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Chemie a Novd maturita

Nejdrive se mi dostaly do ruky materidly Novd maturita I1
a Chemie - katalog cilovych poZadavkii ke spolecné Cdsti
maturitni zkousky (ndvrh pro verejnou diskusi) a potom jsem
si v &isle 4/2000 se zdjmem precetl ¢ldanek Banyra a Ctrndcto-
ve: ,, Vyhovuje soucasné pojeti vyuky anorganické chemie na
vSeobecné vzdéldvaci skole?“. Ano, je velice diilezité, aby
chemie v Nové maturité (viz http://www.maturita20002.cz/)
byla vyslednict diikladné diskuse chemikii ze stiednich a vyso-
kych Skol, Akademie véd a priimyslu s didaktiky a tviirci Nové
maturity. A Chemické listy jsou k tomuto iicelu jako stvorené.

Uvodem se nabizi zdkladni otdzka tykajici se osnov a celé
koncepce vyuky chemie na strednich Skoldch: Md byt jeji
ndplni priprava na uspésné absolvovdni prijimacich testii
z chemie na VS nebo md poskymout viem stiedoskoldkiim
(tedy i budoucim nechemikiim) solidni chemické znalosti a tim
i kladny, skromnéji nezdporny, vztah k chemii. Idedlni by byla
syntéza obou téchto variant, ale praxe na strednich Skoldch
mé presvédcuje o preferenci prvni eventuality. Je asi priroze-
né, Ze stredoskolsky profesor chemie se pochlubi predevsim
poctem svych studentii, kteri uispésné absolvovali prijimact
test 7 chemie na prestiznich lékarskych a farmaceutickych
Sfakultdch neZ obtizné spocitatelnou mnozinou téch, které pro
chemii ziskal. DalsSim problémem je, Ze obsah prijimacich
testi, prdvé napr. na lékarskych fakultdch, se lisi od obsahu
testii na méné prestiznich, ale o to vice ,,chemickych* jinych
fakultdch. Do tohoto stavu prichdzi unifikovand Novd maturita.
Budou ji VS respektovat nebo si kazdd, jako doposud, ovéFi che-
mickou tiroveri uchazece svym specifickym prijimacim testem?

Vratme se ale k viastnimu chemickému obsahu Nové ma-
turity. Didakticky je to jisté dobre provdzany celek, ale objem
poZadovanych znalosti je velmi obsdhly. Nemohu se ubrdnit
dojmu (a rfada mych kolegii také), Ze kdyby vse co je poZado-
vdno v Nové maturité maturanti zvlddli, tak by mohli primo
postoupit do vyssiho rocniku chemicky orientované fakulty.
V $iti poZadovaného rozpéti, formulovaného v Obecnych ci-
lech, cituji: ,,zndt zdroje odbornych chemickych informaci*
pres ,,pouZivat ziskané chemické poznatky pri reseni konkrét-
nich Zivotnich situaci“a ,,rozumét podstaté a umét vyjddrit
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vlastni ndzor na pouZivdni riiznych chemickych postupii a me-
tod v praxi* a ddle ,,vytvorit si a obhdjit sviij ndzor pri resSeni
chemického problemu* k ,,z nadbytku chemickych informact
vybrat informace podstatné*, se miiZe orientovat teprve eru-
dovany chemik, nikoliv maturant 7 chemie. Neklademe hned
v pocdtku na maturanta nesplnitelné pozZadavky nebo jde jen
o velmi nadnesené formulované cile?

Tematické okruhy chemie v Nové maturité jsou tradicné
zaméreny predevsim na teoretické aspekty , praktické pojett
chemie ve smyslu Obecnych cilii skoro chybi. Opét se velmi
primlouvdm za to, abychom chemii na stedni skole posunuli
blize kaZdodennimu Zivotu. Ucinime z ni samonosny celek,
neprekryvajici se s vysokoskolskymi predndskami a nepodlé-
hajict tlakiim prijimaciho Fizeni na riizné chemické, farma-
ceutické a lékarske fakulty. Naopak, vyvdzené stiedoskolske
osnovy z chemie by mély byt vychodiskem pro vstup na VS
a tam respektovdny. NepoZadujme na maturantech hlavné
encyklopedické védomosti (napr. znalost vSech 20 nejdiileZi-
téj§ich aminokyselin, vcetné strukturnich vzorcii—viz prijima-
ci testy na lékarské fakulty), ale dokonale zvlddnuté a pocho-
pené zdklady oboru. Stiedoskolskd vyuka je nezastupitelnd
predevsim ve formovdni celoZivotniho postoje studentii k che-
mii a proto ji ucinime co nejzajimavéjsi. Misto prehnaného
nomenklaturniho drilu na sloucenindch casto smyslenych ne-
bo exotickych, se vénujme objasiiovdni chemické podstaty
Jevii, které nds obklopuji a které jsou prakticky vyznamné.
Pouze tyto informace maji trvalejsi hodnotu a nikoliv pomijivd
schopnost napsat zpaméti sloZitou elektronovou konfiguraci
a pritom nevédét, jaky vyznam md oktanové ¢islo u benzinu.

Smyslem vivodniku jisté neni dopodrobna rozebirat vsech-
ny polozky novych maturitnich testii z chemie. Nelze ale pred-
poklddat, Ze smésny chemofobni postoj spolecnosti vyresime,
kdy? pritvrdime stredosSkolskou vyuku. Musime se predevsim
snazit o zajimavéjsi pojeti. A to je iikol nejenom pro stredoskol-
ské, ale i vysokoskolské pedagogy. Novd maturita je k tomu
dobrd prileZitost.

Bohumil Kratochvil
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1. Uvod

Zeolitickd molekulova sita na bdzi krystalickych hlinito-
kfemicitani zaznamenala v poslednich nékolika desetiletich
neuvéritelné rychly rozvoj, ktery podstatnym zptisobem ovliv-
nil nejen heterogenni katalyzu, ale i procesy vyuZzivajici jejich
adsorp¢ni, separacni a iontoménic¢ové vlastnosti. Kazdoro¢né
se na celém svété vyrobi vice nez 1 milion tun zeolitd, z ¢ehoZ
asi 80 % se pouZziva jako iontoménice, 8—10 % jako adsorbenty
a asi 10-12 % jako katalyzdtory V prdci jsou diskutovany
zejména strukturni typy zeolitd pouZzivané pro katalytické
ucely, ale princip jejich syntézy a popis zdkladnich struktur
zeolitl je zde uveden obecné. Zeolitickda molekulova sita jako
katalyzdtory nebo soucdsti katalyzdtorti nalezla v poslednich
desetiletich rozli¢né vyuziti ve velkych chemickotechnologic-
kych procesech a v posledni dobé také pti syntéze chemickych
specialit a meziproduktl. Vice nez Ctyficet procent velkoto-
ndznich katalytickych procest vyuziva zeolitické katalyzatory
atento pocet rok od roku roste. Postupné stale dalsi reakce jsou
studovany na neustdle se rozriistajicim poctu novych struktur-
nich typd molekulovych sit, pficemz dochdz{ ke stdle hlubsi-
mu pochopeni zdkladnich vztahd mezi strukturou mole-
kulovych sit, strukturou a vlastnostmi aktivnich center a jejich
katalytickou aktivitou. V poslednich desetiletich byla syntéze
zeolitd a mikroporéznich molekulovych sit vénovdna fada
knih a piehlednych &lanka '™, které vyGerpavajicim zptisobem
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shrnuji soucasny stav nasich védomosti o této oblasti. Obdob-
né 1ze nalézt fadu publikaci diskutujicich katalytické vlastnos-
ti zeolitd v mnoha rozmanitych reakcich organickych i anor-
ganickych molekul'>!8 Protoze v Geské literatufe chybi prace
tykajici se zdkladnich strukturnich vlastnosti zeolitd a moz-
nosti jejich laboratorni pfipravy, je cilem tohoto prispévku
alespoil v omezené mife tuto mezeru zacelit.

V poslednich nékolika desetiletich doslo ke ¢tyfem zdsad-
nim objeviim, které podstatné zménily vyvoj a vyuziti zeoliti
ajim strukturné blizkych molekulovych sit v katalyze. V pade-
satych letech to byly prvni usp&$né laboratorni syntézy'?
zeolitli typu X a Y, které nalezly uplatnéni zejména v krako-
vacich technologiich. Koncem Sedesdtych let byly pfipraveny
prvni vysokosilikdtové Zeolity3 , které umoznily vyvoj vysoce
selektivnich procesi v chemii aromatickych uhlovodiku a pfi
zpracovani methanolu. Na pocatku osmdesatych let byla po-
prvé pfipravena molekulovd sita na bazi hlinitofosfore¢nani*’
(podle definice nepatii mezi zeolity, na rozdil od hlinitokiemi-
¢itanovych molekulovych sit), ¢imzZ byly ziskany nejen nové
topologie molekulovych sit, ale i molekulovd sita s odliSnymi
vlastnostmi. Po¢dtkem devadesét;?ch let pak byla syntetizova-
na mesoporézni molekulova sita'” ' o velikosti péri az 100 A,
coz podstatné rozsitilo oblast organickych molekul vhodnych
pro katalytické pfemény na molekulovych sitech. Na obr. 1 je
zobrazeno nékolik zdkladnich typu zeolitickych molekulo-
vych sit spolu s velikosti jejich port, které ukazuji rozmanitost
strukturnich typl zeolitl a tim i Sirokou mozZnost vybéru
vhodného molekulového sita pro danou aplikaci.

Zdjem o katalyzdtory na bdzi zeolitd je stimulovdn zejmé-
na z nasledujicich divodu:

i) zeolity predstavuji vysoce uspofddané, krystalické hlini-
tokfemicitany s presné definovanou kandlovou strukturou,

if) pocet strukturnich typi zeolitd, liSicich se vzdjemné veli-
kosti a typem kandlii a pfitomnosti nebo nepiitomnosti
kavit v dané struktufe, jiZ presdhl sto,

iii) zménou chemického slozeni daného strukturniho typu
zeolitu je moZné ovlivnit koncentraci katalyticky aktiv-
nich center umisténych v kandlovém systému,

iv) jelikoz je velikost kandld zeolitd srovnatelnd s kinetickymi

priméry jednoduchych organickych molekul, je mozné

vhodnou volbou strukturniho typu zeolitu vyloucit nékteré
reaktanty z vlastn{ katalytické reakce nebo zabranit tvorbé
objemnych meziproduktid (tvarova selektivita),

Ize modifikovat aktivni centra, jejich lokalizaci a okoli na

atomdrn{ drovni nahraZenim nékterych prvkl v mfiZzce

zeolitu nebo zavedenim funkcnich skupin do miizky zeolitu,

vi) chemické a strukturni vlastnosti molekulovych sit je mozné
cilené ménit po jejich syntéze naslednymi modifikacemi,

vii) molekulova sita jsou nezavadna pro Zivotni prostiedi.

V této praci bychom chtéli ¢tendflim poskytnout zdkladni
informace o struktufe vybranych typt zeolitd a moZnostech
jejich laboratorni syntézy. Pozornost bude vénovdna pouze
mikroporéznim zeolitim na bézi hlinitokfemicitant, zatimco
strukturné blizké hlinitofosfore¢nany nejsou v této praci za-
hrnuty. Z divodu obecnéjsiho popisu syntetickych moznosti
zeolitové chemie, budou zde uvedeny také syntézy kiemicita-
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nd se Zelezem a titanem v miiZce, pfestoZe tato molekulovd
sita nejsou definitoricky zafazovdna mezi zeolity.

2. Zeolity a molekulova sita

2.1. Zeolity

Zeolity jsou prirodni nebo syntetické krystalické hlinito-
kfemicitany s trojrozmérnou strukturou, kterd se skladd z te-
traedrdi, v jejichZ stiedu je umistén ion Si** nebo AI** a tyto
tetraedry jsou vzdjemné spojeny kyslikovymi muistky. Jméno
,.zeolit* vzniklo spojenim dvou feckych slov zeo a lithos, kterd
znamenaji vrouci a kdmen a popisuji tak jednu ze zakladnich
vlastnosti zeolitt, tj. reverzibilni adsorpci vody. Nédzev zeolit
pro piirodni minerdl byl poprvé pouZit Svédskym mineralo-
gem Cronstedtem v roce 1756 pro mineral stilbit*2. K dnes-
nimu dni bylo popsdno celkem 48 zeolitickych minerdld,
pricemz nékteré z nich byly objeveny teprve v devadesatych
letech dvacatého stoleti na Antarktidé. Mezi nejnovéji obje-
vené prirodni zeolity pati{ tschernichit (pfirodni analog zeolitu
Beta) a mutinait (analog ZSM-5). Syntetickych zeoliti bylo
pfipraveno jiz vice nez sto a rozmanitosti chemického slozen{
(pomér Si/Al), velikosti a typem kandlové struktury pfevysuji
prirodni zeolity. Zakladni stavebni jednotkou zeolitové struk-
tury je tetraedr SiO, (AlO,), pfi¢emZ pocet tetraedrii AlO,
uréuje negativni naboj zeolitické miizky. Tento ndboj je kom-
penzovdn anorganickymi ¢i organickymi kationty nebo proto-
ny, které jsou umistény v mimomiizkovych polohdch. Typic-
kymi kationty jsou alkalické kovy (Li, Na, K, Rb, Cs), kovy
alkalickych zemin (Mg, Ca, Ba), rozmanité organické kationty
a v pripadé kyselych forem zeoliti protony v hydratované
form& HH,0); .

Chemické sloZeni zeolitd je moZné popsat ndsledujicim
vzorcem:

M,,0.AL0,.xSi0, yH,0
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kde M predstavuje kationty I. nebo II. skupiny, n je mocenstvi
daného kationtu, x je rovno nebo vétsi nez 2, nebot v zeolitech
neni mozné usporadani dvou atomu hliniku spojenych spolec-
nym kyslikovym mistkem (viz niZe) a y pfedstavuje stupen
hydratace zeolitu. Uvnitf vlastni krystalické struktury zeolitu
jsou umistény kanaly, piipadné dutiny, pfesné definovanych
rozméru a tvard. Velikost vstupnich oken do kandlové struk-
tury, kterd je vymezena poc¢tem T atomd (T = Si, Al a je roven
4,6,7,8,9,10, 12 a 14), je v rozmezi 3—-10 A. Tato velikost
vymezuje molekuly, které mohou vstupovat do kandlové
struktury zeolitu a definuje tak molekuldrné sitovy efekt. Tato
presné definovand velikost kandlové struktury zeolitd, s jed-
nim nebo dvéma rozméry vstupnich oken, je odliSuje od
amorfnich mikroporéznich materidld typu aktivniho uhli nebo
aluminy, které vykazuji vzdy jistou distribuci velikosti p6ra.
Chemické slozen{ hlinitokfemicitanové miizky zeolitti urcuje
koncentraci zdporného ndboje a tim koncentraci kationtt,
které tento naboj vyrovnavaji. PiestoZe fada zeolitl byla pri-
pravena ve velmi Sirokém rozmez{ Si/Al, nepodatilo se dosud
pripravit Zadny zeolit v celém rozmezi (Si/Al = 1 — o). Podle
pomeéru Si/Al se zeolity vétsinou déli na dvé zdkladni skupiny:
i) s nizkym pomérem Si/Al (< 10) a ii) tzv. vysokosilikdtové
(Si/Al > 10). U pifrodnich zeolitd byl nejvys$si pomér Si/Al =
7,6 nalezen u mutinaitu®’, zatimco u syntetickych zeolitl
dosahuje pomér Si/Al = . Tato molekulova sita se oznacuji
jako cisté silikatovd, zeosily nebo porosily a podle nékterych
definic nejsou zafazena mezi zeolity'.

