Tabulka I
Parametry pro stanovenÌ As na p¯Ìstroji EP100

Elektroda HMDE Technika DP

ZapojenÌ 3el Proudov˝ rozsah 4 µA
Velikost kapky 200 ms PoË·tek scanu ñ 400 mV
PoËet kapek 2 Konec scanu ñ 900 mV
Filtr 2 Rychlost scanu 25 mV/s
Polarizace 1 ñ 400 mV Krok scanu 5 mV
Doba 1 90 s PoËet cykl˘ 0
MÌch·nÌ 0 Polarizace 4 0 mV
Polarizace 2 ñ 900 mV Doba 4 0 s
Doba 2 0 s MÌch·nÌ 4 0
MÌch·nÌ 2 0 Amplituda pulzu ñ30 mV
Polarizace 3 0 mV DÈlka pulzu 60 ms
Doba 3 0 s
MÌch·nÌ 3 0

koncentrace mÏÔnat˝ch iont˘ v analyzovanÈm prost¯edÌ. Toto
bylo potvrzeno celou ¯adou pokus˘, kdy koncentrace arsenu
byla volena v rozsahu 2.10-8 mol.l-1 aû 2.10-7 mol.l-1. Roste-li
v analyzovanÈm roztoku koncentrace mÏÔnat˝ch iont˘ do
hodnoty 2.10-3 mol.l-1, doch·zÌ ke zvyöov·nÌ pÌk˘ arsenu a z·-
roveÚ se posouv· jejich maximum smÏrem k negativnÏjöÌm
potenci·l˘m. DalöÌ p¯Ìdavky mÏÔnat˝ch iont˘ vedou spÌöe
k mÌrnÈmu snÌûenÌ citlivosti, maxima se vöak st·le posunujÌ
k negativnÌm potenci·l˘m. Nap¯Ìklad p¯i anal˝ze arsenu o kon-
centraci 2,19.10-7 mol.l-1 p¯i potenci·lu akumulace ñ0,4 V a do-
bÏ akumulace 60 s se zvedne v˝öka pÌk˘ asi Ëty¯n·sobnÏ, zmÏ-
nÌ-li sekoncentracemÏdizhodnoty5.10-4 mol.l-1 na 2.10-3 mol.l-1.
P¯i dodrûenÌ p˘vodnÏ doporuËovanÈ koncentrace Sadanou tj.
8.10-5 mol.l-1 Cu2+, by metoda neposkytla pro danou koncen-
traci As û·dnou odezvu.

ObdobnÈ trendy lze pozorovat, mÏnÌ-li se doba akumulace.
»Ìm vÌce mÏdi je v analyzovanÈm roztoku, tÌm je posun polohy
pÌk˘ k negativnÏjöÌm potenci·l˘m, p¯i zvyöujÌcÌ se dobÏ aku-
mulace, v˝znamnÏjöÌ. Tuto skuteËnost je t¯eba br·t v ˙vahu
p¯edevöÌm p¯i anal˝z·ch mal˝ch koncentracÌ, pro nÏû se volÌ
delöÌ akumulaËnÌ doby. HrozÌ zde nebezpeËÌ, ûe pÌk arsenu
splyne s pÌkem rozkladu z·kladnÌho elektrolytu. Po zv·ûenÌ
vöech skuteËnostÌ byla pro anal˝zy doporuËena koncentrace
1,5.10-3 mol.l-1 Cu2+.

Tabulka II
V˝sledky vyhodnocenÌ kalibraËnÌch k¯ivek arsenu programem ADSTAT(z·kladnÌ elektrolyt: 0,75 mol.l-1HCl, 0,25 % NH2NH2.2 HCl,
1,5.10-3 mol.l-1, doba kapky: 200 ms, potenci·l akumulace: ñ400 mV)

KoncentraËnÌ Doba VypoËten· rovnice Hodnota x Mez KorelaËnÌ
rozsah akumulace p¯Ìmky pro y = 0 stanovitelnosti koeficient

[mol.l-1] [s] [cm] [mol.l-1] ys [cm]
xs [mol.l-1]

3,53.10-8 0,60
aû 30 y = 5,10.106x ñ 0,13 2,54.10-8 0,9984

4,66.10-7 1,44.10-7

1,75.10-8 0,74
aû 60 y = 1,24.106x ñ 0,28 2,26.10-8 0,9985

3,05.10-7 8,23.10-8

1,75.10-8 1,07
aû 90 y = 1,71.107x ñ 0,14 8,25.10-9 0,9976

2,76.10-7 7,09.10-8

7,0.10-9 1,09
aû 120 y = 4,13.107x ñ 0,40 9,72.10-9 0,9978

1,16.10-7 3,61.10-8

3,52.10-9 1,37
aû 150 y = 8,40.107x ñ 0,77 1,33.10-8 0,9963

5,88.10-8 2,54.10-8

1,76.10-9 1,01
aû 180 y = 1,45.108x ñ 0,63 4,32.10-9 0,9966

2,79.10-8 1,13.10-8

1.10-8 0,25a

aû 180 ya = 1,40.108x ñ 0,25 1,8.10-9a 0,998a

8.10-8 2,05.10-9a

1,75.10-9 1,2
aû 210 y = 1,46.108x ñ 0,53 3,64,10-9 0,9963

2,73.10-8 1,19.10-8

a PoËÌt·no pro plochu pÌku arsenu, cm2
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VoltametrickÈ stanovenÌ As za p¯Ìtomnosti mÏdi probÌ-
h· v kyselÈm prost¯edÌ HCl. Vzhledem k tomu, ûe se lite-
r·rnÌ poznatky o vlivu proton˘ r˘znily, byla vÏnov·na pozor-
nost i kyselosti analyzovan˝ch roztok˘. V rozsahu koncentra-
cÌ 0,75 mol.l-1 aû 4,5 mol.l-1 bylo zjiötÏno, ûe se zvyöujÌcÌ se
koncentracÌ HCl ve stanovovanÈm roztoku se pÌk arsenu zvy-
öuje a z·roveÚ se posouv· smÏrem k pozitivnÏjöÌm potenci·-
l˘m. Vzhledem k tomu, ûe dlouhodob˝ kontakt elektrod s vy-
soce  kysel˝m roztokem  m˘ûe vÈst k  jejich  poökozenÌ, je
vhodnÈ prov·dÏt vÏtöinu anal˝z v prost¯edÌ 0,75 aû 1 mol.l-1

HCl. P¯Ìtomnost hydrazinu, kter˝ zajiöùuje v analyzovanÈm
roztoku stabilitu trojmocnÈho arsenu, je dostaËujÌcÌ v koncen-
traci 0,25 %.

Vedle sloûenÌ analyzovanÈho roztoku je stanovenÌ arsenu
ovlivÚov·no i podmÌnkami anal˝zy. Bylo zjiötÏno, ûe ke zlep-
öenÌ reprodukovatelnosti metody vede vy¯azenÌ mÌch·nÌ p¯i
akumulaci. D·le je t¯eba vÏnovat pozornost hodnotÏ klidovÈho
potenci·lu, coû je potenci·l p¯iv·dÏn˝ na elektrodu v dobÏ
p¯ÌpravnÈ f·ze mÏ¯enÌ, nap¯. p¯i eliminaci kyslÌku. Pokud je
elektroda polarizov·na potenci·lem spadajÌcÌm do oblasti re-
dukce Cu2+, nenÌ dosaûeno stabilnÌ odezvy mÏ¯enÌ a pÌky As
se p¯i opakovan˝ch anal˝z·ch neust·le zvyöujÌ. Tento jev se
nejlÈpe odstranÌ vypÌn·nÌm elektrod mezi jednotliv˝m mÏ¯e-
nÌm, coû software vÏtöiny analyz·tor˘ umoûÚuje.Vhodn˝ po-
tenci·l akumulace p¯i danÈm elektrodovÈm uspo¯·d·nÌ byl
zjiötÏn experiment·lnÏ a uk·zalo se, ûe metoda m· nejvyööÌ
odezvu p¯i potenci·lu ñ0,4 V.

P¯i respektov·nÌ v˝öe navrûen˝ch zmÏn byla d·le stu-
dov·na linearita v˝öky pÌku na stanovovanÈm mnoûstvÌ arsenu
pro jednotlivÈ doby akumulace, kterÈ byly mÏnÏny v rozsahu
30 s aû 270 s. NamÏ¯enÈ z·vislosti byly vyhodnoceny progra-
mem ADSTAT, v˝sledky jsou shrnuty v tabulce II. Z tabulky
je vidÏt, ûe vöechny uvedenÈ kalibraËnÌ k¯ivky jsou posunuty
napravo od nulovÈho bodu, neboù protÌnajÌ z·porn˝ ˙sek na
ose y. U re·ln˝ch vzork˘ vöak nelze vyhodnocovat v˝sledky
podle kalibraËnÌch k¯ivek namÏ¯en˝ch ve vodn˝ch roztocÌch.
VyuûÌv· se metody standardnÌho p¯Ìdavku, kter· respektuje
matrici vzorku. Ta poskytuje spr·vnÈ v˝sledky pouze tehdy,
je-li splnÏna line·rnÌ z·vislost mÏ¯enÈ veliËiny na koncentraci
a to ve tvaru y = k.x, nebo y = k.x + q. Kladn˝ ˙sek na ose y se
d· experiment·lnÏ snadno zjistit zmÏ¯enÌm slepÈho pokusu.
Z·porn˝ ˙sek se experiment·lnÏ zjistit ned·. P¯i vyhodnoco-
v·nÌ nezn·m˝ch vzork˘ zb˝v· z·porn˝ ˙sek zanedbat a vy-
hodnocovat hledanou koncentraci podle vztahu y = k.x. Z v˝-
sledk˘ v tabulce vypl˝v·, ûe p¯i akumulaËnÌ dobÏ 90 s a 180 s
jsou hodnoty x pro y = 0 (koncentrace, kter· se p¯i stanovenÌ
ztr·cÌ) velmi nÌzkÈ, coû vede k negativnÌ chybÏ ñ11,63 % aû
ñ2,98 % pro koncentraËnÌ rozsah 9,09.10-8 mol.l-1 aû 2,76.10-7

mol.l-1 (pro 90 s) a v p¯ÌpadÏ 180-ti sekundovÈ akumulace,
vyhodnocujÌ-li se plochy pÌk˘, stanovenÌ nep¯ekroËÌ v rozsahu
koncentracÌ 1.10-8 mol.l-1 aû 2,76.10-7 mol.l-1 chybu ñ18 %.
Proto byly v˝öe uvedenÈ Ëasy vybr·ny pro realizaci studovanÈ
metody. Jejich volba z·visÌ na velikosti stanovovanÈ koncen-
trace. KalibraËnÌ k¯ivky namÏ¯enÈ pro doby akumulace 240 s
a 270 s vykazovaly linearitu jen ve velmi ˙zkÈm intervalu
koncentracÌ a to cca 1.10-9 mol.l-1 aû 3.10-9 mol.l-1 As, navÌc
namÏ¯enÈ hodnoty vykazovaly znaËn˝ rozptyl. Tyto dlouhÈ
akumulaËnÌ Ëasy nejsou prakticky vyuûitelnÈ.

Poznatky, kterÈ vyplynuly z experiment·lnÌ studie metody
a z·vÏry, ke kter˝m se dospÏlo, byly testov·ny na opakovanÈm
stanovenÌ 159,5 ng As v prost¯edÌ 0,75 mol.l-1 HCl, 0,25 %

hydrazinu za p¯Ìtomnosti 1,5.10-3 mol.l-1 Cu2+, p¯i dobÏ aku-
mulace 90 s a potenci·lu akumulace ñ0,4 V. Z tabulky III je
vidÏt, ûe chyba stanovenÌ nep¯es·hla 6 %, coû lze povaûovat
v oboru stanovovan˝ch koncentracÌ za dobr˝ v˝sledek N·sle-
dujÌcÌ tabulka IV p¯in·öÌ v˝sledky anal˝z 15,8 ng As v 10 ml
analyzovanÈho roztoku, kterÈ byly rovnÏû realizov·ny za v˝öe
uveden˝ch podmÌnek, jen doba akumulace byla prodlouûena
na 180 sekund. VyhodnocenÌ metodou standardnÌho p¯Ìdavku
vych·zelo z ploch pÌk˘. Z uveden˝ch hodnot je vidÏt, ûe
stanovenÌ je zatÌûeno systematickou chybou, jejÌ velikost vöak
nep¯es·hla ñ13 %, coû v oboru analyzovan˝ch koncentracÌ lze
br·t za p¯ijatelnÈ.

V re·ln˝ch vzorcÌch p¯evl·d· pÏtimocn· forma arsenu,
kterou je t¯eba p¯ed vlastnÌm stanovenÌm zredukovat na As3+.
To lze provÈst v prost¯edÌ HCl (1:1) pomocÌ 2% roztoku KI,
za laboratornÌ teploty. KvantitativnÌ reakce probÏhne do 10
minut. Redukci je t¯eba prov·dÏt pod inertnÌ atmosfÈrou.

Upraven· metoda byla aplikov·na ke stanovenÌ arsenu
v r˘zn˝ch typech re·ln˝ch vzork˘. Jednalo se o miner·lnÌ
vody, o v˝luhy stabiliz·tu elektr·renskÈho popÌlku a o mine-

Tabulka III
V˝sledky opakovanÈho voltametrickÈho stanovenÌ 159,5 ng
As3+ v 10 ml roztoku (z·kladnÌ elektrolyt: 0,75 mol.l-1 HCl,
0,25 % NH2NH2.2 HCl, 1,5.10-3mol.l-1Cu2+, doba akumulace:
90 s, doba kapky: 200 ms, potenci·l akumulace: ñ400 mV)

MÏ¯enÌa Stanoveno ∆ ∆
[ng] [ng] [%]

1 165,5 6 +3,9
2 168,1 8,6 +5,4
3 151,0 8,5 ñ5,3
4 168,3 8,8 +5,5
5 151,3 8,2 ñ5,1

a StatistickÈ vyhodnocenÌ programem ADSTAT: pr˘mÏr: 160,9;
smÏrodatn· odchylka: 8,9; 95 % interval spolehlivosti: dolnÌ
mez: 149,8, hornÌ mez: 171,9

Tabulka IV
V˝sledky opakovanÈho voltametrickÈho stanovenÌ 15,8 ng
As3+ v 10 ml roztoku (z·kladnÌ elektrolyt: 0,75 mol.l-1 HCl,
0,25 % NH2NH2.2 HCl, 1,5.10-3mol.l-1Cu2+, doba akumulace:
180 s, doba kapky: 200 ms, potenci·l akumulace: ñ400 mV)

MÏ¯enÌa Stanoveno ∆ ∆
[ng] [ng] [%]

1 14,13 1,67 ñ10,6
2 14,64 1,16 ñ7,4
3 15,02 0,78 ñ5,0
4 14,16 1,64 ñ10,3
5 15,57 0,23 ñ1,5

a StatistickÈ vyhodnocenÌ programem ADSTAT: pr˘mÏr: 14,70;
smÏrodatn· odchylka: 0,61; 95 % interval spolehlivosti: dolnÌ
mez: 13,94, hornÌ mez: 15,46, 99 % interval spolehlivosti:
dolnÌ mez: 13,45, hornÌ mez: 15,95
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Tabulka V
V˝sledky anal˝zy As5+ ve vodn˝ch v˝luzÌch stabiliz·toru po-
pÌlku z elektr·rny Chvaletice a v moËi skl·¯sk˝ch dÏlnÌk˘
(PodmÌnky redukce: v prost¯edÌ 5,8 M-HCl a 1,8 % KI, pod
inertnÌ atmosfÈrou, doba redukce 10 min. Parametry stano-
venÌ: potenci·l akumulace: ñ400 mV, doba akumulace: 90 s
a 180 s, doba kapky: 200 ms, metoda standardnÌho p¯Ìdavku.
Z·kladnÌ elektrolyt: 1,7 nebo 3,5 mol.l-1HCl, 0,25 % NH2NH2.
2 HCl, 1,5.10-3 mol.l-1 Cu2+)

Druh vzorku StanovenÌ arsenu NalezenÈ
metodou AAS mnoûstvÌ As5+

[µg.l-1] [µg.l-1]

Stabiliz·t I 16,0 13,71
Stabiliz·t II 185,0 139,91
Stabiliz·t III 129,0 64,94
MoË I ñ 4,32
MoË II ñ 7,85
MoË III ñ 5,48
MoË IV ñ 12,71

ralizovanou moË skl·¯sk˝ch dÏlnÌk˘. Uk·zky pÌk˘ As pro
jednotlivÈ typy vzork˘ jsou uvedeny na obr.1, nalezenÈ hod-
noty jsou pak shrnuty v tabulce V. V˝sledky stanovenÌ ve
v˝luzÌch stabiliz·t˘ byly porovn·v·ny s metodou AAS. Ve
dvou vzorcÌch byly stanoveny p¯ibliûnÏ stejnÈ hodnoty, u t¯e-
tÌho se metody neshodly, coû m˘ûe b˝t zp˘sobeno n·hodnou
chybou na obou stran·ch.

4. Z·vÏr

P¯edloûen· metoda umoûÚuje stanovenÌ celkovÈho obsahu
arsenu v prakticky libovolnÈm typu vzorku. Popsan˝mi ˙pra-
vami postupu byly odstranÏny problÈmy, kterÈ se vyskytovaly
v p¯edchozÌch publikovan˝ch postupech voltampÈrometric-
kÈho stanovenÌ tohoto prvku. BÏhem anal˝z re·ln˝ch vzork˘
se neobjevily û·dnÈ problÈmy a proto lze konstatovat, ûe
metoda je vyuûiteln· v praxi.
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metry on Stationary Mercury Drop

The described method of arsenic determination based on
the differential pulse cathodic dissolution stripping voltam-
metry of As(III) in the presence of Cu2+ ions (Anal. Chem. 55,
304 (1983)) was modified for any sample types in contrast to
the original procedure which was suitable practically only for
very pure matrices such as drinking water. The present method
is appropriate, e.g., for arsenic determination in food, ashes,
and agriculture products. Due to inexpensive instrumentation,
the method is easily accessible to laboratories engaged in this
area.
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STANOVENÕ DIMETRIDAZOLU VE FIN¡LNÕCH
KRMIVECH A PREMIXECH DOPL“KOV›CH
L¡TEK METODOU HPLC S UV DETEKCÕ.
MEZILABORATORNÕ POROVN¡VACÕ ZKOUäKA
METODY

MICHAL DOUäA

⁄st¯ednÌ kontrolnÌ a zkuöebnÌ ˙stav zemÏdÏlsk˝ Brno; Regio-
n·lnÌ laboratornÌ oddÏlenÌ PlzeÚ, Slovansk· alej 20, 317 60
PlzeÚ

Doölo dne 23.VIII.1999

KlÌËov· slova: HPLC, dimetridazol, krmivo

⁄vod

Dimetridazol, deriv·t nitroimidazolu (obr. 1), se pouûÌ-
v· jako chemoterapeutikum v krmivech pro kr˘ty v d·vce
90 mg.kg-1 fin·lnÌho krmiva1 k prevenci a terapii histomoni·-
zy. Jeho p¯Ìprava, struktura a aktivita byly jiû pops·ny2-6.

Pro stanovenÌ dimetridazolu byla vyvinuta ¯ada metod.
Jednoduch· kolorimetrick· metoda stanovenÌ dimetridazolu
v krmivech7 byla doporuËena sdruûenÌm Association of Offi-
cial Analytical Chemists jako metoda ofici·lnÌ8, p¯estoûe me-
toda stanovenÌ je ruöena ¯adou dalöÌch l·tek, kterÈ jsou p¯Ìtom-
ny v krmivech. Vzhledem k p¯Ìtomnosti funkËnÌ nitroskupiny
v molekule dimetridazolu byly aplikov·ny rovnÏû polaro-
grafickÈ metody9,10, kterÈ byly modifikov·ny ¯adou autor˘
s detekËnÌm limitem od 0,05 mg.kg-1 (cit.11) do 2,0 mg.kg-1

(cit.12). Polarografick· metoda pak byla rovnÏû doporuËena
Analytical Methods Committeee jako jedna z nejlepöÌch metod
stanovenÌ dimetridazolu v krmivech13. Pro stanovenÌ dimetrida-
zolu v krmivech v koncentraËnÌm rozsahu 20aû 200 mg.kg-1 byla
takÈ pops·na metoda plynovÈ chromatografie14.

Jako alternativnÌ metoda k polarografick˝m metod·m se
jevÌ metoda vysoko˙ËinnÈ kapalinovÈ chromatografie. Meto-
da HPLC vyvinuta Buizerem a Severijnenem15 vyûaduje p¯Ìliö
dlouhou celkovou dobu anal˝zy, zejmÈna co se t˝Ëe vlastnÌ
p¯Ìpravy extraktu, kter· vyûaduje reextrakci dimetridazolu
z vodnÏ-methanolickÈho roztoku do chloroformu a vlastnÌ
chromatografick· separace se prov·dÌ na norm·lnÌ f·zi Silica
za pouûitÌ mobilnÌ f·ze chloroformñmethanol s UV detekcÌ.
Jones a spolupracovnÌci vyvinuly jednoduchou metodu stano-
venÌ HPLC po extrakci zkuöebnÌho vzorku smÏsn˝m rozpou-
ötÏdlem acetonitrilñvoda p¯Ìmou anal˝zou na reverznÌ f·zi
s UV detekcÌ. Bohuûel doch·zÌ k interferencÌm furazolidonu
a 3,5-dinitro-o-toluamidu, kterÈ se mohou kombinovat spoleË-
nÏ s d·vkovan˝m dimetridazolem16.

ÿada publikovan˝ch pracÌ se soust¯eÔuje p¯edevöÌm na

stanovenÌ dimetridazolu a jeho hlavnÌho metabolitu ñ 2-hydro-
xymethyl-1-methyl-5-nitroimidazolu10 a to p¯edevöÌm ve zvÌ-
¯ecÌch tk·nÌch, plazmÏ a v˝kalech. StanovenÌ dimetridazolu
a jeho metabolitu v praseËÌch tk·nÌch s elektrochemickou
detekcÌ publikoval Carignan a spolupracovnÌci17. V˝hodou
elektrochemickÈ detekce je velmi nÌzk· mez detekce, kter· se
pohybuje kolem 0,1 µg.kg-1. StanovenÌ dimetridazolu a hydro-
xydimetridazolu v mase metodou HPLC na reverznÌ f·zi s UV
detekcÌ p¯i 318 nm s pouûitÌm dvou internÌch standard˘ (2-(2-
-methyl-5-nitro-1H-imidazol-1-yl)ethanol a 1-ethyl-2-methyl-
-5-nitroimidazol) publikovali Rychener a spolupracovnÌci18.
Vzhledem k matrici vzorku se pouûÌv· sloûitÈ p¯eËiötÏnÌ ethyl-
acet·tovÈho extraktu a to reextrakcÌ do 0,25 mol.l-1 HCl a po
˙pravÏ pH opÏtovnou extrakcÌ do dichlormethanu, odpa¯enÌ
k suchu a rozpuötÏnÌ ve vodnÈm roztoku 50 % methanolu.
V p¯ÌpadÏ pozitivnÌch n·lez˘ je pak obsah dimetridazolu po-
tvrzen metodou GC-MS. Metodu stanovenÌ ipronidazolu, ro-
nidazolu a dimetridazolu a jejich metabolit˘ vedle sebe ve
vajÌËk·ch, plazmÏ a v˝kalech publikoval Aerts a spolupracov-
nÌci19. P¯eËiötÏnÌ vodnÈho extraktu se prov·dÌ na kolon·ch
Extrelut (Merck, Darmstadt, SRN), n·slednou elucÌ isookta-
nem a p¯evedenÌm do mobilnÌ f·ze, vlastnÌ separace se prov·dÌ
na reverznÌ f·zi C18 s UV detekcÌ p¯i 313 nm.

Experiment·lnÌ Ë·st

P r i n c i p m e t o d y

Dimetridazol se stanovÌ po extrakci ze vzorku smÏsn˝m
rozpouötÏdlem methanolñvoda a p¯eËiötÏnÌm extraktu na pev-
nÈ f·zi (v krmn˝ch smÏsÌch) resp. jeho na¯edÏnÌm na poûa-
dovanou koncentraci (premixy doplÚkov˝ch l·tek), metodou
RP-HPLC na C18 s UV detekcÌ p¯i vlnovÈ dÈlce 309 nm.

P ¯ Ì s t r o j e a z a ¯ Ì z e n Ì

Extrakce vzork˘ byla provedena na laboratornÌ t¯epaËce
LT 2 (LaboratornÌ p¯Ìstroje, »esk· republika) a p¯eËiötÏnÌ
extraktu bylo provedeno na kolonk·ch Sep-Pak Plus Cartrid-
ges Alumina B (Waters, Milford, USA). Kapalinov˝ chroma-
tograf sest·val z vysokotlakÈ pumpy W515 (Waters, Milford,
USA), autosampleru W717 Plus Autosampler (Waters, Mil-
ford, USA), spektrofotometrickÈho detektoru W486 (Waters,
Milford, USA) a datastanice PC Compaq. Byla pouûita chro-
matografick· kolona NovaPak C18, 4 µm, 3,9◊150 mm (Wa-
ters, Milford, USA).

C h e m i k · l i e

Methanol a acetonitril byly Ëistoty HPLC grade (J. T. Ba-
ker, USA).