2.2. Molekulova sita

Protoze velmi casto dochdzi k nesprdvnému pouzivani
ndzva ,,zeolit* nebo ,,molekulové sito®, jsou v tabulce I uve-
deny zdkladni rozdily mezi témito dvéma pojmy. Zdkladni
rozdil spocivd ve skuteCnosti, Ze molekulovd sita obecné
nejsou omezena pouze na krystalické materidly, ale zahrnuji
krystalické i amorfni materidly, pfipadné porézni latky s pra-
videlnym uspofdddnim na dlouhou vzdalenost (mesoporézni
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Obr. 1. Velikosti péra vybrannych typa hlinitokfemicitanovych a hlinitofosfore¢nanovych molekulovych sit
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Krystalickd mikroporézni
molekulovd sita
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Obr. 2. Chemické slozeni krystalickych molekulovych sit (M**
Si, Ge, Ti, M*" = Al Fe, Ga, In, B, M™* = Zn, S = Si, A = Al, Me™*
napt. Co, Ni, Mn, Mg, Zn, Fe, Me™ = Fe, Ga)

sapo |

nitridy |

fosfore¢nany kovi
(CoPO)

Tabulka I
Zdkladni rozdily mezi zeolity a molekulovymi sity

Zeolity Molekulov4 sita

Mikroporézni krystalickd
struktura
Hlinitokfemicitanova miizka
Tetraedricka koordinace
Sia Al
Zéporny naboj miizky

porézni struktura

rozmanité chemické slozeni

rizna koordinace miizko-
vych prvki

rizny ndboj miizky

materidly typu MCM-41). Na obr. 2 jsou uvedeny razné typy
mikroporéznich krystalickych molekulovych sit (véetné zeo-
litd), které ukazuji bohatou rozmanitost jejich chemického
slozeni zahrnujici nékteré fosfore¢nany (kromé molekulovych
sit analogickych zeolittim), arseni¢nany, hlinitany, ale také
sulfidy nebo nitridy. Zatimco atomy kiemiku a hliniku vyka-
zuji v zeolitech presné definované tetraedrické okoli, koordi-
nace centrdlnich atomii mtiZe byt nejen tetraedrickd, ale také
trigondlni, trigondlné bipyramiddlni a oktaedrickd, dokonce
jsou zndmy i piipady dvou riiznych koordinaci stejného prvku
v jedné miizce. V neposledni fadé vykazuji zeolity zdporny
ndboj hlinitokfemicitanové miizky na rozdil napf. od hlinito-
fosfore¢nanovych molekulovych sit (byt v fadé piipadi stej-
nych topologiif jako zeolity), jejichz ndboj je nulovy.

3. Zikladni strukturni jednotky zeolit

Strukturni chemie kifemiku pfedstavuje v anorganické che-
mii asi jednu z nejzajimavéjsich oblasti udivujici Cetnosti
navzdjem velmi odliSnych strukturnich motivi a pfitom vy-
chazejicich ze stejného zakladniho tetraedru SiOf . Tyto te-
traedry mohou vytvidret rozmanitd seskupeni od nejjednodus-
§itho izolovaného tetraedru, pres rozlicné cyklické, ostriivko-
vité ¢i fetézcovité struktury, az ke strukturdm dvojrozmérnym
a zejména trojrozmérnym, mezi které patfi prdvé zeolity™.
Strukturni chemie zeolitd zaznamenala v poslednich desetile-
tich obrovsky pokrok, podminény zejména rozvojem experi-
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mentdlnich a vypocetnich technik. Prestoze 7prvn1’ struktury
zeolitd byly uréeny Taylorem” a Paulingem?”*®v roce 1930,
struktura fady zeolitickych fazi nebyla dodnes jednoznacné
urCena. To je podminéno nesnadnosti piipravy dostatecné
velkych krystalka zeolitli potiebnych pro rentgenovou struk-
turni analyzu a tedy nutnosti pouZzit kombinaci praskové rent-
genové difrakce spolu s jadernou magnetickou rezonanci pod
magickym thlem (MAS NMR), vysoce rozliSenou elektrono-
vou mikroskopii a molekulovym modelovdnim.

Zékladnf strukturni jednotkou zeolitd je tetraedr TO, (T =
Si, Al), ve kterém je centrdlni atom T koordinovdn ¢tyfmi
kyslikovymi atomy. Moznost zabudovani daného iontu do
tifrozmérné struktury zeolitu zdvisi zejména na jeho iontovém
pruméru a schopnosti vytvdret tetraedrickou koordinaci. Veli-
kost iontového priméru kationtu je vztazena k velikosti ionto-
vého priméru kysliku dle Pauligova kritéria® (p = ry/ro, 13~ =
1,35 A), pficemz hodnota p je pro tetraedrickou koordinaci
v rozmezi 0,225-0,414. Tomuto poméru vyhovuji nejlépe nd-
sledujici ionty Si** (0,296), AI** (0,393), Ge** (0,393), Mn**
(0,393) a V>* (0,367). Presto se dosud nepodatilo zabudovat
ionty ¢tyfmocného manganu do kfemicitanové miizky a ko-
ordinace vanadu v kifemicitanové miiZce nenf tetraedrickd. Na
druhou stranu byly pripraveny kiemicitany riznych struktur-
nich typa s ionty Fe** (0,467)°%! Ga* (0,452) nebo Zr*
(0,541) av posledni dobé také s ionty Zn>* (0,548)*%. V piipadé
Ti** (0,415) také nejde o tetraedrickou koordinaci. Z uvede-
nych vysledkd vyplyvd, Ze piestoZze velikost daného iontu
hraje dilezitou roli, mnohdy mnohem vice rozhoduje schop-
nost tetraedrické koordinace.

Jednotlivé tetraedry v zeolitu jsou propojeny pres kyslikové
mistky, které obklopuji centrdlni atom a jsou umistény ve
vrcholech téchto tetraedrl. Strukturni analyzy prokézaly, Ze
dva sousedici T atomy jsou vzdy propojeny pouze jednim
mistkovym kyslikovym atomem, coz znamend, Ze nedochdz{
k propojeni dvou T atomii ptes spole¢né sdilenou hranu nebo
dokonce rovinu tetraedru. PrestoZe chemické slozeni zeolitd
miZze byt velmi odlisné, vyslednd struktura se fid{ tzv. Lowen-
steinovym pravidlem, které fikd, Ze ve struktufe zeolitd nemo-
hou byt dva tetraedry hliniku navzdjem spojené kyslikovym
miustkem. Z tohoto pravidla vyplyva nejvyssi ptipustnd kon-
centrace hliniku v zeolitu, kterd u zeolitu typu X je rovna 50 %
(moldrni pomér Si/Al =1 :1). U zeolitu X dochdzi k naprosto
pravidelnému stiiddn{ tetraedrd SiO, a AlO,. RozloZeni a lo-
kalizace hliniku u zeoliti s vysokou koncentraci kiemiku
mohou hrdt velmi dilezitou roli pii kysele a redox katalyzo-
vanych reakcich a jsou velmi intenzivné studovany. Prestoze
se predpoklddalo, Ze ionty hliniku zaujimaji vzdjemné co
nejvzdalenéjsi pozice (tzv. Dempseyho pravidlo™) a fetézce
Al-O-Si—O-Al by se ve struktufe nemély vyskytovat, ukazuji
nejnovejsi teoretické®*i experimentdlni studie na pfitomnost
téchto tzv. pard hliniku, coz ovliviiuje zejména oxidacné re-
dukéni vlastnosti kationtt prechodovych kovii lokalizovanych
v kanalové struktuie zeolitii*,

Strukturni analyza zeolitt ukdzala, Ze tetraedry TO, vytva-
feji v zeolitech jednoduché utvary sloZené z nékolika tetraed-
rt, které se pravidelné opakuji v celé struktuie daného struk-
turniho typu zeolitu, pfipadné se spojuji ve vetsi jednotky. Na
obr. 3 jsou uvedeny tyto tzv. druhotné stavebni jednotky
(secondary building units — SBU). Jak je z obrazku patrné,
nejjednodussi druhotné stavebni jednotky jsou rovinné titvary
(Ctverec, pétidhelnik, Sestiihelnik), jiné jsou jizZ trojrozmérné
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Obr. 4. Tvorba zeoliti spojenim sodalitovych jednotek

a vytvdreji napft. krychli nebo Sestiboky hranol. Pocet T atomti
v téchto druhotnych stavebnich jednotkach je bud sudy, potom
tyto jednotky tvoii zejména strukurni typy zeolitli s nizkym
pomérem Si/Al, nebo lichy, tyto jednotky jsou typické pro
vysokosilikdtové zeolity, nebot v nich neni mozné pravidelné
stifdani kiemiku a hliniku.

4. Struktury zeolitu

Vzdjemné spojovani druhotnych stavebnich jednotek vede
k tvorbé trojrozmérnych utvard. Jeden z nejzndméjsich (kubo-
oktaedr, spojka krychle a okatedru = tzv. sodalitova jednotka)
je zakladnim stavebnim kamenem celé fady zeolitd (obr. 4).
Piimé propojeni sodalitovych jednotek pfes Ctyfcetnd okna
vede k struktufe sodalitu. Pokud tato Ctyicetnd okna jsou
propojena kyslikovym mustkem vznikd zeolit A. Spojeni so-
dalitovych jednotek Sesticetnymi okny pfes kyslikové mustky
vede k struktufe zeolitu Y nebo EMT (tzv. hexagondlni zeo-
lit Y), které se 1is{ vzdjemnou polohou sodalitovych jednotek
v prostoru. Na uvedeném obrazku jsou vidét také rozdilnd
vstupni okna do kandlové struktury téchto zeolitl, kterd jsou
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vymezena 8 T atomy (nebo kysliky) u zeolitu A, a dvandcti
T atomy u zeolitd Y a EMT. Pravé tato velikost vstupnich oken
do kandlové struktury zeolitd hraje zdsadni roli pii jejich
vyuziti v adsorpci nebo katalyze, nebot vymezuje jednoznac-
né, které molekuly mohou pronikat do kandlové struktury
a které nikoliv (tvarova selektivita vii¢i reaktantim). Piirodn{
zeolity se déli podle velikosti vstupnich oken na tzkoporéz-
ni (8 T atomi), stfedné porézni (10 T atomi) a Sirokoporézni

Tabulka IT
Zakladni strukturni charakteristiky vybrannych typt zeolitl

Zeolit Strukturni Rozmérnost Typ Velikost
kod struktury  kanalu®  péru (A)
Beta BEA 3R 12 7,6x6,4
12 5,5%5,5
Boggsit” BOG 3R 10 5,2x5.8
12 7,0x7,0
Chabasit® CHA 3R 8 3,8%3,8
CIT-5 CFI IR 14 10,0x9,9
EMT EMT 3R¢ 12 7.1
12 7,4%6,5
Erionit” ERI 3R 8 3,6x5,1
Zeolit Y4 FAU 3R¢ 12 7.4
Ferrierit® FER 2R 10 42x5,4
8 3,5%x4,8
Gmelinit® GME 3R 12 7,0
3,6x3,9
ITQ-3 ITE 3R 8 3,8%x4,3
5,8x2,3
ITQ-4 IFR IR 12 7,2%6,2
Zeolit A LTA 3R 8 4,1
Zeolit L LTL IR 12 7.1
Mazzit® MAZ 3R 12 7.4
3,4%5,6
ZSM-11 MEL 3R 10 5,3x5,4
ZSM-5 MFI 3R 10 5,3%5,6
10 5,1x5,5
Mordenit® MOR 3R 12 6,5x7,0
2,6x5,7
ZSM-23 MTT IR 10 4,5x5,2
ZSM-12 MTW IR 12 5,5%5,9
MCM-22 MWW 3R®® 10 5,5%4,0
10 5,5%4,0
Offretit® OFF 3R 12 6,7
3,6x4.,9
Paulingit® PAU 3R® 8 3.8
3.8
Stilbit® STI 3R 10 4,9x6,1
2,7x5,6
Theta-1 TON IR 10 5,5%4,4
NCL-1 - IR 12 8,6%5,7
UTD-1 - IR 14 10,0x7,5

4 Piirodni zeolit, ® definovany po&tem T atomi, které vymezuji
velikost vstupniho okna, © uvnitf struktury jsou g)ﬁtomny ka-
vity, které jsou rozmérnéjsi nez vlastni pory: © zeolit Y je
izostrukturni s piirodnim zeolitem faujasitem, © dva na sobé
nezdvislé kandlové systémy
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(12 T atomu). Toto rozdéleni se bézné uzivd i pro jejich
syntetické analogy, piestoZe v posledni dobé byly syntetizo-
vany zeolity s kandly, jejichZ vstupni okna jsou vymezena
jinym poctem T atom (7, 9 a 14). Zejména syntéza zeolitl se
vstupnimi okny tvofenymi 14 T atom?/ (UTD-1, CIT-5) zna-
menala velky pievrat v syntéze zeoliti *, nebof velikost vstup-
nich oken do t&chto struktur se blizi 10 A (tabulka II).

Kromé velikosti zeolitickych kandlt hraje v adsorpci a ka-
talyze vyznamnou roli také jejich pocet a tvar vstupnich oken,
ktery v mnoha piipadech muize byt vyrazné elipticky. Vlastn{
kandlovd struktura (tabulka IT) mGze byt jednorozmérna (zeo-
lit L, ZSM-22, ZSM-23, CIT-5), kdy se jednotlivé kandly
neprotinaji, dvojrozmérnd (ferrierit, mordenit) nebo trojroz-
meérnd (ZSM-5,ZSM-11, Beta). V piipadé trojrozmérné struk-
tury zeolitd X a Y dochdzi v prusecicich jejich kandlové
struktury k tvorbé velkych kavit, jejichZz rozmér podstatné
prevysSuje velikost vstupnich oken. Vicerozmérné kandlové
struktury mohou byt tvofeny kandly o stejné velikosti vstup-
nich oken (ZSM-5, zeolit Y) nebo o rtizné velikosti (ferrierit,
mordenit). V piipadé ferrieritu se protinaji 8-Cetné a 10-Cetné
kandly, zatimco u mordenitu jde o kandly 8-Cetné a 12-Cetné.
V disledku rozdilné velikosti téchto kandll se tyto zeolity
v fadé¢ aplikaci mohou chovat jako zeolity s jednorozmérnou
kandlovou strukturou. V piipadé pfirodniho zeolitu paulingi-
tu'! nebo syntetického zeolitu MCM-22 je kandlova struktura
tvofena dokonce dvéma vzdjemné se neprotinajicimi kand-
lovymi systémy. Na obr. 5 jsou schematicky zndzornény fezy
strukturami typu ZSM-5, Beta, zeolitu L a CIT-5, které ukazuji
tvar a velikost jednotlivych kanald véetné druhotnych staveb-
nich jednotek, ze kterych se tyto struktury sklédajf”‘

5. Syntéza zeoliti

Prvni uspés$né laboratorni pfipravy pfirodniho analogu
mordenitu® a zeoliti typu A, X a 'Y byly uskute¢nény v Cisté
anorganickém prostiedi koncem ctyficatych a na pocatku pa-
desdtych let. Nahrazeni anorganickych zdsad v Sedesatych
letech tetraalkylamoniovymi vyvrcholilo syntézou vysokosi-
likdtovych zeolitt (Si/Al > 10) typu Beta, ZSM-5 a jeho Cisté
kiemi&itanového analogu silikalitu I (cit.**%). Vysledkem vel-
mi rychlého rozvoje syntézy zeolitl s pouzitim stdle se rozsifu-
jictho poctu organickych bdzi je vice nez sto rozdilnych struk-
turnich typt zeoliti s velmi Sirokym pomérem Si/Al. Navic
byly uspésné provedeny syntézgf s nahrazenim mfiZkového
kiemiku ¢tyfmocnym Ti** (cit.*'**) trojmocnymi kationty (Fe**,
Ga**, B¥, In**, cit.****%) a dokonce dvojmocnym Zn>* (cit.*’).