MobilnÌ f·ze byla p¯ipravena smÌsenÌm 300 ml acetonitrilu
a 700 ml demineralizovanÈ vody (Milli-Q systÈm, Millipore,
Bedford, MA, USA) .

KalibraËnÌ roztoky o koncentraci 4,0; 8,0; 16,0 a 40,0
mg.l-1 byly p¯ipravenÈ postupn˝m ¯edÏnÌm z·kladnÌho roz-
toku dimetridazolu v methanolu (Riedel-deHaÎn, SRN) o kon-
centraci 200 mg.l-1extrakËnÌm roztokem methanolñvoda, kte-
r˝ byl p¯ipraven smÌsenÌm 100 ml demineralizovanÈ vody
a 900 ml methanolu.Obr. 1. StrukturnÌ vzorec dimetridazolu

N

N

CH3 NO2

CH3
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Z p ˘ s o b m Ï ¯ e n Ì
( s t a n d a r d n Ì o p e r a Ë n Ì p r o c e d u r a )

Vzorek se upravuje homogenizacÌ a mletÌm na Ë·stice
o velikosti 0,5 mm tak, aby se zabr·nilo p¯eh¯·tÌ vzorku bÏhem
homogenizace a mletÌ. 5 aû 20 g zkuöebnÌho vzorku podle
obsahu dimetridazolu se extrahuje 100 ml extrakËnÌho roztoku
methanolñvoda 30 minut v 250 ml kÛnickÈ baÚce na labora-
tornÌ t¯epaËce.

P¯i anal˝ze krmn˝ch smÏsÌ se odstranÌ balastnÌ l·tky ex-
trakcÌ na pevnÈ f·zi alumina B. Kolonka se p¯ipojÌ k polyethy-
lenovÈ injekËnÌ st¯ÌkaËce o objemu 5 ml, do kterÈ se odlije asi
4 ml p¯efiltrovanÈho extraktu, na kolonku se nanese asi 1 ml
extraktu a kolonka se nech· 5 sekund kondicionovat. Pak se
extrakt pomalu protlaËÌ p¯ipojenou kolonkou, p¯iËemû prvnÌ
podÌl elu·tu (asi 0,2 ml) se nezachycuje a dalöÌ podÌl se pouûije
k n·st¯iku na chromatografickou  kolonu (takto  p¯eËiötÏn˝
elu·t je nutnÈ promÌchat).

P¯i anal˝ze premixu doplÚkov˝ch l·tek se extrakt pouze
na¯edÌ extrakËnÌm roztokem na koncentraci asi 20 mg.l-1.

HPLC podmÌnky jsou uvedeny v tabulce I.

Tabulka I
HPLC podmÌnky

Parametr Hodnota

Kolona NovaPak C18, 4 µm, 3,9◊150 mm
Pr˘tok mobilnÌ f·ze 0,7 ml.min-1

Teplota kolony okolÌ
Detektor UV 309 nm
Objem n·st¯iku 10 µl

V˝sledky a diskuse

V ˝ b Ï r v z o r k ˘

Na anal˝zy byly pouûitÈ re·lnÈ vzorky krmn˝ch smÏsÌ
odebran˝ch v r·mci st·tnÌho kontroly, z·kon o krmivech po-
dle20 ß16 a ß17.

M e z d e t e k c e a m e z s t a n o v i t e l n o s t i

Mez detekce a mez stanovitelnosti byla vypoËtena z kali-
braËnÌho modelu, kdy mez detekce odpovÌd· hodnotÏ koncen-
trace, pro kterou je dolnÌ mez (1-α)%nÌho intervalu spolehli-
vosti predikce sign·lu z kalibraËnÌho modelu rovna kritickÈ
˙rovni a mez stanovitelnosti je nejmenöÌ hodnota sign·lu, pro
kterou je relativnÌ smÏrodatn· odchylka predikce z kalibraË-
nÌho modelu dostateËnÏ mal· a obyËejnÏ se pokl·d· hodnotÏ21

0,1. Mez detekce m· hodnotu 0,4 mg.l-1, tj. pro danou stan-
dardnÌ operaËnÌ proceduru 1,9 mg.kg-1 a mez stanovitelnosti
m· hodnotu  0,6 mg.l-1, tj. pro danou standardnÌ operaËnÌ
proceduru 2,9 mg.kg-1.

R o b u s t n o s t m e t o d y ñ v l i v m a t r i c e v z o r k u

Vliv matrice vzorku jsme prokazovali promÏ¯enÌm kali-
braËnÌch roztok˘ p¯ipraven˝ch s matricÌ vzorku (obr. 2a) a po
p¯eËiötÏnÌ matrice (obr. 2b) na pevnÈ f·zi Alumina B. Testo-
v·nÌm Studentov˝m t-testem koeficient˘ regresnÌ rovnice b
(s matricÌ vzorku) proti b¥ (po p¯eËiötÏnÌ matrice vzorku) je
vypoËten· hodnota t = 14,758. Porovn·nÌm t ≥ t(P = 0,95;
f = 3) dospÏjeme k z·vÏru, ûe tento rozdÌl je statisticky v˝-
znamn˝. Byl prok·z·n vliv matrice vzorku a je vûdy nutnÈ
provÈst p¯eËiötÏnÌ matrice na pevnÈ f·zi.

Obr. 2. Vliv matrice vzorku na separaci dimetridazolu: a ñ bez p¯eËiötÏnÌ matrice, b ñ p¯eËiötÏnÌ matrice na pevnÈ f·zi Alumina B; reverznÌ
f·ze C18, 4 µm, 3,9◊150 mm, UV detekce: 309 nm, mobilnÌ f·ze ñ acetonitril + voda (300+700, V+V), pr˘tok: 0,7 ml.min-1, objem n·st¯iku: 10 µl
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S p r · v n o s t a p ¯ e s n o s t

Vzhledem k tomu, ûe neexistujÌ certifikovanÈ referenËnÌ
materi·ly byla spr·vnost metody (tÏsnost shody zÌskanÈ hod-
noty s hodnotou skuteËnou) ovÏ¯ena anal˝zou modelov˝ch
vzork˘. Byly p¯ipraveny modelovÈ vzorky krmiva (40 % pöe-
nice, 30 % jeËmen, 10 % sojov˝ extrahovan˝ örot, 10 % ma-
sokostnÌ mouËka, 5 % ˙suöky pÌcnin a 5 % v·penec) s p¯Ì-
davkem dimetridazolu o koncentraËnÌ hladinÏ 50, 100, 150
a 210 mg.kg-1 a pro kaûdou koncentraËnÌ hladinu byl vzorek
analyzov·n 5 kr·t jako vzorek krmnÈ smÏsi. V˝sledky a vy-
poËtenÈ statistickÈ parametry (hladina v˝znamnosti P = 0,95)
jsou uvedeny v tabulce II. Celkov· v˝tÏûnost metody pro
koncentraËnÌ hladiny 50 aû 210 mg.kg-1 je (99,0±1,2) %. Na-
lezenÈ hodnoty modelovÈho vzorku byly s oËek·van˝mi hod-
notami srovn·ny pomocÌ line·rnÌ regrese. OËek·vanÈ hodnoty
byly povaûov·ny za nez·visle promÏnnÈ, nalezenÈ hodnoty
jako z·visle promÏnnÈ. Konstanta a regresnÌho vztahu (kon-
stantnÌ soustavn· odchylka) m· hodnotu ñ0,208±4,827 a sta-
tisticky se neliöÌ od nuly, konstanta b regresnÌho vztahu (pro-
porcion·lnÌ soustavn· odchylka) m· hodnotu 0,9993±0,0335
a neliöÌ se statisticky od jedniËky. Metoda poskytuje spr·vnÈ
v˝sledky.

D·le byly p¯ipraveny modelovÈ vzorky krmiva (50 %
pöenice, 10 % jeËmen a 40 % v·penec) s p¯Ìdavkem dimetri-
dazolu o koncentraËnÌ hladinÏ 1 000, 5 000, 15 000 a 31 000
mg.kg-1 a pro kaûdou koncentraËnÌ hladinu byl vzorek analy-
zov·n 5 kr·t jako vzorek premixu doplÚkov˝ch l·tek. V˝-
sledky a vypoËtenÈ statistickÈ parametry (hladina v˝znamnos-
ti P = 0,95) jsou uvedeny v tabulce III. Celkov· v˝tÏûnost
metody pro koncentraËnÌ hladiny 1000 aû 31000 mg.kg-1 je
(99,2±0,4) %. NalezenÈ hodnoty modelovÈho vzorku byly
s oËek·van˝mi hodnotami srovn·ny pomocÌ line·rnÌ regrese.
OËek·vanÈ hodnoty byly povaûov·ny za nez·visle promÏn-
nÈ, nalezenÈ hodnoty jako z·visle promÏnnÈ. Konstanta a re-
gresnÌho vztahu (konstantnÌ soustavn· odchylka) m· hodnotu
ñ9,096±110,6 a statisticky se neliöÌ od nuly, konstanta b re-
gresnÌho vztahu (proporcion·lnÌ soustavn· odchylka) m· hod-
notu 0,9929±0,006 a neliöÌ se statisticky od jedniËky. Metoda
poskytuje spr·vnÈ v˝sledky.

P¯esnost metody (mÌra tÏsnosti shody mezi vz·jemnÏ ne-
z·visl˝mi v˝sledky zkouöek za p¯edem specifikovan˝ch pod-
mÌnek) byla omezena na v˝poËet opakovatelnosti, kter· byla
vypoËtena ze smÏrodatnÈ odchylky rozpÏtÌ obou paralelnÌch
stanovenÌ re·ln˝ch vzork˘. Celkov˝ poËet vzork˘, kter˝ byl
pouûit k v˝poËtu, je 92 a po vylouËenÌ odlehl˝ch v˝sledk˘
(Cochran˘v test) pro obsahy 20 aû 190 mg.kg-1 m· opakova-
telnost hodnotu 4,0 mg.kg-1.

Reprodukovatelnost metody byla stanovena mezilabora-
tornÌm porovn·vacÌm testem.

M e z i l a b o r a t o r n Ì k r u h o v ˝ t e s t

MezilaboratornÌho kruhovÈho testu (stanovenÌ dimetrida-
zolu v premixech) se z˙Ëastnilo 14 laborato¯Ì za podmÌnek
normy  International  Organization for Standardization ISO
5725-1986 (cit.22) a bylo provedeno vyhodnocenÌ ukazatele
opakovatelnosti a reprodukovatelnosti danÈ metody. Ke sta-
tistickÈmu testov·nÌ odlehlosti hodnot byl pouûit Cochran˘v
jednostrann˝  test  odlehlosti  a Grubbs˘v  test  v kombinaci
s tÌmto postupem:

Tabulka II
V˝tÏûnost metody ñ v˝sledky mÏ¯enÌ a vypoËtenÈ statistickÈ
parametry pro vzorky krmn˝ch smÏsÌ

OËek·van· hodnota [mg.kg-1] 52,0 105 157 210
Nalezen· hodnota [mg.kg-1] 52,8 104 156 211
V˝tÏûek metody [%] 100,7 99,1 99,4 100,2
Interval spolehlivosti 8,7 3,6 5,2 1,9
RelativnÌ smÏrodatn· 3,50 1,43 2,10 0,76

odchylka [%]

Tabulka III
V˝tÏûnost metody ñ v˝sledky mÏ¯enÌ a vypoËtenÈ statistickÈ
parametry pro vzorky premix˘

OËek·van· hodnota [mg.kg-1] 1 030 5 100 15 500 31 100
Nalezen· hodnota [mg.kg-1] 1 025 5 057 15 440 30 870
V˝tÏûek metody [%] 99,5 98,9 99,1 99,3
Interval spolehlivosti 1,2 1,5 1,4 2,3
RelativnÌ smÏrodatn· 0,48 0,62 0,55 0,93

odchylka [%]

Tabulka IV
V˝sledky mezilaboratornÌho testu ñ premix P1

Laborato¯ Opakov·nÌ 1 Opakov·nÌ 2 Pr˘mÏr

7 26 201 25 425 25 813*,a

6 25 640 26 465 26 053*,a

1 26 675 27 165 26 920
2 26 915 27 097 27 006
4 27 798 26 714 27 256

11 26 992 27 530 27 261
5 27 625 27 350 27 488

14 28 352 27 262 27 807
15 27 975 27 657 27 816

9 28 070 28 227 28 149
12 27 874 28 876 28 375
10 28 642 28 826 28 734

3 28 439 29 075 28 757
8 28 929 28 680 28 805

Pr˘mÏrn· hodnota [mg.kg-1] 27 864
PoËet neodlehl˝ch laborato¯Ì 12
Odhad smÏrodatnÈ odchylky opakovatelnosti sr 439
Odhad smÏrodatnÈ odchylky reprodukovatelnosti sR 760
Ukazatel opakovatelnosti r 1 230
Ukazatel reprodukovatelnosti R 2 127

a BliûöÌ vysvÏtlenÌ v textu

ñ je-li P > 5 %, tj. je-li testovan· charakteristika Grubbsova
nebo Cochranova testu menöÌ neû jejÌ pÏtiprocentnÌ kritic-
k· hodnota, povaûuje se testovan· hodnota za spr·vnou,

ñ je-li 5 % ≥ P > 1 %, tj. leûÌ-li testovan· charakteristika mezi
jednoprocentnÌ a pÏtiprocentnÌ kritickou hodnotou, nazve
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se testovan· hodnota hodnotou vyboËujÌcÌ a oznaËÌ se
jednou hvÏzdiËkou *,

Tabulka V
V˝sledky mezilaboratornÌho testu ñ premix P2

Laborato¯ Opakov·nÌ 1 Opakov·nÌ 2 Pr˘mÏr

7 15 891 15 571 15 731*,a

1 16 475 15 825 16 150*,a

14 16 456 16 302 16 379*,a

9 16 418 17 109 16 764
5 16 335 17 250 16 793
2 16 933 16 844 16 889

15 16 949 17 222 17 086
11 17 109 17 082 17 096

6 17 154 17 042 17 098
12 17 535 17 083 17 309
10 17 047 17 826 17 437

8 17 812 17 485 17 649
4 17 757 17 617 17 687
3 18 089 19 239 18 664*,a

Pr˘mÏrn· hodnota [mg.kg-1] 17 180
PoËet neodlehl˝ch laborato¯Ì 10
Odhad smÏrodatnÈ odchylky opakovatelnosti sr 343
Odhad smÏrodatnÈ odchylky reprodukovatelnosti sR 411
Ukazatel opakovatelnosti r 959
Ukazatel reprodukovatelnosti R 1 150

a BliûöÌ vysvÏtlenÌ v textu

Tabulka VI
V˝sledky mezilaboratornÌho testu ñ premix P3

Laborato¯ Opakov·nÌ 1 Opakov·nÌ 2 Pr˘mÏr

7 24 850 24 172 24 511**,a

5 26 574 26 370 26 472
12 26 671 26 813 26 742

8 26 684 26 888 26 786
4 27 673 26 630 27 152
6 27 080 27 518 27 299
9 27 496 27 387 27 442

10 28 113 28 035 28 074
2 28 261 28 093 28 177
1 28 425 28 225 28 325

11 28 408 28 727 28 568
15 29 398 28 219 28 809

3 30 652 31 417 31 035*,a

14 34 294 34 238 34 266**,a

Pr˘mÏrn· hodnota [mg.kg-1] 27 622
PoËet neodlehl˝ch laborato¯Ì 11
Odhad smÏrodatnÈ odchylky opakovatelnosti sr 367
Odhad smÏrodatnÈ odchylky reprodukovatelnosti sR 845
Ukazatel opakovatelnosti r 1 027
Ukazatel reprodukovatelnosti R 2 365

a BliûöÌ vysvÏtlenÌ v textu

ñ je-li P ≤ 1 %, tj. je-li testovan· charakteristika Grubbsova
nebo Cochranova testu vÏtöÌ neû jejÌ jednoprocentnÌ kri-
tick· hodnota, nazve se testovan· hodnota hodnotou od-
lehlou a oznaËuje se dvÏma hvÏzdiËkami **.
Jako vzorky byly pouûity komerËnÏ vyr·bÏnÈ premixy na

dvou koncentraËnÌch hladin·ch (cca 18 000 a 28 000 mg.kg-1),
kterÈ byly homogenizov·ny a na vzorcÌch byl proveden test
homogenity.

V˝sledky jsou sestaveny do tabulek IV aû VI. Z v˝sledk˘
mezilaboratornÌho testu je z¯ejmÈ, ûe ukazatel opakovatelnosti
stanovenÌ dimetridazolu metodou HPLC pro premixy p¯i ob-
sahu 17 000 a 28 000 mg.kg-1 dosahuje hodnoty 5 % relativ-
nÌch a ukazatel reprodukovatelnosti se pohybuje v rozmezÌ
7ñ9 % relativnÌch.

Z·vÏr

Metoda stanovenÌ dimetridazolu v krmivech poskytuje
spr·vnÈ a p¯esnÈ v˝sledky. Byla stanovena hodnota opako-
vatelnosti a v˝tÏûnost metody pro koncentraËnÌ hladinu dime-
tridazolu 50 aû 31 000 mg.kg-1. Pro aplikaci metody v oblasti
krmiv byla provedena optimalizace p¯eËiötÏnÌ extraktu na
pevnÈ f·zi Alumina B z hlediska odstranÏnÌ p¯Ìsluön˝ch inter-
ferent˘ matrice, kterÈ majÌ vliv na separaci dimetridazolu na
z·kladnÌ linii, a to z d˘vodu p¯esnÈ kvantifikace.
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M. Douöa (Cenure Institute Supervising and Testing in
Agriculture Brno, Regional Laboratory, PlzeÚ): Determina-
tion of Dimetridazol in Animal Feedingstuffs and Additive

Premixes by HPLC with UV Detection. Interlaboratory
Comparison Test of the Method

An HPLC method of determination of dimetridazol in
premixes of additives and feedingstuffs was developed. Di-
metridazol is extracted from a fodder sample with aqueous
methanol and, after purification of the extract on Sep-Pak
Alumina B, it is determined by HPLC on C18 reverse phase
with UV detection at 309 nm. The determination limit is 2.9
mg.kg-1, repeatability for the 20ñ190 mg.kg-1 contents is 4.0
mg.kg-1 and the yield of the method is 99 %. From interlabo-
ratory cyclic tests of determination of dimetridazol in premi-
xes at the 17ñ28 g.kg-1 contents, the repeatability index was
calculated reaching 5 rel. % and the reproducibility index ran-
ging from 7 to 9 rel. %.
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VYUéITÕ SYST…MŸ NaOCl/Fe2+, HOCl/Fe2+

A H2O2/HOCl/Fe2+ NA OXIDA»NÕ DEGRADACI
VODN›CH ROZTOKŸ BARVIV

JOSEF PROUSEK a JUDITA D÷M÷T÷ROV¡

Katedra ûivotnÈho prostredia, Chemickotechnologick· fakul-
ta, Slovensk· technick· univerzita, RadlinskÈho 9, 812 37
Bratislava, Slovensk· republika

Doölo dne 2.VII.1999

KlÌËov· slova: Fentonova reakce, oxidaËnÌ degradace, barviva

⁄vod

ParalelnÏ s klasick˝mi metodami ËiötÏnÌ odpadnÌch vod1

se v souËasnosti st·le vÌce uplatÚujÌ r˘znÈ pokroËilÈ ËistÌcÌ
metody. K nim pat¯Ì p¯edevöÌm technologie AOTs (Advanced
Oxidation Technologies), kterÈ jsou schopny degradovat i znaË-
nÏ odolnÈ l·tky. AOTs m˘ûeme rozdÏlit na chemickÈ2,3 a fo-
tochemickÈ4,5 metody. Postupy AOT se uplatÚujÌ buÔ jednot-
livÏ nebo v kombinaci tak, aby se ve v˝slednÈ vodÏ dos·hly
co nejlepöÌ fin·lnÌ parametry. Do skupiny technologiÌ AOT
pat¯Ì i Fentonova6,7 a fotochemick· Fentonova8,9 reakce. Tyto
reakce jsme vyuûili v naöÌ p¯edch·zejÌcÌ pr·ci na oxidaËnÌ
degradaci polyethylenglykol˘ a 6-kaprolaktamu10 a na ËiötÏnÌ
barevn˝ch modelov˝ch a re·ln˝ch odpadnÌch vod11. Podo-
bn˝m zp˘sobem lze vyuûÌt i r˘znÈ analogickÈ oxidaËnÏ-de-
gradaËnÌ postupy (Fenton-like reactions, FLR).

Fentonovu reakci a reakce podobnÈ FentonovÏ reakci (FLR)
m˘ûeme rozdÏlit principi·lnÏ na dvÏ skupiny. V prvnÌ skupinÏ
reakcÌ FLR jde p¯edevöÌm o pouûitÌ jin˝ch kovov˝ch kationt˘
neû je Fe2+. V tÈto souvislosti jsou nejËastÏji diskutov·ny Cu+,
Ti3+, Cr2+, Co2+ a jinÈ. SmÏsi tÏchto kationt˘ reagujÌ s peroxi-
dem vodÌku analogicky jako ve vlastnÌ FentonovÏ reakci12:

Mn+ + H2O2 → M(n + 1) + + HOï + HOñ (1)

(Mn+ = Fe2+ = Fentonova reakce)

Jin˝m typem reakcÌ FLR jsou takovÈ, ve kter˝ch je peroxid
vodÌku nahrazen slouËeninou, kter· m˘ûe reagovat analogicky
ve smyslu klasickÈ Fentonovy reakce. TakovÈ reakce byly
objeveny v biologick˝ch obrann˝ch systÈmech13. Jednou z ta-
kov˝ch slouËenin je i kyselina chlorn· (HOCl) p¯ÌpadnÏ jejÌ
anion (ClOñ). V biologick˝ch systÈmech reaguje HOCl ve
FLR reakci n·sledujÌcÌm zp˘sobem:

Fe2+ + HOCl → Fe3+ + HOï + Clñ (2)

BylozjiötÏno14, ûe komplexy Fe2+ reagujÌ s HOCl aû o t¯i ¯·-
dy rychleji neû s H2O2. V tÈto reakci, podobnÏ jako ve Fento-
novÏ reakci, vznik· jako oxidaËnÌ agens hydroxylov˝ radik·l
HOï. Na rozdÌl od Fentonovy reakce vznik· rovnÏû chloridov˝
anion (Clñ). Jak bylo zjiötÏno15,16, chloridy pozitivnÏ ovlivÚujÌ
reakËnÌ rychlost Fentonovy reakce. Je ironiÌ osudu, ûe v˝öe

uvedenou reakci popsal uû Fenton ve svÈ p˘vodnÌ pr·ci17.
Teprve souËasn· zjiötÏnÌ biologick· vöak n·s inspirovala k od-
zkouöenÌ tohoto a podobn˝ch oxidaËnÌch systÈm˘.

V p¯edkl·danÈ pr·ci jsme se zamÏ¯ili na pr˘zkum moû-
nÈho praktickÈho vyuûitÌ tÏchto oxidaËnÌch systÈm˘: NaOCl/
Fe2+, HOCl/Fe2+ a H2O2/HOCl/Fe2+. Jak z v˝öe uvedenÈho
vypl˝v·, produkujÌ tyto systÈmy radik·ly HOï v reakci Fento-
novÏ (H2O2 + Fe2+), v FLR reakci (HOCl + Fe2+) a chlornan
p¯ÌpadnÏ HOCl v reakci s H2O2 produkuje navÌc jeötÏ single-
tov˝ kyslÌk (1O2) (cit.18). Prakticky byly tyto systÈmy testo-
v·ny na odbarvov·nÌ a odstranÏnÌ chemickÈ spot¯eby kyslÌku
(CHSK) z vodn˝ch roztok˘ skupiny barviv vyr·bÏn˝ch firmou
Bayer (Isolan Orange S-RL, Isolan Marineblau S-RL a Isolan
Gelb S-GL). Reakce byly opÏt prov·dÏny v experiment·lnÌm
uspo¯·d·nÌ zvanÈm koagulace iniciovan· Fentonovou nebo
FLR reakcÌ10,11.

Experiment·lnÌ Ë·st

Vöechny pouûitÈ chemik·lie byly Ëistoty p.a. VodnÈ roz-
toky byly p¯ipraveny z demineralizovanÈ vody. StanovenÌ
CHSK se uskuteËnilo pomocÌ modifikovanÈ semimikrometo-
dy19. StanovenÌ koncentrace barviva bylo provedeno podle11.
StanovenÌ chlorid˘ se uskuteËnilo argentometricky19 a stano-
venÌ aktivnÌho chloru jodometricky20. V˝sledn· mÏ¯enÌ od-
stranÏnÌ barevnosti byla namÏ¯ena na spektrofotometru Specol
11. Hodnoty pH byly namÏ¯eny pH-metrem 3150 JENWAY
(U.K.). Jako koagulant byl pouûit polyaluminiumchlorid PAC-
-10 NOVAFLOC (NCHZ Nov·ky) a jako flokulant 0,1 %
vodn˝ roztok ZETAG 57 (Allied Colloids). JednotlivÈ expe-
rimenty byly prov·dÏny v 500 ml ErlenmayerovÏ baÚce uza-
v¯enÈ z·brusovou redukcÌ s hadicÌ, kter· byla vyvedena do
vodovodnÌho odpadu (moûnost vzniku chloru), na elektro-
magnetickÈm mÌchadle MM2A p¯i 300 ot.min-1. Pot¯ebn·
mnoûstvÌ oxidaËnÌch Ëinidel byla p¯epoËÌt·na na pouûitÈ che-
mik·lie (30 % H2O2, FeSO4 . 7 H2O a NaOCl s obsahem
aktivnÌho chloru 66 g.l-1) a objem vzorku 300 ml. Obsah
aktivnÌho chloru zodpovÌd· 139 g.l-1 NaOCl. Po reakci byla
stanovena prakticky vûdy stejn· koncentrace chlorid˘ (550ñ
600 mg.l-1) poch·zejÌcÌch jednak z vlastnÌ reakce a rovnÏû
z technickÈho vodnÈho roztoku NaOCl.