Syntéza zeolitickych molekulovych sit mGze probihat v ky-
selém, neutrdlnim nebo zdsaditém prostiedi hydrotermdlnim
zpusobem pfi teplotdch 100-200 °C a autogennim tlaku. Nej-
dokonalejsi krystalky zeolitd byly pfipraveny v kyselém pro-
sttedi (tzv. fluoridovou metodou), ale jeji pouZziti je omezeno
pouze na laboratorni syntézy. Primyslové syntézy jsou pro-
vadény v prostiedi zdsaditém, pii pH = 10—13. Reak¢ni smés
obsahuje zdroje kifemiku a hliniku, anorganické kationty nebo
organické molekuly (kationty) a rozpoustédlo. V nékterych
syntézdach se anorganické kationty a organické molekuly (ka-
tionty) pouzivaji soucasné. Vétsina syntéz se provadi ve vod-
ném prostiedi, ale byly popsany také syntézy zeoliti probiha-
jici v organickém prostfedl”‘8 (napft. v ethylenglykolu).

Syntéza zeolitd v zdsaditém prostiedi pii vysokych hod-
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notdch pH vede prevazné k zeolitim s niz§imi poméry Si/Al,
zatimco pii niz§ich hodnotach pH vznikaji vysokosilikdtové
zeolity. V prubéhu syntézy vétsinou roste pH reakéni smési,
coz je dusledkem postupné kondenzace kiemicitanovych iontd
za tvorby =Si—O-Si= vazeb, pticemz dochdzi k uvoliiovani hy-
droxidovych ionti do roztoku. Jako alternativni zptisob synté-
zy byla navrzena fluoridova metoda®®>!, kterd umoziiuje syn-
tetizovat zeolity s vysokym pomérem Si/Al ve slabé kyselém
prostiedi (pH = 5). Pfi téchto hodnotdch pH se zvySuje roz-
pustnost kifemicitanovych castic za tvorby hexafluorokie-

CIT-5[010]

Obr. 5. f{ezy strukturami typu ZSM-5, Beta, LTL a CIT-5, uka-
zujicimi velikost a tvar kanalové struktury a druhotné stavebni
jednotky, ze kterych je struktura tvoiena’
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micitanovych aniontd. Tato metoda pfinasi ndsledujici vyho-
dy:
i)

i)

umoznuje pifmou syntézu amonnych forem zeolitt, ¢imz

Ize po kalcinaci ziskat zeolit pifmo v H-formé,

organické templdty (viz kap. 7) nepodléhaji tak snadno

rozkladu, jako pii vysokém pH,

iii) 1ze 1épe tidit rychlost krystalizace, ¢ehoz se Casto vyuziva
napf. k piipravé velkych krystal zeolitd’.

Pres znacny pokrok v oblasti syntézy zeolitli je nutné
konstatovat, Ze je stdle jeSté predev$im otdzkou zkuSenosti
a umeéni. Je ziejmé, Ze kliCovymi parametry kazdé syntézy je
reakéni teplota, doba syntézy a sloZeni reakcni smési, ale
ukazuje se, zZe uspéSnost syntézy zavisi také na zptisobu pfi-
pravy reakéni smési (teplota, poradi pridavanych slozek, star-
nuti reakéni smési pred vlastni syntézou, ockovani, Cistota
reaktantli, michdni v pribéhu syntézy). Z hlediska slozeni
reak¢ni smési, pomér Si/Al urcuje vysledné sloZeni zeolitové
miizky, pfiCemzZ byly popsdny piipady, kdy pouhd zména
tohoto poméru pii zachovdni vSech ostatnich parametrti syn-
tézy vede k piipravé jiného zeolitu (napi. Beta — ZSM-12,
ferrierit - MCM-22). Mnozstvi vody v reak¢éni smési ma vliv
na rychlost syntézy, napf. syntéza velkych krystala zeolitd
probihd ve velmi zfedénych reakénich smésich. Rostouci kon-
centrace hydroxidovych aniontl urychluje transport kiemici-
tanovych c¢dstic v roztoku a tim zkracuje dobu potfebou ke
krystalizaci zeolitu. Pfitomnost anorganickych kationtd mad
mnohdy fidici vliv na vznik dané struktury. Tento efekt se
mnohem vice projevuje u organickych kationti (viz kap. 7),
které idi vznik zeolitické struktury a maji vliv i na koncentraci

vy

hliniku v zeolitické mfizce.

6. Mechanismus syntézy zeoliti

Mechanismus krystalizace zeolitd 1ze zjednodusené po-
psat tfemi fazemi. V prvni dochdz{ ke smichdni a rozpustén{
reakcnich slozek ve vodném roztoku nebo tvorbé reakéniho
gelu, kde jsou jednotlivé Castice chaoticky uspofdddny. Ve
druhé fazi dochdzi k tvorbé nukleacnich center (zdrodkd) a ve
tieti probihd vlastni rdst krystalkd. Podrobny popis tohoto
mechanismu je v souc¢asné dobé mimo nase moznosti, nebot
v tomto mnohaslozkovém systému dochdzi k nescetnym in-
terakcim, chemickym reakcim, rovnovdhdam, tvorbé jader,
rustu krystalkd a zdroven naopak rozpousténi. Navic klasické

lOOA

X, %

zaddtek syntézy

Obr. 6. Schéma mechanismu syntézy zeolitu ZSM-5 véetné kry-
staliza¢ni krivky tvaru S popisujici stupen krystalizace (x)
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experimentdlni metody jako rentgenovd difrakéni analyza ne-
mohou byt pouZity, nebot zejména v prvnich fazich syntézy
se pohybujeme v tzv. rentgenamorfni oblasti. Z tohoto diivodu
se ke studiu mechanismu syntézy pouZivd zejména »Si MAS
NMR nebo nékteré nové techniky, napt. rozptyl rentgenova
zéfeni pii malych dhlech (SAXS)’*** nebo rozptyl neutronii
pfi malych dhlech (SANS)™.

Zakladni schéma mechanismu syntézy zeolitid je ukazano
na piikladu syntézy zeolitu ZSM-5 s tetra}é)ro ylamonium
hydroxidem na obrdzku 6. Burkett a Davis 435 ukdzali, 7e
v prvni fazi syntézy ZSM-5 dochdzi k interakci organického
templdtu s molekulami vody. Ty jsou postupné nahrazovany
kfemicitanovymi anionty, pficemZ uspofddani tetraalkylamo-
niovych kationtd je v podstatné stejné jako v syntetizovaném
zeolitu. To je vlastné pifmym diikazem postupného uspo-
fdddvani organicko-anorganické struktury od prvnich fazi syn-
tézy a skutecné strukturné fidici funkce organického templatu
pfi tvorbé struktury ZSM-5 zeolitu. Tyto nejjednodussi ¢dstice
tvofené tetrapropylamoniovymi kationty obalené kfemicita-
struktury.

Jednim se zdkladnich dskali pochopeni syntézy zeoliti

v reakéni smési a objasnéni mechanismu jejich dalsi interakce.
Plvodni predstavy, vychdzejici z piredpokladu, Ze zdkladni
stavebni jednotky tvofici strukturu daného zeolitu budou pii-
tomny také v reakéni smési a jejich vzdjemnym spojovdnim
bude vznikat dand struktura, nebyly experimentdlné potvrze-
ny. Navic je zfejmé, Ze pouhou kondenzaci druhotnych sta-
vebnich jednotek (obr. 3) bgy piislusné zeolity viibec nemohly
vzniknout. Teprve nyni>®>" se podafilo identifikovat n&které
stavebni jednotky pritomné ve vodnych roztocich, ze kterych
byl ptipraven zeolit ZSM-5, pomoci kombinace rentgenového
rozptylu (XRS), transmisni elektronové mikroskopie (TEM),
mikroskopie atomovych sil (AFM) a Si MAS NMR a také
byly identifikovany &dstice o velikosti 13x40x40 A, které maji
jiz charakteristické rysy struktury zeolitu ZSM-5.

7. Organické templity a jejich tloha

pri syntéze zeolith

PrestoZe syntézu né€kterych molekulovych sit 1ze provadét
v Cisté¢ anorganickém prostiedi, vétSina nové pripravenych
zeolitl, a zejména zeolitl s pomérem Si/Al vys$§im nez 10,
byla pfipravena pouze za pritomnosti vhodnych organickych
molekul (napf. tetraalkylamoniové soli, pyridin, riizné aminy).
Tyto litky, nazyvané templdty (Sablony), ovliviiuji pribéh
vlastni syntézy a tvorbu molekulovych sit. Na obr. 7 je uveden
piiklad umisténi tetrapropylamoniového kationtu v prtseciku
kandld zeolitu ZSM-5, kdy jednotlivé propylové skupiny smé-
fuji do kandld zeolitu. Tento vysledek vedl k navrzeni modelu
Castice fidici strukturu zeolitu (templdtu), kterd v disledku
svého tvaru ovliviiuje vznik a geometrii zeolitové struktury.
Templat je proto definovdn jako organicky ion nebo neutral-
ni Cdstice, diky které, po jejim pridani do reakéni smési, kry-
staluje dand zeoliticka struktura, kterd bez této ¢dstice nevzni-
ka.

Skutecnost vSak zdaleka neni tak jednoznacnd, jak by
mohlo vyplyvat z pfedchoziho odstavce a objasnéni tilohy
templdtu v syntéze zeolitli a hleddni novych typi templati pro
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Obr. 7. Lokalizace tetrapropylamoniového kationtu v prasec¢iku
kanali zeolitu ZSM-5
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Obr. 8. Krystalizace zeolitu ZSM-5 a nasledné fazové premény
v anorganickém prostiedi (dle cit.”, x — stupen krystalizace)
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Obr. 9. Organické temg)léty pouzité k syntéze zeolitu ZSM-12 (A)
a SSZ-26 (B) dle citace

A)

(B)

syntézy dalsich strukturnich typG molekulovych sit patfi mezi

nejéastéji diskutované otdzky v chemii zeolitd. Pfes znacny

pokrok v této oblasti stdle zstdva fada otdzek nezodpovézena.

Mezi né€ patii napf.:

i) pro¢ se muze jeden templdt podilet na tvorbé nékolika
velmi odli§nych strukturnich typt zeolit?

ii) jaky je vztah mezi velikosti templdtu a tvarem a velikost{
kandlt zeolitu?

iii) pro¢ neplati vztah — maly templdt = malé pory, velky
templdt = velké pory?

Zeolit ZSM-5 je mozno pripravit napiiklad s ndsledujicimi
templdty (tetrapropylamonium hydroxid, ethanolamin, gly-
cerol, tripropylamin, 1,6-diaminohexan, morfolin, hexandiol),
které se velice lisi svou velikosti a tvarem, stejné jako v piipa-
dé syntézy ferrieritu (pyrrolidin, ethylendiamin, 1,3-diamino-
propan, piperidin, pyridin). V nékterych piipadech velikost
templdtd prevySuje velikost kandlové struktury, z ¢ehoz vy-
plyvd, Ze pfi syntéze daného strukturniho typu kfemicitanové
¢astice musi od pocatku syntézu obklopovat pouzity templat.
Typickym ptikladem je syntéza chabasitu s trimethyladaman-
tylamoniovym hydroxidem jako templdtem, nebof velikost
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osmg:lennych oken kandlové struktury chabasitu je pouze
3.8A.

Na druhé strané je ziejmé, Ze organické templdty fidi
prubéh syntézy zeolitd od tvorby nejmensich strukturnich
dtvard, modifikuji fyzikdlni a chemické vlastnosti vzniklého
gelu a umoznuji tvorbu daného zeolitu s vyS§im pomérem
Si/Al. Kromé zeolitu ZSM-5 se dosud nepodarilo piipravit jiné
zeolity s pomérem Si/Al > 10 bez pomoci organickych bdzi
aiv pfipadé ZSM-5 je tento pomér omezen na Si/Al < 60-70.
U rady syntéz bylo prokdzano, Ze s rostouci koncentraci tem-
pldtu v reak¢ni smési je moZzné pfipravit dany strukturni typ
zeolitu s vys$sim pomérem Si/Al. Je tfeba zdtraznit, Ze zeolity
jsou z termodynamického hlediska metastabilni fdze, které
vznikaji za kineticky vhodnych reakénich podminek®. Jejich
stabilita je o 7-14 kJ .mol’! nizsf nez stabilita kfemenu49, coz
mize vést k postupné fazové preméné, jak je naznaceno na
obr. 8, zv1asté kdyz jeho piiprava probihd v Cisté anorganic-
kém prostiedi. Pfidani organickych bdzi omezuje ve znacné
mife tyto ndsledné reakce a stabilizuje vzniklou krystalickou
miizku. Navic pouzité organické kationty mohou v pfipravo-
vaném zeolitu kompenzovat negativni ndboj miizky dany
pritomnosti trojmocnych kationtd.

Jednim z prvnich a dosud nepf#ili§ ¢etnych piikladd synté-
zy nového strukturniho typu zeolitu navrzenim vhodného or-
ganického templatu je syntéza zeolitu SSZ-26 (cit.>>%). S po-
uzitim organického templdtu A (obr. 9) byl pfipraven Siroko-
porézni zeolit ZSM-12 s jednorozmérnymi kandly. Autofi
proto modifikovali tento templdt pfipojenim dalSitho uhli-
katého kruhu (B). S pouzitim templdtu B se jim podafilo
pfipravit novy strukturni typ zeolitu (SSZ-26) s trojrozmérnou
kandlovou strukturou. Termogravimetrickd a chemickd ana-
lyza potvrdily, Ze templdt B je umistén v kazdém praseciku
kandlt.

Izomorfni zavedeni iontu Zeleza a titanu
do krystalické mrizky ZSM-5

8.

Cilené zabudovdni dalSich iontl do kiemicitanové miizky
zeolitl souvisi jednak s tvorbou novych materidld, jednak
s pripravou katalyticky aktivnich center o odlisné sile kyselos-
ti nebo redox center umoziujicich vedeni oxidacnich reakci.
V piipadé molekulovych sit na bdzi zeolitd je tak mozné
ucelné spojit tvarové selektivni vlastnosti téchto molekulo-
vych sit s katalytickou aktivitou jejich center. V této kapitole
budou shrnuty zdkladni poznatky o moZnosti zabudovani ion-
ti Fe®* a Ti** do kiemicitanové miizky typu ZSM-5.