OxidaËnÌ reakcÌ podobnÈ FentonovÏ byla degradov·na 3
barviva a to Isolan Orange S-RL, Isolan Marineblau S-RL
a Isolan Gelb S-GL (Bayer) p¯i t¯ech r˘zn˝ch koncentracÌch
100, 200 a 300 mg.l-1.

O d b a r v e n Ì a o d s t r a n Ï n Ì C H S K

Na degradaci barviv a odstranÏnÌ CHSK byl pouûit pro
jednotlivÈ oxidaËnÌ systÈmy n·sledujÌcÌ obecn˝ postup: Ode-
bralo se 300 ml roztoku p¯ÌsluönÈho vzorku barviva a k nÏmu
se za mÌch·nÌ p¯idalo pot¯ebnÈ mnoûstvÌ chlornanu sodnÈho
(NaOCl) a sÌranu ûeleznatÈho (FeSO4 . 7 H2O). SmÏs se 2 h
mÌchala p¯i laboratornÌ teplotÏ (21 ∞C). Po reakci se pH smÏsi
upravilo 20 % NaOH na pH 7, p¯idala se 1 kapka koagulantu
PAC a po rozmÌch·nÌ 1 kapka flokulantu. SmÏs 1 h sedimen-
tovala a po p¯efiltrov·nÌ (Filtrak 390) se ve filtr·tu stanovila
zbytkov· koncentrace barviva a zbytkov· CHSK.

V p¯ÌpadÏ ˙pravy pH se po p¯id·nÌ chlornanu sodnÈho
upravilo pH kyselinou sÌrovou na hodnotu pH 3.
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Tabulka I
OdstranÏnÌ barviva (η, %) a CHSK (ηCHSK, %) pro Isolan
Orange S-RL/Isolan Marineblau S-RL/Isolan Gelb S-GL p¯i
pH 3

ca H2O2 : FeSO4 : NaOCl ηb,% , %
[mg.l-1] [mg.l-1]

100 0 : 500 : 417 97/98/97 54/67/44
0 : 1000 : 417 96/97/94 62/72/53

219 : 500 : 417 100/98/100 100/89/100
438 : 500 : 417 100/99/100 100/94/100
219 : 1000 : 417 100/100/100 100/100/100
438 : 1000 : 417 100/100/100 100/100/100

200 0 : 500 : 417 97/98/90 65/73/38
0 : 1000 : 417 98/99/87 69/74/42

219 : 500 : 417 100/99/100 69/82/74
438 : 500 : 417 100/98/100 90/86/77
219 : 1000 : 417 100/99/100 78/87/86
438 : 1000 : 417 100/99/100 88/94/88

300 0 : 500 : 417 95/99/84 58/69/47
0 : 1000 : 417 95/99/88 67/75/58

219 : 500 : 417 90/98/100 76/81/84
438 : 500 : 417 100/93/100 80/77/82
219 : 1000 : 417 100/99/100 73/93/83
438 : 1000 : 417 100/99/100 84/87/76

a c V˝chozÌ koncentrace barviva, b η ñ ˙Ëinnost odstranÏnÌ
barviva nebo CHSK

Kdyû ûe se p¯id·val i peroxid vodÌku, byl postup takov˝,
ûe po ˙pravÏ na pH 3 se p¯idalo pot¯ebnÈ mnoûstvÌ FeSO4 .
7 H2O a potom peroxid vodÌku (30 %) (viz tabulka I).

V˝sledky a diskuse

Barevnost p¯edstavuje v·ûn˝ problÈm odpadnÌch vod. Je
zn·mo, ûe pr·vÏ barevnÈ vody lze klasick˝mi ËistÌcÌmi postu-
py odbarvit jen obtÌûnÏ nebo v˘bec. Z tohto d˘vodu se hledajÌ
r˘znÈ technologie AOTs, kterÈ jsou schopny barevnÈ odpadnÌ
vody ˙plnÏ odbarvit a svojÌ oxidaËnÌ silou i v znaËnÈ mÌ¯e
odstranit organickÈ zneËiötÏnÌ. V p¯edkl·danÈ pr·ci jsme se
proto zamÏ¯ili na prozkoum·nÌ nov˝ch oxidaËnÌch systÈm˘
jako jsou NaOCl/Fe2+, HOCl/Fe2+ a H2O2/HOCl/Fe2+. CÌlem
bylo odstranÏnÌ barviva a CHSK v modelov˝ch barevn˝ch
roztocÌch. Ze zÌskan˝ch v˝sledk˘ jasnÏ vypl˝v·, ûe podstat-
n˝m pro oxidativnÌ vlastnosti tÏchto systÈm˘ je pouûitÌ Fe2+

jako katalyz·toru. V danÈm experiment·lnÌm provedenÌ oxi-
dacÌ vznikajÌcÌ Fe3+ sv˝mi koagulaËnÌmi  vlastnostmi d·le
p¯ispÌv· k hodnotÏ odstranÏnÈ CHSK. Tento fin·lnÌ krok lze
z hlediska technologick˝ch parametr˘, jak˝mi jsou sedimen-
taËnÌ rychlost, tvar a velikost kalov˝ch vloËek a pod., jeötÏ
zlepöit p¯Ìdavkem koagulantu a flokulantu.

I s o l a n O r a n g e S - R L

V ˙vodnÌ serii pokus˘ bylo jako prvnÌ testov·no barvivo
Isolan Orange S-RL a to o koncentracÌch 100, 200 a 300 mg.l-1.
Jako oxidaËnÌ systÈm byla nejd¯Ìve zkoum·na smÏs NaOCl/

Fe2+. Jak ze zÌskan˝ch v˝sledk˘ vypl˝v·, vedly reakce bez
˙pravy pH a pro nav·ûky barviva 100, 200 a 300 mg.l-1

k pomÏrnÏ dobrÈmu odbarvenÌ (s ˙ËinnostÌ 86ñ96 %), ale
CHSK byla odstranÏna jen pr˘mÏrnÏ (s ˙ËinnostÌ 40ñ56 %).
PodstatnÏ lepöÌch v˝sledk˘ bylo dosaûeno po ˙pravÏ pH na
hodnotu 3 (stabilizace kationtu Fe2+), kdy se podle rovnice (2)
mohou uplatnit vznikajÌcÌ hydroxylovÈ radik·ly p¯i odbarvenÌ
i degradaci barviva. Tak nap¯Ìklad pro nav·ûku barviva 300 mg.l-1

a pomÏr FeSO4 : NaOCl = 1000 : 417 mg.l-1 se zv˝öilo
odstranÏnÌ CHSK z p˘vodnÌ hodnoty 46 % na 67 % a odstra-
nÏnÌ barviva z 88 % na 95 %. Proto jsme dalöÌ experimenty
s tÌmto a dalöÌmi dvÏma barvivy prov·dÏli jen p¯i pH 3.

Jako dalöÌ, jeötÏ silnÏjöÌ oxidaËnÌ systÈm, byla testov·na
smÏs H2O2/HOCl/FeSO4, ve kterÈ byly pouûity dvÏ r˘znÈ
koncentrace  peroxidu  vodÌku  (219  a 438 mg.l-1) a sÌranu
ûeleznatÈho (500 a 1000 mg.l-1). Jak z v˝sledk˘ uveden˝ch
v tabulce I vypl˝v·, byla pro vöechny t¯i koncentrace barviva
odstranÏna barevnost prakticky na 100 % a rovnÏû CHSK byla
odstranÏna ve vysokÈ mÌ¯e.

I s o l a n M a r i n e b l a u S - R L

DalöÌm testovan˝m barvivem byl Isolan Marineblau S-RL,
kter˝ byl oxidov·n pomocÌ systÈmu HOCl/Fe2+ a H2O2/HOCl/
Fe2+. Jak vypl˝v· ze zÌskan˝ch hodnot, uû prvnÌ oxidaËnÌ
systÈm vedl pro vöechny t¯i nav·ûky k prakticky ˙plnÈmu
odbarvenÌ a hodnoty odstranÏnÈ CHSK se pohybovaly v roz-
mezÌ 67ñ75 %. JeötÏ vyööÌch hodnot bylo dosaûeno aplikacÌ
druhÈho oxidaËnÌho systÈmu. Jak z tabulky I vypl˝v·, byla
barevnost i CHSK v mnoh˝ch p¯Ìpadech odstranÏna na 100 %.
Pro nav·ûku barviva 300 mg.l-1 byla CHSK odstranÏna v roz-
mezÌ 81ñ93 %.

I s o l a n G e l b S - G L

PoslednÌm testovan˝m barvivem byl Isolan Gelb S-GL.
Jak vypl˝v· z tabulky I, byla CHSK pro systÈm HOCl/Fe2+

odstranÏna nejmÈnÏ ze vöech zkouman˝ch barviv (38ñ58 %).
Na stranÏ druhÈ, pouûitÌm systÈmu H2O2/HOCl/Fe2+ se do-
s·hly velmi dobrÈ v˝sledky jak v odstranÏnÌ barviva, tak
i v odstranÏnÌ CHSK.

P¯i degradaci v˝öe uveden˝ch barviv byly pouûitÌm oxi-
daËnÌho systÈmu H2O2/HOCl/Fe2+ dosaûeny lepöÌ v˝sledky,
jako p¯i pouûitÌ Fentonovy reakce samotnÈ11. Je z¯ejmÈ, ûe p¯i
pH  v  kyselÈ  oblasti se uplatÚujÌ  t¯i oxidaËnÌ  reakce a to
Fentonova reakce a FLR reakce, kterÈ generujÌ jako oxidova-
dlo hydroxylovÈ radik·ly a reakce vzniku singletovÈho ky-
slÌku (1O2). Z v˝sledk˘ rovnÏû vypl˝v·, ûe testovan· barviva
podlÈhajÌ oxidativnÌ degradaci v r˘znÈ mÌ¯e.

Z·vÏr

V pr·ci byly prozkoum·ny moûnosti vyuûitÌ oxidaËnÌch
systÈm˘ NaOCl/Fe2+, HOCl/Fe2+ a H2O2/HOCl/Fe2+ na degra-
daci vybran˝ch barviv a odstranÏnÌ CHSK. Z v˝sledk˘ jedno-
znaËnÏ vypl˝v·, ûe systÈm HOCl/Fe2+, ale p¯edevöÌm systÈm
H2O2/HOCl/Fe2+ m· velmi dobrÈ oxidaËnÌ vlastnosti, kterÈ v
mnoh˝ch p¯Ìpadech vedly k ˙plnÈmu odbarvenÌ roztok˘ a
rovnÏû k 100 %-nÌmu odstranÏnÌ CHSK. Proto m˘ûeme z·vÏ-
rem konstatovat,  ûe uvedenÈ  systÈmy jsou  vhodn˝mi  pro

ηCHSK

b
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praktickÈ ËiötÏnÌ barevn˝ch modelov˝ch i re·ln˝ch vod. Zd·
se, ûe podobnÏ jako v p¯ÌpadÏ Fentonovy reakce10,11, bude pro
re·lnÈ odpadnÌ vody pot¯ebnÈ znovu hledat optim·lnÌ pomÏry
jednotliv˝ch reagenciÌ.
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J. Prousek and J. Dˆmˆtˆrov· (Department of Environ-
mental Science, Faculty of Chemical Technology, Slovak
Technical University, Bratislava, Slovak Republic): Utilizati-
on of NaOCl/Fe2+, HOCl/Fe2+, and H2O2/HOCl/Fe2+ Sys-
tems for Oxidative Degradation of Water Solutions of Dyes

Water solutions of some dyes produced by Bayer (Isolan
Orange S-RL, Isolan Marineblau S-RL, and Isolan Gelb S-GL)
were decolourized by the NaOCl/Fe2+, HOCl/Fe2+, and H2O2/
HOCl/Fe2+ systems. These Fenton-like reactions also show
a very good efficiency in lowering COD. The best results were
obtained using coagulation initiated by the Fenton or Fenton-
-like reaction. The oxidation systems used led to better results
than in a simple Fenton reaction.
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RECENZE

N o r i o S a t o :
Electrochemistry at Metal and Semiconductor Electrodes
Elsevier Science, Amsterdam 1998. Stran 389; cena 200,ñ USD.