Zatimco zavedeni hliniku do kiemicitanové miizky nepii-
nasi obvykle zdsadni problémy, zabudovdni jinych iontid (na-
pi. Zeleza nebo titanu) vyZzaduje pfizptisobeni syntézy zna-
lostem chemie roztoki téchto iontl. Soucasné vSak duilezi-
tou roli hraji i teplota syntézy a v nékterych pripadech také
Cistota pouzitych vychozich slozek. Na obr. 10a je uvedena
teplotni zdvislost poméru Si/Ti v titanovém analogu zeolitu
ZSM-5 (TS-1) ukazujici omezeni maximdlni koncentrace ti-
tanu v kiemicitanové miizce. Po dosazeni poméru Si/Ti = 40,
pri teploté¢ 200 °C, vznikd pfi vysSich teplotich dalsi faze
(anatas), ale nelze jiz dosdhnout vyss§i koncentrace miizko-
vého titanu™®.

Dulezitou podminkou tspésné vedené syntézy zeolitl je
znalost chovani kiemicitanovych a dalsich iontt ve vodnych
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a Si/Ti v reak¢éni smési
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+
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280 °C
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Referaty

'

1 L 1 L 1 L 1

20 30 40 R 50
v, 10

Obr. 10. a) Zavislost poméru Si/Ti v reakéni smési na slozeni (Ti)ZSM-5 (TS-1) dle citace®. b) Charakteristicka spektra ¢astic TiO, v UV

oblasti pro rizné pripravené zeolity (Ti)ZSM-5 (TS-1), v — vinocet
a

Obr. 11. Casovy vyvoj rentgenogrami pri syntéze zeolity Na-Y z reak¢ni smési 6,2 Na,0-1,0 ALO,-10 SiO,-240 H
(A — 5 min, B — 10 min, C — 15 min, D — 20 min), b — konven¢ni ohiev (A — 45 min, B — 90 min, C — 180 min) dle cit.

roztocich pii piipravé reakéni smési. Na rozdil od iontt hli-
niku, dochdzi pfi vysokych hodnotdch pH jiz pii laboratorni
teploté k velmi snadné oligomerizaci a polymerizaci hydrato-
vanych zZelezitych nebo titani¢itych iontd za vzniku oxidi—hy-
droxidii zeleza nebo oxidu titani¢itého*®", Vzniklé oxidy jsou
za laboratorni teploty i za vysSich teplot velmi stdlé a za
danych podminek se jiz nerozpoustéji. Zistdvaji tak po synté-
ze ve formé dispergovanych ¢astic v kandlové struktuie zeolitu
nebo na jeho vnéj$im povrchu a omezuji podstatné zabudovéni{
ptislusnych ionti do kfemicitanové miizky. Zdkladni pod-
minkou je potlaceni nezddoucich oligo- a polymerizacnich
reakci. Z tohoto divodu prvni krok syntézy zeolitovych ana-
logti se Zelezem nebo titanem se provadi v kyselém prostiedi.
V piipadé Zeleza jde o rozpusténi Zelezitych soli v kyselém
prostiedi a pfidani tetraethylorthosilikatu (TEOS). Timto zpti-
sobem dojde k zabudovéni Zelezitych iontt do kiemicitanové
matrice®*®® vzniklé hydrolyzou TEOS, po kterém jiz miize
ndsledovat pridani organického templatu a ptislusnd dprava
pH nezbytna pro vlastni piipravu®’.

V piipadé TS-1 je kromé zplisobu piipravy syntézy, kterd
je obdobnd syntéze (Fe)ZSM-5, klicovd také Cistota vychozich
sloucenin. Bylo zjiSténo, Ze pfitomnost stopovych mnozstvi
sodnych nebo draselnych iontd v reakéni smési zabrafiuje
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zabudovani iontd Ti do miizky zeolitu®*%. Obr. 10b zndzor-
fiuje spektra ¢dstic TiO, ve viditelné a ultrafialové oblasti,
kterd jednozna¢né dokazuji rozdilnou koncentraci a typ Cdstic
TiO, v zeolitu pii syntézdch provadenych za pfitomnosti nebo
nepiitomnosti sodnych iontl. UspéSnd piiprava (Ti)ZSM-5
proto za¢ind hydrolyzou TEOS a tetraethylorthotitandtu, pfi-
¢emZ ndsledné pomalé priddvani tetrapropylamonium hydro-
xidu (bez sodnych iontd) probihd za teploty 0 °C, aby se
piedeslo mozné polymerizaci ¢dstic TiO,. Po odstranéni uvol-
néného ethanolu a doplnéni vody je reakéni smés prevedena
do teflonového autokldvu a vlastni syntéza probiha pfi teploté
175 °C.

9. Nové trendy v syntéze zeolitii

V poslednich letech byla v oblasti syntézy zeolitd nejvetsi
pozornost zaméfena na piipravu novych strukturnich typa
zeolitt. To vedlo k piipravé zeolitl se 14-Cetnymi vstupnimi
okny do kandlového systému (UTD-1, CIT-5). Stdle ve vétsi
mifte se také uplatiiuje molekulové modelovani pfi navrhovdn{
nf)ﬁvgéch organickych templatd, mnohdy velmi zajimavych tva-
™,



Chem. Listy 94, 278 — 287 (2000)

V neposledni fadé¢ je tfeba se zminit o vyuziti mikrovlnné
techniky k syntéze zeolitti a dalich molekulovych sit’. Pouziti
mikrovlnné techniky zkracuje podstatné dobu piipravy zeolitd
a v nékterych pifpadech omezuje tvorbu nezddoucich fdzi. Na
obr. 11a je uvedena ¢asova zdvislost tvorby zeolitu Y, ze které
je patrné, Ze jiz po 20 minutdch syntézy pfi pouZziti mikro-
vinného ohfevu byl ziskan velmi krystalicky zeolit bez dalsich
piimési. Naopak v pfipadé€ konvencniho ohfevu (obr. 11b) se
teprve po 45 minutdch objevuji prvni ndznaky vznikajici struk-
tury zeolitu Y. Po 90 minutdch je sice patrnd vyvinutd struktura
tohoto zeolitu, ale zdroven se jiz objevuji linie dal$tho zeolitu
(zeolit P), ktery vznika na tkor zeolitu Y a po 180 minutdch
byl ziskdn Cisty zeolit P (rentgenogram C).

Jednim z dalSich smérd v syntéze zeolitl je vyuziti vhod-
nych prekursord pfi tvorbé zeolitové struktury. Typickym
ptikladem je zeolit MCM-22, jehoZ struktura je tvofena dvéma
vzdjemné se neprotinajicimi kandlovymi systémy s 10-Cetny-
mi vstupnimi okny (tabulka II), pficemz jeden z téchto systé-
mi obsahuje v priise¢iku kanalé objemné kavity®”® Syntéza
zeolitu MCM-22 se provadi ve dvou krocich: v prvnim kroku
vznikd pfi pouziti hexamethyleniminu jako organického tem-
platu vrstevnatd struktura (MCM-22P), ze které teprve pii
ndsledné kalcinaci pii 580 °C vznikd trojrozmérnd miizka
zeolitu MCM-22.

Zatimco snaha o zvétSeni velikosti vstupnich oken do
kandlového systému zeolitli dosud ztroskotala na piipravé
zeolitl s vEtSImi nez 14-ti Cetnymi okny (~ 10 A, UTD-1,
CIT-5, viz tabulka II), zdd se, Ze jednim z nadéjnych sméri je
modifikace vyse uvedeného vrstevnatého prekursoru MCM-
-22P. Tento prekursor je zaveden v ultrazvukové ldzni do
vodného roztoku hexadecyltrimethylamonium bromidu (vy-
uzivan pro syntézu MCM-41) a tetrapropylamonium hydro-
xidu (syntéza ZSM-5), pficemz dojde k nabobtndni tohoto
prekursoru a odddleni jednotlivych hlinitokfemicitanovych
vrstev. Pii ndsledné kalcinaci nedochdzi ke spojeni jednotli-
vych vrstev, na rozdil od syntézy MCM-22, ale vznikaji snad-
no pristupné hlinitokfemicitanové vrstvy s aktivnimi centry
charakteristickymi pro zeolity® (struktura ozna¢ovana jako
ITQ-2). Protoze rychlost reakce zejména objemnych molekul
je podstatné vyssi pro ITQ-2 nez pro MCM-22, 1ze ptedpo-
kladat, ze tyto dva katalyzatory se nelisi v kyselosti a typu
aktivnich center, ale v rychlosti transportu reaktantd a produk-
tl.

11. Zavér

Chemie zeolitli md za sebou zhruba padesdt velmi uspés-
nych let, béhem nichz byla pfipravena celd fada novych struk-
turnich typu zeolitll, které vyznamnym zptisobem prispély
k rozsiteni nasich znalosti o mikroporéznich molekulovych
sitech. Rada zeolitd nalezla pramyslové uplatnéni a pocet
jejich aplikacf stdle roste. Je zfejmé, Ze nelze vyCerpavajicim
zpusobem shrnout souc¢asné poznatky o syntéze a rozmanitych
strukturdch zeolitt. Tento piispévek byl v§ak pokusem uvést
alespon v omezeném rozsahu zdkladni predstavy o soucasnych
znalostech reakénich mechanismu syntézy zeolitd, vyuZiti or-
ganickych templdti a moznostech izomorfnf substituce v kie-
micitanové miizce. Kromé toho byly uvedeny zdkladni prin-
cipy tvorby zeolitickych struktur a v neposledni fadé i soucas-
né trendy v syntéze novych strukturnich typt zeolit.
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1. Uvod

V roce 1885 Ilinski a von Knorre' jako prvni popsali tvorbu
komplexti vznikajicich reakci o-nitrosofenolti, jmenovité 1-
-nitroso-2-naftolu, se solemi tézkych kovt. Reakce a vlastnos-
ti téchto komplexd byly postupné studovany fadou autord, viz
napf. >7 a dnes patfi 1-nitroso-2-naftol b&zné do seznamu
organocinidel pro stanoveni téchto kovi, zejména Co(III).
Protoze vzniklé elektricky neutrdlni komplexy jsou velmi
malo rozpustné ve vodé, bylo pro spektrofotometrické tcely
navrzeno pouziti odpovidajicich sulfokyselin, napf. 1-nitroso-
-2-naftol-3,6-disulfonové kyseliny nebo 2-nitroso-1-naftol-4-
-sulfonové kyselinys’g‘ Reakce se pouzivd i v opacném sméru,
tj. ke spektrofotometrickému stanoveni dusitani' nebo resor-
cinu'!, vV prvém piipadé jsou cCinidly resorcin + zirkonyl
chlorid, ve druhém ptipadé bylo doporuceno provadét reakci
s dusitanem sodnym a Co(II) soli za pritomnosti tenzidu, aby
bylo mozno vznikly komplex vyhodnotit spektrofotometric-
ky.

V roce 1955 zavedl Feigl'2 modifikaci této reakce pro
dikaz p-substituovanych fenolti kapkovou reakci (spot test).
Jako cinidla pouzil hexanitrokobaltitanu sodného v prostiedi
kyseliny octové a predpoklddal tii reakéni stupné vedouci
nakonec k tvorbé charakteristicky zbarveného cheldtu kobaltu
s pfislusnym o-nitrosofenolem:

[Co(NO,)sI* + 6 HY — Co™ + 6 HNO, (1)
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CINIDLO
OH
OH
) + HNO, —> + HO.. (2)
NO
0
OH 72 \\ (3)
+13 Co¥* —> Co/3 + H' ..
D) %
0 )

Po dvaceti letech zjistili Smith a Garstova'®, ze v pipadé
p-kresolu neni barevnym produktem (chromogenem) reakce
predpoklddany cheldt kobaltu s o-nitroso-p-kresolem, ale o-
-nitro-p-kresol. Reakci 2 molt p-kresolu s 1,2 molu ¢inidla
provddeli v prostiedi asi 30%ni kyseliny octové a identifikaci
produktl reakce provedli chromatografif na tenké vrstvé a po
izolaci chromogenu pomoci stanoveni teploty tdni, UF, IC
a NMR a HS spekter. Jako vedlejsi produkt reakce identifiko-
vali 2,2"-dihydroxy-5,5-dimethyl-3,3 "-dinitrobifenyl (/). V izo-

NO, HO QH  NO
CH, , CH,

lovaném produktu reakce nenalezli za pouZiti atomové absorp-
¢ni spektrometrie ani stopu kobaltu. Vznik nitrofenold vy-
svétlili tim, Ze kyselina dusitd vznikajici z ¢inidla ve vodném
prostiedi mtiZe disproporcionovat za vzniku kyseliny dusi¢né
(4) a ta potom vzniklé nitrosofenoly (5) snadno zoxiduje na
nitrofenolym’15 6).

3 HNO, — 2 NO + HNO, + H,0 (4)
NO

cm@ OH + HNO,—~ cm@ OH +H,0

(5)

NO NO,
on (o —en o
(6)

Obou reakei vyuZivala fada dalSich autort (viz ddle) pro
praktické analytické aplikace. Je vSak velmi zajimavé, Ze
v obou skupindch praci, jejichzZ chemismus si navzdjem zdan-
livé odporuje, se autofi vzdjemné necituji a neodvoldvaji se
ani na prdce objasnujici vlastnosti ¢inidla a uvazovanych
komplex, které jsou dnes jiz dostatecné znamy.
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2. Cinidlo

Hexanitrokobaltitan sodny se snadno pfipravuje'® (7) smi-
senim roztokd

4 Co(NOy), . 6 H,0 + 24 NaNO, + 4 CH,COOH + O, —

— 8 NaNO, + 4 CH,COONa + 4 Na;[Co(NO,) ] + 14 H,0
(7)

dusi¢nanu kobaltnatého a dusitanu sodného za pridavku ky-
seliny octové a poté se smési prohdni 1 hodinu vzduch. Z re-
akéni smési se produkt vysrdzi piidavkem ethanolu. Preparat
¢inidla je dnes bézné v prodeji, protoZe se pouzivd v anorga-
nické analyze pro dikaz'” a stanoveni'® drasliku. Pro analy-
tické ucely bylo navrzeno pfipravit roztok ¢inidla pfimym
smisenim uvedenych roztokii bez izolace tuhého prepardtu'®.
Struktura ¢inidla a vlastnosti jeho vodnych roztokl byly velice
dikladné studoveinyzo’B. Dnes je jasné, Ze v krystalickém
stavu md hexanitrokobaltitan sodny pravidelnou oktahedraln{
strukturu se vSemi nitroskupinami vdzanymi pres dusik. Ve
vodném roztoku se velice rychle (béhem nékolika minut)
preménuje v tom smyslu, Ze se nitroligandy zaménuji za ligan-
dy vody, napf. [Co(NOz)s(Hzo)]z’ a piipadné za skupiny -
ONO atd., takZe v roztoku se po ¢ase nachdzi fada komplexd,
vétsinou vzdy se Ctyfmi nitroskupinami. Rovnéz dochdzi ve
vodném roztoku k redukci Co(IIl) na Co(Il) a k oxidaci
NO; na NO,, ktery je hydrolyzovdn na NO; a NOj5 . Starsi
roztoky bylo proto doporuceno aktivovat pfidavkem dusitanu
sodného®*. Pod pH 4 se ¢&inidlo ve vodném roztoku rozkladd
za vyvoje N,O,, v alkalickém prostfedi se sraZeji hydroxidy
kobaltu.

Hexanitrokobaltitan je obecné aktivnim nitrosa¢nim ¢ini-
dlem®. Tak nitrosuje ve vodném prostiedi pii pH 4,3-5 ve
velmi dobrém vytézku fadu organickych latek obsahujicich
aminoskupinu. Hydrazidy poskytuji pfislusné acyl azidy, viz
napf. (8), arensulfonylhydraziny arensulfonylazidy (9) a pri-
madrn{ aromatické aminy 1,3-diaryltriazeny (/0). Pfi reakci
s primdrnimi aminy mze dojit i k diazotaci a vzniku azobar-
viv.

C¢H,.CO-NH.NH, — C,H;.CO-N, (8)
C¢H,.SO,.NH.NH, — C;H;.SO,-N, (9)
4-CI-C,H,-NH, — 4-CIC;H,-NH-N=N-C H,-Cl-4 (10

3. Aplikace ¢inidla v organické analyze

Dosud uvetejnéné prace o pouziti ¢inidla pro dikaz, iden-
tifikaci a stanoveni organickych slouc¢enin je mozno s hlediska
chemismu reakce rozdélit do ndsledujicich skupin:

3.1. Metody zaloZené na nitrosaci
a chelataci

Podle ptivodni Feiglovy myslenky byly skute¢né pripra-
veny reakci 1 molu hexanitrokobaltitanu se 3 moly p-kresolu
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v prostiedi methanolu a souc¢asné dvéma dal$imi cestami, a to
butylnitritovou metodou a postupem podle Baudische, kom-
plexy o-nitroso-p-kresolu s trojmocnym kobaltem a pomoci
NMR a IC spekter potvrzena jejich struktura s tim, Ze se jedna
o identické latky lisici se jen piitomnosti vedlejsich produktd.
Autoriim se gﬁodaﬁlo ze ziskanych preparatt izolovat pouze
trans-izomer-".

Vzniku barevnych komplex trojmocného kobaltu s o-nit-
rosofenoly podle ptivodniho Feiglova navrhu bylo pouZzito
v piipadé 2-naftolu a benzonaftolu po reakci s hexanitrokobal-
titanem k jejich identifikaci'®, ale rovnéz k nepfimému sta-
noveni celé fady fenolii atomovou absorpéni spektrometrii’’.
V poslednim piipadé piipravovali autoii komplexy reakci v pro-
stiedi 0,14—1,00 M kyseliny octové, moldrni pomér Co**/fenol
zachovdvali 1,89 a komplexy extrahovali z reakéni smési
methylisobutylketonem. Pozitivni reakci ddvaly i fenoly s vol-
nou p-polohou. Obdobné byl stanovovan i ethinylestradiol™®
n.

OH
H,C

C=CH

HO
1

3.2. Metody zaloZené na vzniku
nitroderivdta

Objasnéni produktti reakce Smithem a Garstovou'? vedlo
fadu autort k tomu, Ze na zdkladé€ stejnych podminek navrhli
postupy jednak pro dikaz a identifikaci, tak pro spektrofoto-
metrické stanoveni fady fenolickych ltek, zejména ptirodnich
latek a 16civ>o3® napft., dichlorofenu®? () a tetracyklinu38
uv).

V téchto pracich rezultuje pri reakci po zalkalizovani
reakéni smési zluté zbarveni, coz autofi logicky pfisoudili
vzniku prislusnych nitrofenolatd. Pfi interpretaci svych vy-
sledkd se odvoldvaji na praci Smitha a Garstové, avsak pro-
dukty barevné reakce zadny z nich neizoloval a neidentifiko-

H H
CH,
Cl Cl
11
OH O HO O
OH
l l ' l CO-NH,
OH
H3C OH N
/ \
CH, CH,
v
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val. Jak dokdzaly naSe pokusy, neni postup podle Smitha
a Garstové omezen pouze na p-substituované fenoly”’. Prav-
dépodobné sem ziejmé rovnéz ndlezi barevnd reakce pouzitd
pro spektrofotometrické stanoveni mefenamové kyseliny (V).
Autofi*® hovoii o vzniku komplexu, podle nasich vysledki’
jsou chromogenem reakce nitroderivaty.

H; H;

OOH

3.3. Metody zaloZené na oxidaci

Do této skupiny je mozno zaradit reakce hexanitrokobal-
titanu s fenothiazinovymi derivity, provadéné v kyseliné fos-
fore¢né*', u nichz se predpokldd, ze vznikld zbarveni je nutno
pficist vzniku piisluSnych radikdlovych iontd, napt. (VI), pro-
toze spektra vzniklych roztoku jsou identickd s roztoky téchto
latek v koncentrované kyseliné sirové*?.

CrD = (0
T T

3.4. Metody zaloZené na tvorbé
iontovych asocidti

Tato aplikace pouZitd pro nepiimé stanoveni jednak ka-
tionaktivnich tenzidt*, napf. dodecyltrimethylamonium bro-
midu (VII) a tetraheptylamonium bromidu, jednak kationtd
16¢iv*, napt. hydrochloridu chlorphenoxaminu (VIII), je za-
loZena na extrakci iontového asocidtu kationtu analytu s pro-
tiiontem [Co(NO,), | 3 vhodnym organickym rozpoustédlem
a stanovenim kobaltu atomovou absorpcni spektrometrii. Ex-
trakéné spektrofotometrickych metod se v tomto piipadé ne-
pouzivd, zfejmé vzhledem k nestabilité aniontu, projevujici se
zménami vlnové délky maxima absorpce (viz kapitola 2.).

CH,

N —— CH,

CH,

C12H25

Br-

\7/4
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Cl

O

+
O-CH,.CH,-N(CH,),
H

vl

4. Zavér

Jak je z uvedeného prehledu patrné, stal se hexanitroko-
baltitan sodny pro své vlastnosti v organické analyze ¢inidlem
aplikovatelnym jak v kvalitativni analyze k dikazu ldtek ba-
revnymi reakcemi, tak v kvantitativni analyze spektrofotomet-
rickymi metodami (spektrofotometrie ve viditelné oblasti,
atomova absorpcni spektrometrie) na zdkladé tvorby nitro-
soderivdtl a jejich chelati s trojmocnym kobaltem nebo na
zdkladé tvorby nitroderivati fenolickych ldatek nebo derivati
difenylaminu. Nékteré spektrofotometrické reakce vyuzivaji
i oxidacni schopnosti ¢inidla a schopnosti aniontu byt vhod-
nym protiiontem pfi iontové parovém extrakéné spektrofoto-
Urcitd protichtidnd tvrzeni ohledné tvorby nitroderivatd p-
-substituovanych fenold nebo cheldtd trojmocného kobaltu
s prislusnymi fenoly lze vysvétlit tim, Ze v obou pfipadech
bylo pouzito ponékud odlisnych reakénich podminek, zejmé-
na pokud jde o koncentraci ¢inidla, o pouZzitd rozpoustédla
(methanol, kyselina octovd) a o postup pfi zpracovani reakéni
smési pred findlnim analytickym vyhodnocenim. Je soucasné
ukdzkou toho, jak je dtlezité i pti bandlnich analyticky vyuZzi-
vanych reakcich si nejdfive ovéfit skutecny chemismus re-
akce.
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Sodium hexanitrocobaltate reacts with phenolic compounds
under formation of Co chelates of corresponding o-nitroso-
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1. Uvod

Redlne ohrozenie velkych skupin populdcie pri stdle Sir-
Som pouzivani tazkych kovov v priemysle a v polnohospoddr-
stve obrdtilo pozornost na Stidium vyskytu tazkych kovov
v zivotnom prostredi. Medzi tieto kovy patri aj ortuf. Do
zivotného prostredia moze ortuf vstupovat vo forme par kovo-
vej ortuti, po transformdcii prchavych organickych zlicenin
ortuti alebo dobre rozpustnych anorganickych zlicenin ortuti.
Tvorba alkyl-zlic¢enin z elementdrnej ortuti a anorganickych
zlicenin ortuti vo vodach morf a jazier je zdkladnym ¢lankom
celého refazca premien ortuti v prirode.

V minulosti environmentalisti a toxikoldgovia casto ne-
rozliSovali rozdielne chemické formy prvkov v latkach, hoci
majd rozdielne enviromentdlne spravanie sa. TieZ je velmi
rozdielny ich metabolizmus, u¢inky na Zivé organizmy a toxi-
cita. Vzhladom na uvedené skutoc¢nosti je v sicasnosti nevy-
hnutné a stdle aktudlne poznat okrem celkového obsahu ortuti
vo vzorke aj jednotlivé formy latok v ktorych sa ortuf nacha-
dza. Preto sa do analytickej praxe zaviedol pojem Specidcia.
Specidcia nie je presne definovand a autori si ju vysvetluju
rozne. Ure'? definuje $pecidciu ako (a) proces identifikdcie
a kvantifikdcie rozdielnych, definovanych $pécii, foriem a faz
pritomnych v ldtke; resp. (b) popisanie mnozstva a druhov
pritomnych litok — §pécii, foriem alebo fiz. Spécie, formy
a fazy su definované (i) funkc¢ne, (ii) operacne, alebo (iii) ako
jednotlivé chemické individud. Florence® $pecia¢ni analy-
zu definuje ako stanovenie koncentrécie jednotlivych fyzikal-
no-chemickych foriem prvku, ktorych sicet tvori celkovu
koncentrdciu prvku vo vzorke. Z analytického hladiska su
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environmentdlne zaujimavé zliceniny ortuti a elementdrna
ortut prevazne definované nasledovne*: Hg’ Hg3", Hg™";
CH,-Hg-X; CH;-Hg—CH; a iné.

Na $pecidciu tychto latok sa pouziva viacero analytickych
metdd. Jednou z tychto metdd je vysokoucinnd kvapalinova
chromatografia (HPLC). Pre nizke koncentracné trovne obsa-
hu ortuti vo vzorkach Zivotného prostredia (ug.1") je potrebna
jej vhodnd izoldcia pred separdciou a spojenie chromatogra-
fickej metddy s citlivymi detekénymi systémami.

2. Stanovenie ortuti a jej zli¢enin metédou HPLC

Podla spdsobu separdcie mézeme HPLC metddy rozdelit
tychto skupin:

HPLC na reverznych fézach,

chromatografickd separdcia ionovych pérov,

ionexova chromatografia,

miceldrna kvapalinovd chromatografia.

Kritke charakteristiky tychto metdd sd uvedené v tabul-
ke I.

Pre stanovenie ortuti a jej zlucenin v Zivotnom prostredi je
obycajne potrebnd jej izoldcia. Ortut a jej organické formy sa
silne viaZu s tio-, amino- a karboxy-skupinami. Tieto komple-
xotvorné skupiny sa casto nachddzajui v prirodnych matriciach
(sediment, biologické tkanivd, krv, moc¢ a pod.). Na rozbitie
vézieb, ktorymi sa ortuf viaze v matriciach, boli uspesné
vyskusané halogénovodikové kyseliny. Jeden z prvych Stan-
dardnych postupov na izoldciu CH;Hg" z prfrodnSYCh matric
publikoval v roku 1969 vo svojich pracach Wests6™. S rozny-
mi obmenami*’*sa tento postup tspesné pouziva uz 30 rokov
na stanovenie CH,Hg" (aj inych organickych zli¢enin ortuti)
v zivotnom prostredi. Spolocnou ¢rtou vsetkych postupov
odvodenych od postupu Westo6 je vyuzivanie halogénovodi-
kovych kyselin HX (HCI, HBr, HI), extrakcia CH;HgX kova-
lentnej zlic¢eniny do nepoldrneho rozpustadla (benzén, toulén
a iné) a reextrakcia ¢astice CH;Hg* do vodnych roztokov
anorganickych a organickych siru obsahujucich zlicenin. Hlavné
modifikdcie postupu podla West6d v kombindcii s HPLC
analyzou sa sdstreduju na:
vynechanie kroku reextrakcie do benzénu,
nahradzanie klasickej extrakcie kvapalina—kvapalina iny-
mi alternativami extrakcie
varidcie v zloZeni roztoku halogénovodikovych kyselin,
varidcie v zloZeni vodnej reextrakénej fazy.