Kniha se sv˝m konceptem velmi odliöuje od tradiËnÌch
uËebnic elektrochemie. Autor se systematicky soust¯edil na v˝-
klad z·kladnÌch koncept˘ a fyzik·lnÌ podstaty jev˘, spojen˝ch
s p¯enosem  n·boje na  f·zovÈm  rozhranÌ elektroda/roztok.
Tento p¯Ìstup ¯adÌ knihu k trval˝m hodnot·m elektrochemickÈ
literatury a pokl·d·m ji za velmi vhodnou p¯edevöÌm pro ty,
kte¯Ì v tomto oboru p¯edn·öejÌ. Pro studenty a Ëten·¯e, kte¯Ì
hledajÌ rychlou orientaci v oboru nebo aplikace elektrochemie,
nenÌ tato kniha vhodn·, neboù jejÌ zamÏ¯enÌ je jinÈ. PrvnÌ
kapitoly popisujÌ velmi rigorÛznÏ, leË srozumitelnÏ, statistiku
souboru Ë·stic, energii Ë·stic se zamÏ¯enÌm na elektrony a ion-
ty, povahu materi·l˘ kovov˝ch, polovodiËov˝ch a oxid˘ ko-
v˘, d·le pak energetickÈ rozdÌly p¯i p¯enosu elektronu ve
vakuu (ionizace) a v roztoku. N·sleduje v˝klad energie iontu
uvnit¯ kovu a na povrchu, podobnÏ pro polovodiËe, v˝znamu
poruch v krystalov˝ch m¯ÌûÌch a solvatace iont˘ v roztoku. Je
pod·na definice elektrodovÈho potenci·lu a objasnÏn potenci·-
lov˝ rozdÌl na rozhranÌ dvou f·zÌ. Struktu¯e elek trodovÈ dvojvrs-
tvy a adsorpËnÌm jev˘m je vÏnov·no 70 stran, ve kter˝ch je
pod·na MO teorie adsorpce a termodynamika adsorpce a to jak
na kovech, tak na polovodiËÌch. PodobnÏ oböÌrnÈ jsou dvÏ ka-
pitoly, vÏnovanÈ kinetice elektrodov˝ch reakcÌ p¯i p¯enosu
elektronu a p¯i p¯enosu iontu. PoslednÌ Ë·st knihy pojedn·v·
o fotoefektech na polovodiËov˝ch elektrod·ch. VöeobecnÏ lze
¯Ìci, ûe v celÈ knize, Ëten·¯ nalezne podrobn˝ popis podstaty,
nikoliv vöak chemickÈ aspekty elektrochemie. NenÌ na p¯. po-
jedn·no o transportnÌch jevech (Fickovy z·kony) a zcela bylo
upuötÏno od zaËlenÏnÌ elektrochemick˝ch metod v˝zkumu.
Odkazy na literaturu jsou v omezenÈ mÌ¯e. To platÌ p¯edevöÌm
o kapitole vÏnovanÈ adsorpci, kde zcela chybÌ odkazy nap¯. na
pr˘kopnickÈ francouzskÈ pr·ce v oboru adsorpce na monokry-
stalech kov˘. PodobnÏ kr·tk· Ë·st, pojedn·vajÌcÌ o filmech na
elektrod·ch neuv·dÌ ani odkaz na rozs·hl˝ obor modifikova-
n˝ch elektrod a monomolekul·rnÌch film˘. Je ale pochopitelnÈ,
ûe cÌlem knihy nenÌ reprodukovat fakta dostupn· v jin˝ch mo-
nografiÌch. Celkov˝ dojem z knihy je velmi pozitivnÌ; p¯ipo-
mÌn· d˘leûitost z·kladnÌch podstat elektrochemie. Lze ji do-
poruËit pro pokroËilejöÌ studium, nikoliv jako prvnÌ knihu
o elektrochemii, se kterou se Ëten·¯ setk·. Knihu lze objednat
u Elsevier Science, Sara Burgerhartstraat 25, P.O. Box 211,
1000 AE Amsterdam, The Nederlands.

LubomÌr PospÌöil

M . F . R o b e r t s , M . W i n k ( E d s . ) :
Alkaloids: Biochemistry, Ecology, and Medicinal
Applications
Plenum Press, New York, 1998. Stran: 486; cena 115,ñ USD.

Kniha je rozdÏlena do Ëty¯ tematick˝ch Ë·stÌ, kterÈ obsa-
hujÌ celkem 17 kapitol. KromÏ toho jsou jejÌ souË·stÌ t¯i
podrobnÈ rejst¯Ìky: p¯edmÏtov˝, rejst¯Ìk alkaloid˘, amin˘

a dalöÌch slouËenin a rejst¯Ìk obsahujÌcÌ zdroje alkaloid˘ (rost-
liny, houby, ûivoËichy Ö).

Po struËnÈ ˙vodnÌ kapitole n·sleduje 1. Ë·st nazvan· Histo-
rical and Cultural Perspectives. PrvnÌ velmi podrobn· kapitola
z tÈto Ë·sti se zab˝v· historiÌ pouûitÌ rostlin obsahujÌcÌch alka-
loidy od nejstaröÌch civilizacÌ aû do novovÏku. JejÌ autorM. Wink
zmiÚuje v˝znamnÈ osobnosti, kterÈ v˝raznÏ p¯ispÏly ke zna-
lostem o lÈËiv˝ch rostlin·ch, jejich obsahov˝ch l·tk·ch a tera-
peutickÈm pouûitÌ (Hippocrates, Aristoteles, Theophrastus, Dio-
scorides, Galen, Avicenna, Ibu al-Baitar). D·le objasÚuje d·v-
nou ˙lohu rostlin obsahujÌcÌch alkaloidy, kterÈ byly pouûÌv·ny
nejen lÈka¯i, ale i öamany, kouzelnÌky, traviËi a lovci a uv·dÌ
struËnÏ 33 z tÏchto rostlin vËetnÏ nejv˝znamnÏjöÌch alkaloid˘
v nich obsaûen˝ch. Jsou zmÌnÏny nap¯. blÌn, ËajovnÌk, durman,
jmelÌ, mandragora, m·k, oc˙n, plavuÚ, rulÌk, tis, vlaötoviËnÌk,
atd. DalöÌ kapitola pojedn·v· d˘kladnÏ nejen o aktivnÌch l·t-
k·ch öÌpov˝ch jed˘ (uvedeno vÌce jak 60 strukturnÌch vzorc˘),
ale popisuje i zp˘sob v˝roby takov˝chto öÌp˘ a uv·dÌ rozdÌly
mezi africk˝mi, asijsk˝mi a jihoamerick˝mi kmeny.

Druh· Ë·st knihy nazvan· Biochemistry zaËÌn· kapitolou
vÏnovanou chemickÈ taxonomii. Zde jsou pops·ny hlavnÌ
metabolickÈ cesty syntÈzy alkaloid˘ a takÈ diskutov·ny d˘vo-
dy, proË alkaloidy zcela nesplnily ˙lohu, kter· od nich byla na
poË·tku 60. let v taxonomick˝ch studiÌch oËek·v·na. P·t·
kapitola knihy se zab˝v· enzymy, kterÈ hrajÌ roli p¯i biosyn-
tÈze alkaloid˘ r˘zn˝ch strukturnÌch typ˘ a poukazuje na v˝-
znam izolace tÏchto enzym˘. N·sledn· kapitola zab˝vajÌcÌ se
dosavadnÌmi poznatky o izolaci gen˘, regulaci jejich exprese,
heterolognÌ expresi klonovan˝ch gen˘ a molekul·rnÌ evoluci
gen˘ regulujÌcÌch biosyntÈzu alkaloid˘ konËÌ nadÏjÌ, ûe do-
stupnost klonovan˝ch regulaËnÌch gen˘ otev¯e novou cestu
pro biotechnologickÈ aplikace v produkci farmaceuticky vy-
uûÌvan˝ch alkaloid˘. Sedm· a osm· kapitola se vÏnujÌ produk-
ci alkaloid˘ rostlinn˝mi bunÏËn˝mi a ko¯enov˝mi kulturami,
uv·dÌ problÈmy spojenÈ s touto cestou zÌsk·v·nÌ alkaloid˘
a zmiÚuje tÌmto zp˘sobem komerËnÏ produkovanÈ alkaloidy.
Dev·t· kapitola hodnotÌ dosavadnÌ poznatky o indukci biosyn-
tÈzy a akumulaci alkaloid˘ v rostlin·ch a v in vitro kultur·ch
pomocÌ teplotnÌho  öoku, z·¯enÌ, mechanickÈho poökozenÌ,
poökozenÌ mikroorganismy a dalöÌmi vnÏjöÌmi vlivy. Z·vÏreË-
n· kapitola tÈto Ë·sti se zab˝v· kompartmentacÌ syntÈzy alka-
loid˘, jejich transportem a uskladnÏnÌm.

11.  kapitola  z·roveÚ  zaËÌn·  t¯etÌ  Ë·st knihy  nazvanou
Ecology. Tato Ë·st pojedn·v· o funkci alkaloid˘ a snaûÌ se
najÌt odpovÏÔ za jak˝m ˙Ëelem jsou alkaloidy v p¯ÌrodÏ syn-
tetizov·ny. M. Wink doch·zÌ k n·zoru, ûe alkaloidy nejsou
v û·dnÈm p¯ÌpadÏ odpadnÌ ani nefunkËnÌ molekuly, ale ûe jde
o slouËeniny, kterÈ slouûÌ prim·rnÏ jako ochrana p¯ed b˝lo-
ûravci, p¯Ìp. jako antimikrobi·lnÌ a antivir·lnÏ ochrannÏ p˘so-
bÌcÌ l·tky. N·sledn· kapitola popisuje biologickÈ ˙Ëinky vy-
bran˝ch alkaloid˘ na molekulovÈ a bunÏËnÈ ˙rovni i na ˙rovni
org·n˘. 13. kapitola se zab˝v· vztahem rostlinn˝ch parazit˘
a produkcÌ alkaloid˘ a dalöÌ kapitola shrnuje allelopatickÈ
p˘sobenÌ alkaloid˘ u rostlin. »·st Ecology je zakonËena dvÏ-
ma kapitolami o alkaloidech produkovan˝ch ûivoËichy a mo¯-
sk˝mi bezobratlovci.
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»tvrt· Ë·st knihy nazvan· Alkaloids in Medicine je rozdÏ-
lena na dvÏ kapitoly, z nichû prvnÌ pojedn·v· o vÌce jak 300
alkaloidech s antimikrobi·lnÌmi ˙Ëinky. Z·vÏreËn· kapitola
uv·dÌ 44 abecednÏ se¯azen˝ch alkaloid˘ pouûÌvan˝ch bÏûnÏ
v modernÌ medicÌnÏ. Jsou uvedeny nap¯. atropin, berberin,
kofein, kodein, kokain, kolchicin, ergotamin, morfin, papave-
rin, sanguinarin, taxol, theophyllin, vinblastin, vinkristin, yo-
himbin, atd. U kaûdÈho alkaloidu je uveden zdroj, p¯Ìklady
farmaceutick˝ch p¯Ìpravk˘, terapeutickÈ pouûitÌ a mechanis-
mus ˙Ëinku. Tato kapitola neobsahuje zcela aktu·lnÌ ˙daje p¯i
v˝Ëtu pouûÌvan˝ch farmaceutick˝ch p¯Ìpravk˘ (mnohÈ z nich se
dnes jiû nepouûÌvajÌ), ale uv·dÌ takÈ nÏkterÈ alkaloidy, jejichû
souËasnÈ terapeutickÈ pouûitÌ je spornÈ (kokain, berberin).

Na vzniku tÈto knihy se podÌlelo celkem 18 autor˘ pat¯Ì-
cÌch jiû do novÈ generace chemik˘. äest z nich pracuje v NÏ-
mecku, kterÈ je dnes zemÌ s nejsilnÏjöÌm postavenÌm ve v˝-
zkumu p¯ÌrodnÌch l·tek. Autor˘m se v 17 kapitol·ch poda¯ilo
postihnout öirokÈ spektrum problÈm˘ t˝kajÌcÌch se alkaloid˘
a p¯edloûit obrovskÈ mnoûstvÌ uûiteËn˝ch informacÌ, z nichû
jistÏ kaûd˝ nalezne ty pro nÏho d˘leûitÈ. NÏkterÈ kapitoly svojÌ
podrobnostÌ snad aû p¯esahujÌ r·mec informacÌ, kterÈ by Ëlo-
vÏk mohl od takovÈto knihy oËek·vat. Recenzovan· kniha je
pouËn˝m a velmi zajÌmav˝m ËtenÌm nejen pro ty, kte¯Ì se
zab˝vajÌ alkaloidy, ale nap¯. ˙vodnÌ kapitoly z historie a po-
uûitÌ rostlin p¯i v˝robÏ öÌpov˝ch jed˘ jistÏ zaujmou i ty, jejichû
profesion·lnÌ z·jem nenÌ spojen pr·vÏ s p¯ÌrodnÌmi l·tkami.
I p¯es nÏkterÈ v˝hrady k poslednÌ kapitole lze knihu doporuËit
vöem, kte¯Ì chtÏjÌ zÌskat novÈ zmalosti o alkaloidech.