do

.1. HPLC na reverznych fdzach

Stanovenie zlic¢enin ortuti kvapalinovou chromatografiou
s normdlnym usporiadanim fiz'">, bolo postupne vytlatené
populdrnejSou vysokoucinnou kvapalinovou chromatografiou
na reverznych fazach (RP HPLC). Ako mobilné fdazy sa bezne
pouzivaji zmesi poldrnych hydroogranickych rozpustadiel
s vodou (metanol-voda resp. acetonitril-voda)'®’®. Problémy
pri separdcii ionovych a nizkomolekulovych nepoldrnych zli-
¢enin (napr. CH;HgCl), ktoré slabo interaguju so staciondrnou
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Specidcia ortuti HPLC metédami
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Staciondrna faza Mobilna faza Stanovované formy Matrica a dprava Detekcia a medza Lit.
vzorky stanovenia
HPLC na reverznych fdazach
RP Altex Spherisorb ODS  CH30H-H20 (40:60), CoHsHg", CH3Hg", morské ryby, DpPV 19
(250%4,6 mm, 5 um) 0,01 % 2-sulfanyletanol, CeHsHg" extrakcia 40 pg
0,06 mol.I"" octan amo6nny
(pH 5.5)
RP C18 LiChrosorb ODS  CH30H-H20 (60:40), Hg2+, C2H5Hg+, - amperometrickd 21
(250%4 mm, 5 um) 0,01 % 2-sulfanyletanol, CH3Hg*, C¢HsHg* (Ag-AgCl,
pH 5,5 (octan amdnny) elektréda)
0,8-1,9 ug. 1!
RP Zorbax ODS CH30H-0,06 mol.I"! octan aménny ~ CoHsHg®, CH3Hg", ryby, extrakcia AAS resp. DVP 8
(250%4,6 mm, 5 um) (3:2), 0,01 % 2-sulfanyletanol C6H5Hg+ 0,6 ng 9
(pH 5,7)
RP C8 Lichrosorb CH30H-H20 (6:94), Hg2+, CoHsHg", - GF AAS 18
(10 wm) 25 mg.l"1 2-sulfanyletanol CH3Hg*, C¢HsHg™, (monitorovanie
n-C3H7Hg* UV 254 nm)
RP C18 Waters Resolve  gradient A = O 05 % 2-sulfanyletanol, CoHsHg", CH3Hg™", - ICP-AES 25
(150%3,9 mm, 5 um) 0,06 mol. 1" octan amoénny (pH 5,7), g%, (CH3):Hg 32-62 }Lg.l'1
B=A+75% ACN,
od B=20% doB =100 %
RP-6 Prepacked CH30H-H20 (60:40), Hg2+, CoHsHg", - MIP 20
(250x4,6 mm, 5 mm) 0,01 % 2-sulfanyletanol CH3Hg", CeHsHg" 75 ng
RP C18 Waters PicoTag 3 % ACN, 0,05 % 2-sulfanyletanol, Hg2+, C2H5Hg+, ryby, Cistiaci roztok ICP-MS 12
0,06 mol.I"" octan aménny CH3Hg+, thimerosal kontaktnych 0,6-1,2 ng.ml'1
(pH 5,3-6,8) soSoviek, voda
RP C18 Vydac 201 TP 3 % CH30H, 1,5 % ACN, Hg2+, CoHsHg", ryby, voda, Cistiaci ICP-MS 13
(250%4,6 mm, 10 pm) 0,05 % 2- sulfanyletanol CH3Hg* roztok kontaktnych 70-160 pg
0,06 mol. 1" octan amoénny (pH 6,8) SoSoviek
RP C18 Spherisorb ODS 2 1 % ACN, 0,005 % 2-sulfanyletanol, Hg2+, CszHg+ morska voda ICP-MS 27
(150%3,2 mm, 5 um) 0,06 mol.I" octan amoénny CH3Hg* off-line prekoncetracia ~ 16-17 ng.l'1
(ditiokarbamdtom)
RP C18 Shim-pack CH30H-octan amé6nny (40:60), CoHsHg", CH3Hg", prirodnd voda, AFS 5-7 ng 23
CLC-ODS (150x6 mm) 0,02 % 2-sulfanyletanol (pH 5) CeHsHg" biologické vzorky
RP C18 Chromsper gradient A =30 % CH30H, CH3Hg*, pdda a sedimenty UV 230 nm 22
(2003 mm, 3 um) 0,05 mol. 1" octan amoénny (pH 5), CH30C2H4Hg", 7-95,1 mg.l'1 10
0,1 mmol.I"" 2-sulfanyletanol, COOHCgH4Hg", AFS 11
B =50 % CH3OH, 0,1 mmol.I"! CoHsHg", C6H5Hg+, 24
2-sulfanyletanol, 0,02 mmol.lI C2H50C2H4Hg )
octan aménny (pH 5), od A = 0HCH3N02C(,H2Hg ,
100 % 5 min., linedrne zmena CH3C6H4Hg ng )
naA=50% aB=50% mersalylic acid
v rozsahu 1 min.
RP C18 puBondapak 65-85 % CH30H-H20 resp. Hg2+, CeHsHg* - UV 258 nm 45
(300x6,4 mm resp. 55-85 % ACN-H20, 0,1 mmol. 1! —
300%3,9 mm, 10 um) EDTA
CH30H-H0 (78:22), Hg?*, CoHsHg™, - UV 254 nm 35
0,1 mmol.I"' EDTA CH3Hg*, C¢HsHg* 8,8-10,8 ng
RP C18 LiChrospher 0,5 mmol.I"! 2-sulfanyletanol, 20 % Hg2+, CH3Hg+ sediment, UV 230 nm 7
(150%3 mm, 5 um) CH30H, octan aménny (pH 5,5) extrakcia -
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Tabulka I — pokracovanie

Referaty

Staciondrna faza

Mobilna faza

Stanovované formy

Matrica a diprava
vzorky

Detekcia a medza Lit.
stanovenia

PLRP-S polystyrén-
-DVB
(150x4,6 mm, 5 um)

RP C18 Spherisorb
(Tracer)
(150x4,6 mm, 5 um)

RP C18 Nova-pak
(150x3,9 mm, 4 um)
resp. RP C18
Spherisorb ODS-2
(150x4,6 mm, 3 um)

RP C18 LiChrosper 100
(250x%4 mm, 5 um)

RP C18 Hypersil-ODS
(80%4,6 mm, 3 pm)

RP C18 Chromosphere-
-ODS (30x4 mm, 5 um)

RP C18 Hypersil-ODS
(80%4,6 mm, 3 pm)

RP C18 Hypersil-ODS
(60x4,6 mm, 3 pm)

RP C18 Hypersil-ODS
(80%4,6 mm, 3 pm)

RP C18 Spherisorb
ODS-2
(150x4,6 mm, 3 um)

RP C18 pBondapak
(300x3,9 mm, 10 um)
a RP C18 Nucleosil
(150x4,6 mm, 5 um)

RP C18 Brownlee Labs.
(200x4,6 mm, 5 um)

RP C18 Hypersil ODS
100-5 (250x4 mm, 5 um)

RP C18 Bishoff ODS-II
(125x4,6 mm, 5 tm)

CH30H-ACN-H:0 (59:39:0.5),
50 pmol.I' NaDDC

CH30H-H;0 (75:25),
0,05 mol.I' KNO3
resp. 0,02 mol.I'! KNO3

CH30H-H:0 (82:12),
50-100 mmolL.I"' EDTA,

20 mmol.I"! DDC resp. CH30H-
-ACN-H20 (71:8:21),

100 mmol.I"' EDTA

ACN:H:0 (58:42),
0,5 mmol.I"" APDC, pH 5,5
(H3COOH, NaOH)

ACN-H20 (65:35), 0,5 mmol.I"!
NaPDC, pH 5-6,5 (octan amoénny)

ACN-H20 (65:35), 0,5 mmol.I"!
NaPDC, pH 5-6,5 (octan amoénny)

THF-CH30H (2:1),
50 mmol.I"' EDTA,
0,05 mol.I'! octanovy pufor (pH 4)

CH30H-0,05 mol.I"! NaClI (70:30)
resp. CH30H-ACN-5 mmol.I"!
KH2PO4 (1/4/5)

CH30H-octan aménny (80:20),
0,1 mol.I"' MBT (pH 6,2)

CH30H-octan aménny (40:60),
2,2 mmol.I"! metyl tioglykolat
(pH 5,8)

40 mmol.I"! cystein,
0,1 molL.l"! kyselina octova (pH 2.,9)

Hg?*, CH3Hg"

Hg™", CHsHg',
CH3Hg*, CeHsHg*

Hg™", CHsHg',
CH3Hg*, CeHsHg*

Hg™", CHsHg',
CH3Hg*, CeHsHg*

Hg?*, CH3Hg"

Hg2+, C 2H5Hg+
CH3Hg*, C¢HsHg*

Hg®*, C2HsOCHsHg",
CeHsHg", C2HsHg*,

CH30C2H4Hg*, CH3Hg"

CH3Hg*

Hg2+, C 2H5Hg+
CH3Hg*, CeHsHg*
mersalylic acid

Hg2+, C 2H5Hg+
CH3Hg*

CeHsHgCl,
(CeHs)2Hg, CH3HgCl

Hg™", CHsHg',
CH3Hg*, CeHsHg*

CoHsHg*, CH3Hg*

Hg**, CHsHg?,
CH3Hg*

prirodnd voda

voda a odpadovd
voda on-line pre-
koncetracia
(LichroCART 100
RP-100) ryby a huby,
extrakcia
(tiomocovinou)

vlasy

prirodna voda

on-line
prekoncentracia

(RP C18 Hypersil ODS)

sedimenty a rybie
tkanivo, destildcia

sedimenty a biologic-

ké tkanivd, destilacia

odpadovd voda,
kecup, Tudsky mo¢

voda, Cistiaci roztok
kontaktnych Sosoviek

vodnd vzorka

pecen delfina

UV 254 nm 14
3-20 ng

amperometrickd 34
resp.

coulometrickd
0,16-2,8 ng

UV 254 nm 37
0,15-0,5 ng

CV AAS 39
0,15-5 ng.I'! 38

CV AAS 40
(HPLC-UV-
-PCO-CVAAS)

4 ng.kg"1

CVAAS80pg 41

CV AAS5ngl! 42

CVAAS40pg 43

ICP-MS (HPLC- 44
-HPF/HHPN-
-ICP-MS) 10-20 pg

UV-VIS475nm 47
0,3-0,4 ng

UV 254 nm 48
UV 285 nm 49
0,3-0,5 ng

UV 235 nm 50

630-650 ng.I’ 51
19-25 ng

CV AAS 52
200 ng.g'1
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Tabulka I — pokracovanie

Referaty

Staciondrna faza

Mobilna faza

Stanovované formy

Matrica a diprava
vzorky

Detekcia a medza Lit.
stanovenia

RP C18 Separon SGX
(1503 mm, 5 um)

Mikrokol6na STR-ODS-H
(125%0,51 mm, 5 pm)

ODS LS-40 (Toyosoda)
(300x16 pum)

RP C18 Lichrospher
(250%4 mm, 5 um)

RP C18 IBM
(250x%4 mm, 5 um)

RP C18 Chemcosorb ODS
(1003 mm, 5 um)

RP C18 Spherisorb ODS-2
(150x4,6 mm, 5 um)

RP C18 PEEK
(50x1,6 mm)

Separon Six
(silikagél) CGC
(1503 mm, 5 mm)

HPIC-CS-5 (Dionex)

RP C18 Spherisorb ODS 2
(250x4,6 mm, 10 um)
modifikovana

1 mmol.I"' DDAB
(tvorba vezikul)

RP C18 Separon CGC
(303 mm, 5 mm)

40 % ACN, 0,4 mmol.I' CDTA,
pH 2 (H2S04)

20 %ACN,
0,2 mmol.I"' CDTA, pH 2 (H2SO0x4)

ACN-H20-(CH3)2SO (dimetyl
sulfoxid) (70:30:1)
resp. 0,2 mol.I"” cystein,

0,02 mol.I! kyselina octovd (pH 2,2)

ACN-0,1 mol.I"" Kbr
(gradient 35:65-100:0)

Hg™*, CeHsHg",
CH3Hg*

Hg?*, CeHsHg™,
CH3Hg*

CH3HgSH, C2HsHgSH,
CH3(CH2)2HgSH,
CH3(CH2)3HgSH, resp.
Hg®*¥, CoHsHg", CH3Hg*

HgCly, (CeHs)2Hg,
CeHsHgOAc, CH3HeCl

Chromatografickd separdcia ionovych pdrov

CH30H-H;0 (60:40),
0,15 mol.I"' NaCl,
0,01 moll' TBAB

0,1 mol.I"' HC10;,

1 mmol.I' KCI, 1 % CH3CN

0,5 % L-cystein (pH 5)

ACN-H20 (20:80), 5 mmol.I”!

amonium pentdnsulfondt (pH 3,4)
lonexovd chromatografia

0,1 mmol.I"! NaBr,
5 % CH30H, pH 2 (H2SO04)

1 mmol.1"! kyselina octovd,
1 mmol.I"! NaClOq,
5 mmol.I"' cystefn, pH 4,4 (NaOH)

Hg”*, CoHsHg",

CH3Hg*, C¢HsHg™,

CeHsCHHg"
Hg™", CHsHg',
CH3Hg*

Hg**, CHsHg",
CH3Hg*

Hg”*, CoHsHg",

CH3Hg*, CeHsHg*

Hg?*, CH3Hg™,
CeHsHg"

Hg**, CHsHg?,
CH3Hg*

Miceldrna kvapalinovd chromatografia

5% ACN, 0,2 mmol.I"! DDAB,
0,005 % 2-sulfanyletanol,
10 mmol.l"" octan aménny (pH 5)

Hg?*, CH3Hg"

0,05 mol.I'' CTMABr, 1 mM-DCTA  Hg>*, CH3Hg",

4 9% 2-propanol, pH 2 (H2SO4)

CeHsHg"

odpadovd voda

kondenzovany plyn

rieCna voda

Cistiace roztoky
kontaktnych Sosoviek

morskd voda
0,03-0,11 ng.ml™!

mocC

odpadovd voda

on-line prekoncentrécia
(LiChroCART RP C18
a HPIC CG-5 Dionex)

morska voda, Tudska
moc¢, odpadova a morskd
voda, Iudskd mo¢
prekoncentracia
(Sep-Pack RP C18,
2-sulfanyletanol)

UV-VIS 500 nm 55
(pok. derivatizicia,
ditizén, CTMAB

1-5,1 ng

TMA (off-line 56
spojenie s HPLC)

0,3 ng

0,1 ng 53

CV AAS20ng 54

CV AAS 71
10 ng.ml'1

UV 254 nm 58
resp. DCP-AES

0,2-8 ng resp.
175-255 ng

PAD 59
1,2-1,8 mg.I'!

ICP-MS 61

ICP-MS 7 pg 60

UV-VIS, 64
pokolénova (pok.)
derivatizécia ditizén

a CTMAHS

1,1-6,2 ng

CV AAS 63
2-10 ng

CV AAS 66
0,1-0,2 mg.I"!
MIP-AES 67
0,15-0,35 ng.ml™!

UV-VIS 500 nm 68
(pok. derivatiza-

cia ditizonom)

1-3 ng
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fazou, boli rieSené tym, Ze rozne chemické zliceniny ortuti
boli separované ako stabilné neutrdlne komple Xy (,,charge-
-neutralization reversed-phase chromatography*)"”.

Ako jedno z prv%/ch komplexotvornych ¢inidiel bol pouzi-
ty 2-sulfanyletanol'®, ktory bol pridany do mobilnej fizy, kde
reagoval za vzniku neutrdlnych komplexov s organickymi
zli¢eninami ortuti pocas elicie'. Ako detekénd metédu po-
uzili elektrochemicku detekciu — diferen¢ne pulznd voltampe-

rometriu (DPV) resp. atémovi absorpcnu spektrometriu&9

(AAS), detektor s mikrovine indukovanou plazmou20 (MIP),
amperometrickui detekciu?!, fotometrickt detekciu v ultrafia-
lovej oblasti (UV) pri 230 nm (cit.”*?). Nizke medze stanove-
nia (5-7 ng) analytov v redlnych vzorkach Zivotného prostre-
dia, ako prirodnd voda, biologické vzorky® a sedimenty'®!!:*
boli dosiahnuté pouzitim atémového fluorescecného spektro-
metrického detektora (AFS) alebo spojenim RP HPLC s at6-
movou absorpcnou spektrometriou s atomizdciou v grafitove;j
kyvete (GF AAS) a atémovou emisnou spektrometriou s in-
dukéne viazanou plazmou® (ICP-AES).

V spojeni RP HPLC s hmotnostnou spektrometriou s in-
dukéne viazanou plazmou (ICP-MS) vyssi obsah organickych
zlicenin v mobilnej fdze spdsobuje problémy, ako klesanie
citlivosti detektora®® a preto pri izokratickej eliicii sa v mobil-
nej fdze pouziva najviac 5 az 30%-ny obsah organického
modifikatora'>'® V préci?’ pouzili na zniZzenie medze stano-
venia analytov ICP-MS detekciu v kombindcii s off-line pre-
koncentrdciou zlicenin ortuti s ditiokarbamdtom na Dionex
predkol6ne. Medza stanovema pre CH;HgCI bola 16 ng.I !
a pre HgCl, 17 ng. I, ¢o predstavovalo priblizne 50 ndsobny
prekoncentracny faktor

Ditiokarbamaty su ¢asto pouzivanymi komplexotvornymi
¢inidlami, ktoré vytvdraju stabilné neutrdlne komplexy s ién-
mi kovov, naviazanymi na ich tiolovud skupinu. Tvorba kom-
plexov dovoluje separovaf, pri vhodnych s 2garacnych pod-
mienkach, od seba niektoré kationy kovov 31 ako Co(II),
Ni(II), Cu(Il), Co(Il a III), Cd(II), Cr(III), Pb(Il), Bi(IlI),
TI(III), Pt(ID), Fe(I1l), Pa(Il) a Hg(II). Studie stanovenia zld-
Cenin ortuti ukazuju, Ze tvorba ditiokarbamatovych komple-
xov je vicsinou uskutocnend mimo koldny, tieto su extra-
hované do chloroformu a rozpustené v metanole resp. aceto-
nitrile a ndsledne separované RP HPLC metédou. Ligand
s nizkou koncentrdciou musi byt tiez prltomny v mobilnej
fize, aby sa zabrénilo disocidcii komplexu®>**. Mobilna fa-
za bola vhodne zvolend podla typu detekénej metédy. Pre
UV detekciu a elektrochemicku detekciu to bola zmes meta-
nol—voda**" a pre atémovu absorpénd spektrometriu stude—
nych par (CV AAS) a ICP-MS zmes acetonitril— voda®®4+7!
Tvorba ditiokarbamdtovych komplexov s organickymi zlu-
Ceninami ortuti (pouzivanymi vo farmaceutickom priemys-
le ako baktericidne ldtky) bola vyuzitd aj v prdacach Par-
kina***#>6, Separicie ditiokarbamatovych komplexov boli
robené na oktadecylsilikagelovych analytickych kolénach
(RP C18) s eluénym poradl’m podla klesajicej polarity
CH;Hg", C2H Hg", g 95 . atd. a ako posledny eluoval
komplex Hg*" (cit. 34383 ). SpOJeme HPLC s pokolénovou fo-
tochemickou (UV) oxiddciou a CV AAS (UV-PCO-CVAAS)
(cit.***% resp. s rozprasovanim za vysokého tlaku a ICP-MS
(HPF/HHPN-ICP-MS) (cit**) ako vysoko citlivymi detekény-
mi metédami, vyuzil Falter”® a kol. na stanovenie zlicenin
ortuti v roznych vzorkéch (vlasy, prirodnd voda, sedimenty
a biologické tkanivd). NajniZ§iu medzu stanovenia 0,05 ng.I”
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autori dosiahli ak pouzili on-line prekoncentraciu na RP C18
Hypersil ODS koléne.

Z dalsich komlexotvornych ¢inidiel vytvarajicich kom-
plexy so zluceninami ortuti a ich stanovem RP HPLC meto-
dou, boli pouzité: komplexy ditizénu®’, 6- sulfan(?/ Purlnu
2-sulfanylbenztiazolu®, metyl sulfanylglykolatu , cystei-
nuw’>**a CDTA (cit.>~®).

2.2. Chromatografickd separdcia
ionovych pdrov

Chromatografickd separacia idnovych pdrov na rever-
znych fazach, moze tiez riesif problémy separdcie iénovych
latok. Separdcia katiénov je dosiahnutd ich komplexaciou
s vhodnym ligandom pridanym do mobilnej fazy a idnovym
pdrovanim negativne nabitého komplexu s ién-parovacim ¢i-
nidlom alebo vymenou ich kationu s protionom ién-parovacie-
ho ¢&inidla*?

Rovnovahy uplatiiujuce sa pri separdcii Hg(II) halogeni-
dov a halogénkomplexov v pritomnosti protiénu (tetra-n-bu-
tylamonium halogenidu):

Hg2+ R’ Hg+

Hg™"+4X 2HgX? R’HgX+X 2R’HgX;

2RN+HgX} 2(R,N),HgX,  RN+RHgX; 2 (R,N)R'HgX,

[2R NX+HgX,2 (R,N),HgX,]  [R,NX+R'HgX2 (R,N)R'HgX,]

ZvySovanie pH hodnoty mobilnej fazy zniZuje retenc¢né
faktory komplexov kovov. To naznacuje, Ze elektrostaticky
efekt medzi stacionarnou a mobilnou fdzou ma dolezity vplyv
na retenciu komplexov kovov®>’. Ho a Uden®®, sa zaoberali
vplyvom koncentrdcie konkurecného aniénu C17, koncentracie
organického modifikdtora (metanol) a koncentrdcie ién-pdro-
vacieho ¢inidla tetrabutylaménium bromidu (TBABr) v mo-
bilnej fdze na stanovenie ortuti a jej zlicenin. Typické pre
chromatograficku separdciu idnovych parov bolo zvySovanie
retenénych faktorov analytov so zvySovanim koncetricie idn-
-parovacieho ¢inidla TBABr. Pridavok organického modifi-
kdtora do mobilnej fazy, tiez zlepSuje tvar pikov a zvySuje
dc¢innost, ¢o bolo vyuzité v pre’10159 pridavkom 1% acetonitrilu
do mobilnej fazy. V praci®® autori dspesne stanovili zli¢eniny
ortuti ako Standardného rldavku do vzorky moca ICP-MS
detekciou. Autori v praci VyuZlh pre separdciu 0,5 % roztok
cysteinu (pH 5,0) ako ién-pdrovacieho ¢inidla. Vynechanie
organického rozpustadla v mobilnej fize malo pozitivny vplyv
na ICP-MS detekciu.

2.3. Ionexovd chromatografia

V ionexovej chromatografii nasla uplatnenie pri Specidcii
ortuti®® hlavne anexova chromatografia cysteinovych komple-
xov, pravdepodobne kvoli vysokym hodnotdm distribu¢nych
konsStant Hg (II) na katexoch pri obvyklych zloZeniach mobil-
nych faz, co si vyziadalo pouzivanie agresivnych mobilnych
faz%. Porovnanim roznych typov staciondrnych fdz na simul-
tanne stanovenie zlic¢enin ortuti s pokolénovou derivatizaciou
ditizénom v miceldrnom prostredi a ndslednou UV-VIS detek-
ciou, sa zaoberali autori v préci“. Z testovanych sorbentov
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Separon SIX, Separon SGX-NH, a Separon HEMA-S, bol naj-
vhodnejsi na separaciu Hg”*, CH;Hg" a C H,Hg" Separon SIX.

2.4. Miceldrna kvapalinovd
chromatografia

Hlavny rozdiel miceldrnej kvapalinovej chromatografie
(MLC) a klasickej RP HPLC je dany homogenitou hydroor-
ganického roztoku a mikroheterogenitou miceldrnych rozto-
kov nad kritickou miceldrnou koncentrdciou, ako aj z toho
vyplyvajicim uplatnenim sekundarnej rovnovahy v miceldr-
nych mobilnych fazach®.

Vlastnosti miceldrnych systémov boli vyuzité v pracach®¢’
kde autori modifikovali povrch staciondrnej fazy pred separa-
ciou roztokom didodecyldimetylaménium bromidu (DDAB).
Pridavok DDAB do mobilnej fazy (acetonitril, 2-sulfanyleta-
nol) s 0,2 mmol.I"! koncentraciou sposoboval tvorbu vezikul,
ktorych pritomnost umoZznovala pri separdcii realizovat nielen
hydrofébne interakcie, ale tieZ elektrostatické interakcie s io-
nizovanymi analytmi. Pouzitie surfaktantu tiez zlepsilo detek-
ciu ortuti CV AAS a CV-MIP-AES.

Interakcie medzi analytom, staciondrnou a miceldrnou
fizou charakteristické pre MLC boli vyuzité v praci®® pri
$pecidcii ortuti ako bromokomplexov na kratkej RP C18 ko-
I6ne (30x3 mm). Ako miceldrna mobilnd fdza bol pouzity ka-
tionicky surfaktant cetyltrimetylaménium bromid (CTMABT)
s pridavkom kyseliny 1,2-cyklohexdndiaminotetraoctovej
(CDTA), 2-propanolu a pH upravenym na hodnotu 2,0 kyse-
linou sirovou (H,SO,). Elu¢né poradie bolo CH;Hg", C;H;Hg"*
a Hg”*. Komplex [HgBr4]2' sa separoval ibnovymennym, za-
tial ¢co CH;HgBr a C;H;HgBr hydrofébnym mechanizmom.
Na detekciu bol vyuzity systém s pokolénovou derivatizaciou
ditizénom a ndslednou spektrofotometrickou detekciou kom-
plexov ditizénu pri 500 nm.

3. Zaver

Na $pecidciu ortuti HPLC metédami sa zliceniny ortuti
najcastejSie komplexuju pred alebo pocas separdcie 2-sulfa-
nyletanolom resp. ditiokarbamatmi ako komplexotvornymi ¢i-
nidlami. Uplatnenie tieZ nasli sekunddrne rovnovéhy pri sepa-
rdcii zlic¢enin ortuti ionovym pdarovanim a MLC, pridanim
vhodného i6n — parovacieho ¢inidla resp. surfaktantu. Najcastej-
Sie pouzivanymi detekénymi technikami sd techniky moleku-
lovej spektrometrie a atémovej spektrometrie. Vyrazny posuv
je vidief v uplatiiovani ICP-MS a elektrochemickych metdd.

Hlavnymi problémami spojenymi s uplatiovanim HPLC
Specidcie pri analyze komplexnych vzoriek (environmentdlne,
biologické) ovplyvilujicimi jednak separa¢ny proces a tiez
detekéné parametre su:
relativne vysoké pozadové koncentrécie ortuti v chemikd-
liach pouzivanych pre pripravu mobilnych fiz, ako aj
roztokov pre izoldciu ortuti a organoortutnatych zlic¢enin
z komplexnych matric’,
$pecidcia ortuti viazanej v labilnych komplexoch,
nekontrolovand sorpcia v zlozitych analytickych zariade-
niach (HPLC - ICP-MS),
izoldcia analytov bez porusenia rovnovach vo vzorke ale-
bo s akceptovatelnym porusenim.

Problematika analyzy tazkych kovov v komplexnych mat-
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riciach (napr.73‘74), ako aj operacne definovanej Specidcie,
vyuzitim mnohokrokovych extrakénych postupov (napr.”)
a jej kombindcie s identifikdciou a kvantifikdciou individudl-
nych $pécii roznymi kombinovanymi technikami, je stdle
aktudlnou a pritaZzlivou pre rdzne orientované skupiny analy-
tickych chemikov’®"®

Zoznam pouzitych skratiek a symbolov

CTMAHS cetyltrimetylaméniumhydrogensulfdt

DC ditiokarbamatovy komplex

DCP plazma budend jednosmernym pridom

DDC dietylénditiokarbamdtovy komplex

EDTA kyselina etyléndiaminotetraoctova

MBT sulfanylbenztiazol

MIP-AES atémovd emisnd spektrometria s mikrovlne indu-
kovanou plazmou

PAD pulznd amperometrickd detekcia

PDC pyrolidinditiokarbamdtovy komplex

TMA jednotcelovy pristroj na stanovenie ortuti

Nazvy organickych zlicenin ortuti prebratych z anglicky
pisanych literdrnych zdrojov nie st eSte jasne definované.
V slovenskej ndzvoslovnej praxi organokovovych zlic¢enin sa
odport¢a pouzivat namiesto ortut—hydrargyrium’®, napr. me-
thylmercury = metylhydragyrium. Vzhladom na ojedielnost
pouZzivania spomenutého ndzvoslovia v analytickej chémii
atiez vyhnutiu sa zauzivaného ndzvoslovia (metylortut, fenyl-
ortut a pod.), boli v nasledujiicej praci pouzivané sumdrne
alebo povodné ndzvy prebraté z literatiry.

Tdto prdca vznikla za financénej podpory VEGA MS a SAV
v rdmci projektov ¢. 1/4198/97, ¢. 1/6222/99 a USA — Slovak
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1. Uvod

Uhli, zejména cerné, se stane v nedaleké budoucnosti
nejvyznamnéj$im zdrojem uhliku na planeté. I kdyZ je ener-
getické vyuziti uhli vyznamné a termodynamickd dcinnost
prfemény energie novymi kogenera¢nimi technologiemi znac-
né zlepsena, zlistdva skutecnosti, Ze nevratnou reakci organic-
ké substance uhli na CO, jsou ni¢eny cenné organické struk-
tury, které mohou byt vyuzity podstatné 1épe, nehledé na
problém sklenikového efektu. Je proto namisté vénovat pozor-
nost i neenergetickému vyuziti uhli, jehoz zdkladem je pozna-
ni jeho chemickeé struktury. Toto poznani je vychozim bodem
vsech zpusobi pokrocilého vyuziti uhli.

Uhli je velmi slozitd pfirodni smés riiznych makromolekul
aromatického charakteru, nizkomolekuldrnich organickych
sloucenin (s molekulovou hmotnosti do 500) a minerdlnich
latek. Nové smeéry vyuziti uhli pokrocilymi technologiemi
jsou do zna¢né miry podminény zejména znalosti struktury
organické substance uhli, zahrnujici makromolekuldrni a niz-
komolekuldrni slozku. Popis této organické substance je znac-
né komplikovany vzhledem k chemické i fyzikdlni heterogeni-
t€ uhelné hmoty. Schiidnd cesta vede pres sledovani mikro-
skopicky rozliSitelnych ¢dsti uhelné hmoty — macerdlovych
skupin —které délime na skupinu liptinitu, vitrinitu a inertinitu.
Macerélové skupiny jsou chemicky i fyzikalné vice homogen-
ni a vystiZeni jejich chemické struktury je tak snazsi. LiSi se
od sebe hustotou, optickymi a fyzikdlnimi vlastnostmi, aroma-
ticitou a charakterem i obsahem funkénich skupin heteroato-
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mi. Vyrazné aromaticky charakter md inertinit, o poznan{
méné aromaticky je vitrinit; nejnizsi aromaticitu vykazuje
liptinit, ktery uz obsahuje vyssi alifaticky podil. Macerdlové
skupiny jsou z puvodniho uhli separovatelné fyzikdlné, na
zakladé rozdilnych hustot, a to rozplavenim a centrifuga-
ci v organickych kapalinich s vhodné volenymi hustotami
nebo kontinudlni centrifugaci. Ziskané macerdlové obohacené
frakce obsahuji pak pfevazné liptinit, vitrinit ¢i inertinit a 1ze
je pak ddle analyzovat a charakterizovat strukturnimi parame-
try. Tyto parametry umoziiuji koncipovat modely chemickych
struktur, vizualizovat je a vypocitat jejich energie. Energetické
charakteristiky slouzi, spolu s dal$imi idaji, k posouzeni redl-
nosti vytvofenych modeli a ke srovndni s jinymi modely.

Ke stanoveni strukturnich parametrd jsou pouZivdany me-
tody nukledrni magnetické rezonance v pevné fazi, rentgenova
fotoelektronovd spektrometrie, teplotné programovand reduk-
ce za atmosférického tlaku, pokrocilé metody infracervené
spektrometrie a dalsi instrumentdlni techniky. K interpretaci
vysledkd pfispélo dosavadni zaméfeni vyzkumu na udlohu
heteroatomd, zejména kysliku, ve struktuie uhli'®, vyzkum
typt Cernych uhli a macerdlovych skupin”®, chovani uhli pfi
tepelném rozkladu®!°, extrakci''"'* a zkapalnéni'®, K vypog-
tim energetickych charakteristik a nekovalentnich interakc{
jsou vyuzivany metody po&itatové chemie'®!”.

Cilem predklddané price je prehledné podat problematiku
chemické struktury ¢ernych uhli resp. jejich macerdlové obo-
hacenych frakei, popsat strukturni rysy organické substan-
ce uhli a srovndvacim zplsobem charakterizovat souvisejici
strukturni parametry.