JaromÌr Souöek

D . A . L a n e ( E d . ) :
Gas and Particle Phase Measurements of Atmospheric
Organic Compounds Advances in Environmental,
Industrial and Process Control Technologies, Volume 2
Gordon and Breach Science Publishers,Australia 1999.Stran 402.

MnohÈ z l·tek p¯Ìtomn˝ch v atmosfÈ¯e, jejichû nebezpeË-
nost je nynÌ Ëasto diskutov·na, se oznaËujÌ jako Ë·steËnÏ tÏka-
vÈ organickÈ slouËeniny (semivolatile organic compounds
SVOC) a jsou v atmosfÈ¯e p¯Ìtomny jednak ve formÏ volnÈ
jako p·ra, jednak ve formÏ v·zanÈ na mikroË·stice. P¯Ìkladem
jsou polychlorovanÈ bifenyly (PCB), polycyklickÈ aromatickÈ
uhlovodÌky (PAH) a jejich oxidaËnÌ produkty, pesticidy, poly-
chlorovanÈ dibenzo-p-dioxiny (PCDD) a dibenzofurany (PCDF).
Protoûe koncentrace uveden˝ch l·tek v atmosfÈ¯e jsou velmi
nÌzkÈ, vyûaduje stanovenÌ obou forem tÏchto l·tek vedle sebe
pouûitÌ speci·lnÌch technik. Spolehlivost a spr·vnost stanove-
nÌ m˘ûe b˝t nep¯ÌznivÏ ovlivnÏna nÏkter˝mi jevy, nap¯. sorpcÌ
p·ry na filtrech k oddÏlenÌ mikroË·stic Ëi na stÏn·ch za¯ÌzenÌ,
nebo naopak desorpcÌ l·tky z Ë·stic p¯i odbÏru vzorku.

Publikace je soustavou pracÌ specialist˘, kterÈ pokr˝vajÌ
celou tematiku, zejmÈna pak problematiku odbÏru vzork˘
atmosfÈry a stanovenÌ obou forem slouËenin. Text je doplnÏn
i kapitolami o vlivu formy l·tky na jejÌ ökodlivÈ ˙Ëinky, o
p¯enosu slouËenin v atmosfÈ¯e a mechanismu rozdÏlov·nÌ
l·tky mezi plynnou f·zÌ a mikroË·sticemi. VÏtöina kapitol je
vöak vÏnov·na postup˘m oddÏlov·nÌ Ë·stic a par a stanovenÌ
obou forem v˝skytu vedle sebe. Jsou zahrnuty i pr·ce o oddÏ-
lov·nÌ mikroË·stic konvenËnÌ filtracÌ a p˘sobenÌm elektrosta-

tickÈho pole, vÏtöina kapitol se vöak zab˝v· v˝vojem a testo-
v·nÌm za¯ÌzenÌ na oddÏlov·nÌ par organick˝ch slouËenin
z proudu odebÌranÈho vzduchu, v nichû se vyuûÌv· velkÈho
rozdÌlu mezi difuznÌm koeficientem par a mikroË·stic. P¯i
dÏlenÌ tÌmto postupem proudÌ odebÌran˝ vzduch lamin·rnÌm
tokem trubkou, Ëi soustavou trubek, na jejichû stÏn·ch je
nanesen sorbent. P·ry jsou zachyceny sorbentem, protoûe
difundujÌ ke stÏnÏ rychle, zatÌmco Ë·stice proch·zejÌ, protoûe
jejich p¯enos ke stÏnÏ je velmi pomal˝.

Obsah publikace naznaËuje, ûe metody stanovenÌ obou
forem m·lo tÏkav˝ch l·tek v atmosfÈ¯e jsou zatÌm ve f·zi
v˝zkumu, nejde zatÌm o standardnÌ metody. Kniha m˘ûe b˝t
proto uûiteËn˝m zdrojem informacÌ p¯edevöÌm pro v˝zkumn·
pracoviötÏ oboru ochrany ovzduöÌ.

Josef Hor·k

B . Z i l y n s k · , P . S v o b o d n ˝ ( E d s . ) :
VÏda v »eskoslovensku v letech 1945ñ1953
Karolinum, Praha 1999. Stran 564.

Recenzovan· kniha je sbornÌk z konference uspo¯·danÈ na
podzim 1998 Karlovou univerzitou. V poslednÌch letech je
totiû  po¯·d·n  cyklus konferencÌ  »esk· vÏda ve dvac·tÈm
stoletÌ a recenzovan· kniha je sbornÌk z druhÈ z nich.

P¯ÌspÏvky jsou se¯azeny do 9 kapitol, samostatnou kapito-
lou jsou pak svÏdectvÌ pamÏtnÌk˘. V prvnÌ kapitole jsou refe-
r·ty o vysok˝ch ökol·ch, v druhÈ kapitole o vzniku »SAV
a o promÏnÏ vÏdeck˝ch institucÌ, ve t¯etÌ refer·ty o slovenskÈ
a polskÈ paralele, ve ËtvrtÈ o vztahu vÏdy a kultury, v p·tÈ
o vztahu vÏdy a politiky, v öestÈ refer·ty z oblasti spoleËen-
sk˝ch vÏd, v sedmÈ p¯ÌspÏvky z historiografie, v osmÈ o vÏ-
deckÈm filmu a v dev·tÈ o p¯ÌrodnÌch vÏd·ch. U tÈ poslednÌ
se zastavme. V nÌ jsou totiû p¯ÌspÏvky dot˝kajÌcÌ se pomÏru
vÏd p¯ÌrodnÌch k politice a ideologii v letech po ˙noru 1948.
Tak nap¯. J. Janko popisuje n·stup miËurinskÈ biologie v Ëes-
k˝ch zemÌch, J. Jindra referuje o pokusu zideologizovat che-
mii, V. Podan˝ pod·v· v˝klad o nÏmeckÈm fyzik·lnÌm che-
mikovi Janu Bˆhmovi, kter˝ umoûnil Jaroslavu HeyrovskÈmu
badatelsky pracovat na praûskÈ univerzitÏ i po dobu 2. svÏtovÈ
v·lky, M. RozsÌval o ˙loze fyzik·lnÌho v˝zkumu ve äkodo-
v˝ch z·vodech na rozvoj celÈ ËeskoslovenskÈ fyziky v pov·-
leËn˝ch letech. V 9. kapitole je za¯azen takÈ p¯ÌspÏvek K. Ber-
ky o v˝voji logiky v »SR v letech 1945ñ1953. äkoda, ûe na
konferenci nezaznÏl a tudÌû ve sbornÌku se neobjevil p¯ÌspÏvek
o vztahu ËeskÈ vÏdeckÈ obce ke kybernetice.

V kapitole pamÏtnÌk˘ je mj. p¯ÌspÏvek ». äim·nÏ o poË·t-
cÌch ËeskoslovenskÈ jadernÈ fyziky.

Na konci knihy je publikov·no z·vÏreËnÈ slovo A. Kost-
l·na ke konferenci. Kostl·n  se na 18  str·nk·ch d˘kladnÏ
zamyslel nad souËasn˝m stavem b·d·nÌ o historii Ës. vÏdy
vËetnÏ disciplin p¯ÌrodovÏdn˝ch, tedy i chemie. Mj. pouk·zal
na etick˝ rozmÏr pr·ce vÏdce, na problematiku kaûdodennÌch
kompromis˘ vÏdc˘ ûijÌcÌch v komunistickÈm reûimu. V dis-
kusnÌch p¯ÌspÏvcÌch k refer·t˘m publikovan˝m v knize byl
tento aspekt nÏkolikr·t zmiÚov·n.

Knihu ÑVÏda v »eskoslovensku v letech 1945ñ1953ì si
koupÌ asi m·lo chemik˘, ale mÏla by b˝t alespoÚ v knihovn·ch
chemick˝ch ˙stav˘.

Ji¯Ì Jindra
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P a u l J . v a n d e r P u t :
The Inorganic Chemistry of Materials ñ How to Make
Things out of Elements
Plenum Press, New York 1998. Stran 391.

Tato kniha je koncipov·na p¯edevöÌm jako uËebnice pro
studenty materi·lovÈho inûen˝rstvÌ, chemickÈho inûen˝rstvÌ
a chemie a jako p¯ÌruËka pro materi·lovÈ technology, kte¯Ì
hledajÌ novÈ materi·ly. Shrnuje ty Ë·sti chemie, jeû jsou d˘le-
ûitÈ pro racion·lnÌ v˝bÏr materi·lu, jenû by umoûÚoval dos·h-
nout poûadovanÈ parametry navrhovanÈho v˝robku. VysvÏt-
luje z·konitosti, jimiû se ¯ÌdÌ interakce atom˘ na vöech ˙rov-
nÌch strukturnÌ hierarchie pevn˝ch l·tek a zp˘sob, jak˝m tyto
z·konitosti ovlivÚujÌ odezvu materi·lu na nejr˘znÏjöÌ podnÏty.
Kniha m· deset kapitol.

⁄vodnÌ kapitola pojedn·v· o atomech a o tom, jak spolu
v materi·lu drûÌ pohromadÏ. Zd˘razÚuje se syntetick˝ aspekt
materi·lovÈho inûen˝rstvÌ, d˘leûitost kinetick˝ch faktor˘ che-
mickÈ reakce a jejich vztah k termodynamice.

Druh· kapitola se zab˝v· podrobnÏ problematikou mezi-
atomovÈ vazby. RozebÌr· se nÏkolik empirick˝ch model˘
popisujÌcÌch r˘znÈ typy vazeb, mezi nimi Miedem˘v model,
Pearson˘v model, model Linnet˘v a model Johnson˘v. PoslÈ-
ze je prezentov·n n·Ërt univerz·lnÌ flogistonovÈ teorie vazby,
kter· by mÏla slouûit jako r·mec pro p¯edpovÌd·nÌ nov˝ch
slouËenin a jejich vlastnostÌ.

Kapitola t¯etÌ pojedn·v· o nejd˘leûitÏjöÌch aspektech mo-
lekul·rnÌ anorganickÈ chemie ve vztahu k vlastnostem anor-
ganick˝ch slouËenin a jejich syntÈze: o v˝mÏnÏ elektron˘
a ligand˘ v koordinaËnÌch slouËenin·ch, o reakcÌch kovalent-
nÌch anorganick˝ch slouËenin a o anorganick˝ch polymerech
(polysiloxanech, polyfosfazenech aj.), kterÈ majÌ Ëasto lepöÌ
mechanickÈ, optickÈ, termickÈ a chemickÈ vlastnosti neû po-
lymery organickÈ.

»tvrt· kapitola je vÏnov·na problematice uspo¯·d·nÌ ato-
m˘ v krystalick˝ch materi·lech, sklech a sklokeramice a d˘-
sledky, kterÈ toto uspo¯·d·nÌ m· na vlastnosti p¯Ìsluön˝ch
materi·l˘. PopisujÌ se r˘znÈ zp˘soby amorfizace a mechanis-
my devitrifikace; mluvÌ se o kvazikrystalech. PodrobnÏji se
probÌr· chemick· krystalografie boru a borid˘, karbid˘, nitri-
d˘, oxid˘ a intermetalick˝ch slouËenin.

V kapitole 5 se probÌrajÌ nejd˘leûitÏjöÌ typy reakcÌ v pevnÈ
f·zi: rozklad pevn˝ch l·tek za souËasnÈho uvolÚov·nÌ plyn˘;
p¯emÏny pevn˝ch l·tek, ke kter˝m doch·zÌ v d˘sledku jejich
reakce s plyny; o reakcÌch tuhÈ f·ze s tekutou f·zÌ a o reakcÌch
mezi pevn˝mi l·tkami, p¯i kter˝ch vznikajÌ (pouze) tuhÈ pro-
dukty. ProbÌr· se reakËnÌ kinetika, Johnsonova-Mehlova-Av-
ramiho rovnice a technika kinetick˝ch mÏ¯enÌ. Teoretick˝
v˝klad je pak ilustrov·n podrobn˝m pojedn·nÌm o slinov·nÌ
keramiky.

V kapitole 6 se popisuje struktura (mezi-)povrch˘ a jejich
zvl·ötnosti v porovn·nÌ s pomÏry uvnit¯ pevnÈ l·tky; na z·kla-

dÏ toho se pak vysvÏtluje specifika vlastnostÌ povrch˘. ProbÌ-
rajÌ se koloidy a (heterogennÌ) katal˝za jakoûto fenomÈny ˙zce
v·zanÈ na povrchy a d·le pak krystalizace z f·ze kapalnÈ
a plynnÈ. Ukazuje se, ûe nejd˘leûitÏjöÌ (chemickÈ) procesy
v pevn˝ch l·tk·ch jsou ty, kterÈ probÌhajÌ na (mezi-)povröÌch,
to jest na topologick˝ch singularit·ch re·lnÈ struktury.

Problematice re·lnÈ struktury je vÏnov·na kapitola sedm·.
V nÌ se zd˘razÚuje, ûe na vlastnosti a reaktivitu pevn˝ch l·tek
m· vliv nejen prvkovÈ a f·zovÈ sloûenÌ (molekulov· struktura,
ide·lnÌ krystalov· struktura), ale i to, jak velkÈ jsou jejich
krystalky, jak˝ majÌ tvar, polohovÈ a smÏrovÈ rozloûenÌ
a vnit¯nÌ defekty (odchylky od ide·lnÌ krystalovÈ struktury).
Vlastnosti a reaktivita l·tek jsou ovlivÚov·ny jejich strukturou
na vöech mÏ¯Ìtkov˝ch ˙rovnÌch. V tÈto souvislosti se podtrhu-
je v˝znam mÏ¯ÌtkovÈ symetrie (frakt·lnosti) struktury a uka-
zuje se, jak˝m zp˘sobem lze p¯i syntÈze l·tek frakt·lnost jejich
struktury ¯Ìdit.

Osm· kapitola pojedn·v· o v˝robnÌ technologii; o postu-
pech jak˝mi se anorganickÈ materi·ly vyr·bÏjÌ: reakcÌ v pevnÈ
f·zi, z tekutÈ f·ze a z plynnÈ f·ze resp. z plazmy. MluvÌ se
o v˝robÏ pr·ök˘, povlak˘, monokrystal˘, polykrystalick˝ch
materi·l˘ a skel reakËnÌm slinov·nÌm, z tavenin kov˘ a solÌ,
roztok˘ a suspenzÌ, metodami PVD a CVD, o hydroterm·lnÌch
procesech, metodÏ sol-gel, o r˘zn˝ch zp˘sobech aktivace aj.
JednotlivÈ postupy jsou  popisov·ny  v kontextu p¯ehlednÏ
sestavenÈho a logicky sev¯enÈho v˝kladu dÌlËÌch technologic-
k˝ch koncepcÌ a jejich vz·jemn˝ch souvislostÌ.

Kapitola 9 shrnuje obecnÈ z·sady postupu p¯i navrhov·nÌ
(v˝voji) nov˝ch materi·l˘ a ilustruje je podrobnÏjöÌm pojed-
n·nÌm o kompozitech a funkËnÌch materi·lech; probÌrajÌ se zde
nap¯. termistory, varistory a aktivnÌ (inteligentnÌ) materi·ly.

PoslednÌ, des·t· kapitola m· vlastnÏ charakter dodatku, ve
kterÈm jsou shrnuty nejd˘leûitÏjöÌ poznatky z fyzik·lnÌ che-
mie, nezbytnÈ k pochopenÌ jednotliv˝ch partiÌ knihy.

Van der Putova kniha je mimo¯·dn· sv˝m transdiscipli-
n·rnÌm pojetÌm. Je to kniha o chemickÈm aspektu anorganickÈ
materi·lovÈ technologie. Vz·cnost a uûiteËnost takovÈho po-
jedn·nÌ je d·na tÌm, ûe materi·lovÌ technologovÈ, metalurgo-
vÈ, polovodiË·¯i, silik·tnÌci atd. d˘leûitost chemickÈho p¯Ìstu-
pu ve sv˝ch oborech tradiËnÏ podceÚujÌ, cÌtÌce se b˝ti spÌöe
fyziky, stroja¯i, elektroniky Ëi keramiky. Van der Put nabÌzÌ
materi·lov˝m technolog˘m ÑchemickÈ br˝leì, aby jimi na-
hlÈdli sv˘j p¯edmÏt b·d·nÌ (inûen˝rstvÌ) s jinÈho hlediska: aby
ho vidÏli plastiËtÏji a spÌöe pochopili jeho podstatu. Autor je
profesion·lnÌ chemik, kter˝ lÈta slouûil materi·lov˝m techno-
log˘m, rozumÌ dob¯e tÏm i onÏm. A jeho dÌlo lze proto docela
dob¯e ch·pat takÈ v opaËnÈ poloze: jako chemikova pr˘vodce
Ñmateri·lov˝m peklemì (nebo Ñmateri·lov˝m r·jemì?). Aù
tak Ëi onak, m˘ûeme van der Putovu knihu Ëten·¯˘m v¯ele
doporuËit.

Jaroslav Fiala

Chem. Listy 94, 334 ñ 335 (2000) Recenze

336



OBSAH
⁄VODNÕK 277

REFER¡TY
SyntÈza a struktura zeolit˘ 278
J . »ejka a N. éilkov·
Hexanitrokobaltitan sodn˝, Na3Co(NO2)6,
jako Ëinidlo v organickÈ anal˝ze

288

J . Gaspar iË
äpeci·cia a stanovenie ortuti metÛdami
vysoko˙Ëinnej kvapalinovej chromatografie

292

R. Halko a M. Hutta
Chemick· struktura Ëern˝ch uhlÌ 299
P. Straka
Katalytick· redukcia dusiËnanov v pitnej vode
na Pd-Cu katalyz·toroch

308

D. GaöparoviËov· a M. Kr·lik
KovalentnÌ chromatografie 314
Z. Glatz

LABORATORNÕ PÿÕSTROJE A POSTUPY
StanovenÌ arsenu diferenËnÏ pulsnÌ katodickou
stripping voltametriÌ na stacion·rnÌ rtuùovÈ kapce

321

J . Ch˝lkov·, J . Pol·k a R. MÈsz·ros

StanovenÌ dimetridazolu ve fin·lnÌch krmivech
a premixech doplÚkov˝ch l·tek metodou HPLC s UV
detekcÌ. MezilaboratornÌ porovn·vacÌ zkouöka metody

326

M. Douöa
VyuûitÌ systÈm˘ NaOCl/Fe2+, HOCl/Fe2+

a H2O2/HOCl/Fe2+ na oxidaËnÌ degradaci vodn˝ch
roztok˘ barviv

331

J . Prousek and J . Dˆmˆtˆrov·

RECENZE 334

CONTENTS
EDITORIAL 277

REVIEW ARTICLES
Synthesis and Structure of Zeolites 278
J . »ejka and N. éilkov·
Trisodium Hexanitrocobaltate, Na3[Co(NO2)6],
as Reagent in Organic Analysis

288

J . Gaspar iË
Speciation and Determination of Mercurials by
High-Performance Liquid Chromatography Methods

292

R. Halko and M. Hutta
Chemical Structure of Bituminous Coals 299
P. Straka
Catalytic Reduction of Nitrates in Drinking Water
over Pd-Cu Catalysts

308

D. GaöparoviËov· and M. Kr·lik
Covalent Chromatography 314
Z. Glatz

LABORATORY EQUIPMENT AND METHODS
Determination of Arsenic by Differential Pulsion
Cathodic Stripping Voltammetry on Stationary
Mercury Drop

321

J . Ch˝lkov·, J . Pol·k, and R. MÈsz·ros
Determination of Dimetridazol in Animal Feedingstuffs
and Additive Premixes by HPLC with UV Detection.
Interlaboratory Comparison Test of the Method

326

M. Douöa
Utilization of NaOCl/Fe2+, HOCl/Fe2+,
and H2O2/HOCl/Fe2+ Systems for Oxidative
Degradation of Water Solutions of Dyes

331

J . Prousek and J . Dˆmˆtˆrov·

BOOK REVIEWS 334

CHEMICK… LISTY ï roËnÌk/volume 94 (2000), ËÌs./no. 5 ï LISTY CHEMICK…, roË./vol. 124, »ASOPIS PRO PRŸMYSL CHEMICK›, roË./vol.
110 ï »ASOPIS ASOCIACE »ESK›CH CHEMICK›CH SPOLE»NOSTÕ ï Bulletin roË./vol. 31 ï Vyd·v· »esk· spoleËnost chemick· ve spolupr·ci
s Vysokou ökolou chemicko-technologickou v Praze, s »eskou spoleËnostÌ pr˘myslovÈ chemie a ⁄stavem organickÈ chemie a biochemie AV »R, za finanËnÌ
podpory Ministerstva ökolstvÌ, ml·deûe a tÏlov˝chovy (projekt PG 97142), Nadace »esk˝ liter·rnÌ fond a kolektivnÌch Ëlen˘ »SCH ï Published by the
Czech Chemical Society ï VEDOUCÕ REDAKTOR/EDITOR-IN-CHIEF: B. KratochvÌl ï REDAKTOÿI/EDITORS: J. Barek, Z. BÏlohlav, P. Draöar,
J. Gut, J. Hetflejö, P. Chuchvalec, J. Podeöva, P. Rauch, J. Volke, M. Bl·hov· (Bulletin), M. Ferles (Bulletin), B. Valter (Bulletin), I. Valterov· (Bulletin),
R. Liboska (webovÈ str·nky), P. Z·mostn˝ (webovÈ str·nky) ï ZAHRANI»NÕ A OBLASTNÕ REDAKTOÿI/FOREIGN AND REGIONAL EDITORS:
F. ävec (USA), L. Opletal (Hradec Kr·lovÈ), J. Souöek (Olomouc), J. äibor (Brno) ï V›KONN¡ REDAKTORKA/EDITORIAL ASSISTANT: C. Jir·tov·
ï REDAK»NÕ RADA/ADVISORY BOARD: E. Borsig, M. »ern·, L. »erven˝, E. Dibuszov·, J. Hanika, J. Chur·Ëek, ». Jech, J. K·ö, J. KoötÌ¯, J. Koubek,
L. LapËÌk, J. Lederer, T. MÌöek, J. Pac·k, V. PaËes, O. Paleta, P. Pavlas, I. Stibor, V. äim·nek, R. ZahradnÌk ï ADRESA PRO ZASÕL¡NÕ PÿÕSPÃVKŸ,
INZERCI, INFORMACE O PÿEDPLATN…M, OBJEDN¡VKY A PRODEJ JEDNOTLIV›CH »ÕSEL/MANUSCRIPTS IN CZECH, SLOVAK OR
ENGLISH CAN BE SENT TO: ChemickÈ listy, NovotnÈho l·vka 5, 116 68 Praha 1; tel./phone +420(2) 2108 2370, fax +420(2) 2222 0184, e-mail:
jiratova@csvts.cz ï SOUHRNY NA INTERNETU/PREPUBLISHED ABSTRACTS ONURL: http://staff.vscht.cz/chem_listy/index.html ï TISK: PORS 052,
äkolnÌ n·mÏstÌ 11, 537 33 Chrudim; SAZBA: SF SOFT, Jinonick· 329, 158 00 Praha 5 ï Copyright © 2000 ChemickÈ listy/»esk· spoleËnost chemick·
ï Cena v˝tisku 100 KË, roËnÌ p¯edplatnÈ 2000 (12 ËÌsel) 940 KË. P¯edplatnÈ ve SlovenskÈ republice 2200 KË. Pro Ëleny »SCH je sleva 50 %, pro studenty
70 % ï DISTRIBUTION ABROAD: KUBON & SAGNER, POB 34 01 08, D-80328 Munich, FRG; Annual subscription for 2000 (12 issues) DEM 440 ï
Pod·v·nÌ novinov˝ch z·silek povoleno »P s.p. OZ V», Ë.j. PP/I 5333/95 ï This journal has been registered with the Copyright Clearance Center, 2322
Rosewood Drive, Danvers, MA 01923, USA, where the consent and conditions can be obtained for copying the articles for personal or internal use. ï
Pokyny pro autory najdete v ËÌsle 7/97 na stranÏ 492, nebo budou zasl·ny na poû·d·nÌ, zkratky odb. Ëasopis˘ viz 10/97 str. 911 ï Instructions for authors
will be sent on request. ï ChemickÈ listy obsahujÌcÌ Bulletin jsou zasÌl·ny zdarma vöem individu·lnÌm a kolektivnÌm Ëlen˘m »SCH a »SPCH v »R
i zahraniËÌ, do vöech relevantnÌch knihoven v »R a v˝znamn˝m p¯edstavitel˘m ËeskÈ chemie a chemickÈho pr˘myslu. V r·mci dohod o spolupr·ci i Ëlen˘m
dalöÌch odborn˝ch spoleËnostÌ. SAZBA BULLETINU: B. Valter.

336


	2000_05_277
	278-287
	288-291
	292-298
	299-307
	308-313
	314-320
	321-325
	326-330
	331-333
	334-335
	2000_05_336