2. Problémy struktury uhli

2.1. Sumarni vzorec a molekulova
hmotnost

Vychozim bodem pii ur¢ovani chemické struktury mace-
rdlové frakce je stanoveni sumdrniho vzorce na zdklade ele-
mentdrni analyzy a uvazované relativni molekulové hmotnosti
(M,). Tu je oviem krajné obtizn€ stanovit, ale lze ji odhadnout
z udaji o distribuci hodnot M, uhelnych makromolekul ¢i
jejich fragmentt a dvah popisujicich predevs$im recentni, ale
i historické modely uhelnych struktur. Kritickym srovndnim
odhadd plynoucich z rtznych piistupd je mozné urcit pfi-
nejmensim rozmez{ molekulovych hmotnosti vhodnych pro
strukturn{ gfedstavu.

Shinn'® uvadi na zakladeé analyzy produktii Setrného zkapal-
néni uhli hodnotu M, = 10023 pro model se sumdrnim vzorcem
CeHs6107.N,S,, Lazarov a Marinov'? pak 4600 pro strukturni
model koksového uhli sumdrniho vzorce C;,;H,5,0,,N,S; Ta-
kanohashi a spol.”’ uvazovali M, asi 10000 pro model stfedné
prouhelnéného ¢inského uhli a podobné Nakamura a spol.21 -
10580.

Pro klasické modely*? popisujici statisticky priimérné jednot-
ky makromolekuldrni struktury uhli byly vypocteny M, v roz-
mezi 965-2913 a sumdrni vzorce Cgy ¢ Hse 1605 No 350 s
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Vyznamné jsou i ddaje tykajici se klastra. Carlson'® ur¢il
ve své studii M, pfipadajici na jeden klastr jako 185 pro
Wiseriiv model®, 189 pro Solomoniiv model'® a 176 pro
model Shinniv'®. Z modelu Lazarova a Marinova'® vyplyva
hodnota M, na klastr 242, z modeli Mazumdara a Ghoshe?*
pak 276-327. Témér vSichni autofi novéjsich a recentnich
strukturnich modeld vychdzeji z modelu Shinnova. Pfi kon-
strukci modeld struktur uhli i jeho macerdlovych frakci lze
tedy v prvém piiblizeni vyjit z molekulové hmotnosti nepiilis
odlisné od 10 000 a uvazovat M /klastr v rozmezi asi 180-330.
Molekulovd hmotnost uhli souvisi s jeho strukturou a s otdz-
kou molekuly uhli.

2.2. Molekulovd hmotnost a molekula
uhli

Urceni molekulové hmotnosti a struktura uhli jsou dva
uzce spjaté problémy. Neni dosud zcela jasné, zda je mozné
hodnotu M, u uhli pfesné stanovit. Pro tizkou spojitost mole-
kulové hmotnosti se strukturou uhli proberme tedy ve struc-
nosti zdkladni pfedstavy o struktufe uhli a mozné pristupy
k feseni tohoto problému.

Uhli je z¢4sti makromolekuldrni, ¢ernd uhli sttedniho nebo
vyssiho stupné prouhelnéni (obsah C v organické substanci)
ze znacné ¢asti makromolekuldrni. Makromolekuldrni latky
jsou ve své struktuie bud linedrné nebo piicné vazané. Line-
arné vazané makromolekuly md napt. polyethylen nebo celu-
losa. Linedrné vdzané makromolekuldrni l4tky jsou v zdsadé
rozpustné. Pri¢né vazané trojrozmérné molekuly vytvarejici
sité¢ maji napt. fenolformaldehydové pryskyfice nebo 3D aro-
matické polyestery. Pri¢né vdazané makromolekuldrni latky
jsou v zdsadé nerozpustné, tavi se za soucasného rozkladu sit{
a v rozpoustédlech botnaji. ProtoZe nebylo dosud nalezeno
rozpoustédlo uhelné hmoty a chovani uhli pfi plisobeni tepla
a rozpoustédel odpovidad chovani pri¢né vazanych makromo-
lekularnich ldtek, je namisté uvazovat uhli jako latku s pficné
vazanymi makromolekulami. Makromolekuly uhli jsou tvore-
ny aromatickymi a aromatickymi-hydroaromatickymi klastry
spojenymi v fetézce etherickymi vazbami a methylenovymi

0,24 : : :

M
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0’00 L L L
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Obr. 1. Trimodalni rozdéleni molekulovych hmotnosti struktur-
nich fragmenti uhli a molekul uhli (M, = hmotnostni podil)
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skupinami. Pfi¢né vazby jsou pfevdzné nekovalentni, v mensi
mife kovalentni, v kazdém piipadé viak s ucasti vodiku®2°.
Velky podil nekovalentnich vazeb vyrazné odliSuje uhli od
syntetickych polymert, které byly Casto uvazovany jako ma-
kromolekuldrni analoga uhli. Ur¢ity pocet aromatickych ma-
kromolekul, vdzanych pievdzné nekovalentnimi interakcemi
vytvari makromolekuldrni asocidt, ktery 1ze chapat jako mole-
kulu uhli. Tuto molekulu 1ze modelové charakterizovat bud
jako statisticky prdmér riznych makromolekul uhli, nebo ji
vyjadfit kone¢nym poctem modelti makromolekul, nebo ji
vyjadiit riznymi makromolekulami ¢i makromolekuldrnimi
uhelnymi oligomery, pfi¢né vazanymi do asocidtu. Kazdy
z téchto piistupli ma své prednosti a nedostatky. Statistickd
primérnd molekula uhli vystihuje pouze zdkladni strukturn{
rysy s ohledem na jejich kvantitu. Takto jsou koncipovany
klasické modely®*. Statistické prim&rné molekule Ize piipsat
molekulovou hmotnost. Nedostatkem koncepce primérné
molekuly uhli je, Ze reprezentujici model ¢asto nerespektuje
kvantitativni zastoupenf struktur siry, pyrrolového a pyridino-
vého dusiku, pfesné rozdéleni kysliku do funkénich skupin,
déle vazbu vody a odpovidajici podil nekovalentnich a kova-
lentnich pii¢nych vazeb. Proto je tfeba uvazovat i o druhém
pfistupu a vyjadfit makromolekuly uhli nékolika modely, coz
provedli napf. Mazumdar a Ghosh?*. Charakteristika koneé-
nym po¢tem makromolekul jiz poskytuje vétsi prostor k vyja-
dfeni struktur véetné variability struktur aromatickych. Také
v tomto pifpadé 1ze modeldm piipsat molekulovou hmotnost.
V obou piistupech se vSak uvazuje molekulovd hmotnost
makromolekul ¢i makromolekuldrnich uhelnych oligomert,
ale nikoli jejich asociatt.

Tieti piistup naznacuje model Solomontv'’ a zietelné
naznacuje model Lazarova a Marinova'®, oba respektujici
nekovalentni vazby. V modelu' jsou uz tyto vazby zastoupeny
v méfitku makromolekuldrniho asocidtu. Pravé z tohoto mo-
delu lze vyjit pfi ivahdch o molekulové hmotnosti uhli.

Uréeni molekulové hmotnosti uhli 1ze provést pouze na
zdakladé experimentdlnich dat. Vzhledem k chemické i fyzikal-
ni heterogenité uhli je tfeba nejprve uvazovat rozdéleni mole-
kulovych hmotnosti uhelnych oligomerd, fragmentti makro-
molekul a makromolekul, ziskané nejlépe po reduktivn{ alky-
laci uhli”’. (Reduktivni alkylace vede ke $t&peni uhelnych
makromolekul na typické fragmenty.) Nejvyznamnéjsi vy-
sledky poskytla reduktivni ethylace a butylace uhli (C** 80 %),
kterou provedli Sun a Burk® a jejiZ kritické zhodnoceni pro-
vedli Collins et al.” Ziskané fragmenty struktury uhli poskytly
trimoddlni rozdéleni molekulovych hmotnosti s maximy M,
okolo 500, 4000-10000 a 300000, pficemz vyrazné vytézky
ptipadly slozkdm o M, okolo 500 a 4000—10000 (obr. 1). Tento
zavér poskytuje urcité vychodisko k ziskdni obrazu fyzikaln{
povahy uhelnych molekul. Hodnoty M, do 500 lze podle
poznatki o povaze molekuldrni faze struktury uhli (viz ddle)
pripsat slouc¢enindm vdzanym k makromolekuldm donor-ak-
ceptorovymi interakcemi. Vyznamny podil fragmentti uhel-
nych makromolekul a makromolekul ma hodnoty M, v rozme-
zi 4000-10000, ale zfejmé existuji uhelné makromolekuly
sM,i10°-10°.

2.3. Aromaticita a klastry

Pri konstrukci struktury uhli ¢i frakce je tieba vyjit ze tif
zdkladnich rysi chemickych struktur uhli: aromaticity, veli-
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kosti a distribuce aromatickych klastra, ddle z funkénich sku-
pin heteroatomt a jejich distribuce a kone¢né z alifatickych
slozek a jejich distribuce. Klicovou dlohou je urcent velikosti
Kklastru, coz je pocet aromatickych jader kondenzovanych do
shluku typického pro danou strukturu.

Je-li aromaticita f, a ozna¢ime-li podil aromatickych mist-
kovych (uzlovych, tj. spole¢nych alesponi dvéma benzenovym
jadram, neprotonizovanych a nesubstituovanych) atoma uhli-
ku na aromatickych C jako f;, pak moldrni zlomek aromatic-
kych mistkovych atomt uhliku je f /f,. ProtoZe moldrni zlo-
mek mustkovych aromatickych atomt uhliku zavisi na poctu
atomd uhliku v aromatickém klastru®® (obr. 2), 1ze z této
zdvislosti urcit velikost klastru, tj. po¢et aromatickych jader
v klastru. Ur¢fme-li totiZ pomér f, /f, a ndsledné pocet atomii C
na klastr, pak porovndanim s modelovymi aromatickymi slou-
¢eninami miZzeme urcit velikost klastru. Porovndni provadime
jednak s linedrné kondenzovanymi aromdty (napf. anthracen,
fenanthren, naftacen, chrysen, benzofenanthren) a jednak s kru-
hové kondenzovanymi (napf. pyren, koronen).

V ptipadé€ uhli z ostravsko-karvinského reviru resp. jejich
frakef a dalSich uhli bylo méfenim f, a f, pomoci 13C CP/IMAS
NMR v pevné fazi a na zdkladé zdvislosti na obr. 2 nalezeno,
Ze obsahuji klastry se 3—5 aromatickymi kruhy‘“. Stejny vysle-
dek byl zjidtén u americkych®®, &inskych?*?"*2 bulharskych®®
a polskych? uhli. Na obr. 2 predstavuje linie / funkci pro
kruhové kondenzované modelové aromatické slouceniny, li-
nie 3 pak pro slouceniny linedrné kondenzované. Linie 2 plati
pro kombinaci obou typi modelovych sloucenin. K urcen{
poctu atomti C/klastr je nejlépe pouzit vSechny tii funkce.
Ziska se tak rozmez{ poctu atomt C/klastr, které slouzi k ur-
Cenf velikosti klastrd (poctu aromatickych kruhi ve shluku).

Aromatické klastry vytvéreji del$i nebo kratsi makromo-
lekuldrni fetézce, které mohou byt k sobé vdzdny pricnymi
vazbami, které jsou z¢dsti kovalentni, zCdsti nekovalentni.
Podle soucasnych predstav jsou pifi¢né kovalentni vazby rea-
lizovany predev$im methylenovymi mistky. Nekovalentni
vazby ¢i interakce jsou uvazovany jako vodikové mistky, van
der Waalsovy sily, m-m interakce aromatickych jader a inter-
akce prenosu ndboje (charge-transfer interactions). Zasadni
tilohu zde hraji van der Waalsovy sily'.

S rostoucim prouhelnénim a aromaticitou vystupuji do

0.8
/1,

a

0,6 ¢

04 ¢

02 f

0,0 :
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Obr. 2. Zavislost moldrniho zlomku mistkovych uhliki f,/f, na
poctu aromatickych uhliki v klastru n. Linie / — kruhové konden-
zované aromaty, 3 — linedarné kondenzované, 2 — kombinace obou typti

aromatickych sloucenin
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popiedi také mt-m interakce. U cernych uhli 1ze odhadnout, Ze
kovalentni vazby se podileji na pficném vazani asi 10-30 %
(cit.?). Vyrazny podil tedy pfipadd na vazby nekovalentni,

vedle van der Waalsovych sil i na vodikové miistky'®.
2.4. Molekuldrni fdze

AZ dosud byly tvahy zaméfeny na makromolekuldrni
fazi chemické struktury frakci, které ovsem vystihuji pouze
¢ast skutecnosti, protoze vedle této rigidni fdze obsahuje uhl{
jesté fazi druhou, mobilni, molekuldrni, vdzanou k fdzi makro-
molekuldrni. Tato faze se uplatiiuje zejména u uhli niZe prouhel-
nénych, tj. s obsahem C v organické substanci pod 82 hm.%.

Rozsdhlé studie botnani uhli pisobenim organickych roz-
poustédel a extrakce uhli témito rozpoustédly, véetné extrakei
za nadkritickych podminek, vedly k pfedstavé dvoufdzového
modelu struktury uhli, ktery zahrnuje sit pficné vdzanych
makromolekul uzavirajici v sobé smés relativné malych, mo-
bilnich molekul. Dvoufdzovy model byl vyvozen jednak na
zdkladé analogického chovdni polymert (nerozpustné a bot-
najici polymery obsahuji pfi¢né vdzané polymerni fetézce,
zatimco rozpustné polymery nikoli), jednak z vysledki extrak-
ci, kdy ziskané extrakty obsahovaly relativné malé molekuly.
Zasadni otdzkou je, jaky je podil obou fazi ve struktufe uhli.
Je ziejmé, Ze podil molekuldrni faze zdvisi na stupni prouhel-
néni a s nim spojeného mnozstvi vytvoienych pfi¢nych vazeb
mezi makromolekulami, pficemz s rostoucim prouhelnénim
roste pocet pficnych vazeb a klesd podil molekuldrni faze.
Napiiklad pfi extrakci uhli pyridinem** byl pozorovin ex-
trak¢ni vytéZek 21,5 % u uhli s obsahem C v organické subs-
tanci (C*%) 72 %, 17 % u uhli s C*81,6 % a pouze 6 % u uhli
s CY%88 %. Pro uhli s C*' pod 82 % uvazuje Marzec™* asi 30 %
podil molekuldrni fdze v organické substanci. Uvazujeme-li
uhli stfedniho stupné prouhelnéni (82— 92 % C*™f), pak za
hranici 82 % C*' mizeme ocekdvat prudky pokles tohoto
podilu, a to aZ na asi 18-6 %, jak dokladaji studie'"'? na
zdkladé extrakce pyridinem pii 117 °C resp. 18— 22 °C.

Podstatné pro urceni podilu molekuldrni fze je provadéni
extrakci za podminek zarucujicich, Ze nedojde k termickému
Stépeni vazeb C—-C, C=C, vyvinu CO, CO,, H, a vzniku reak¢ni
vody. Extrakce vypovidajici o molekuldrni fizi by podle**
mély byt proto provadény pii teplotiach pod 180 °C, avsak fada
zaveérl svédei o tom, Ze extrakce provadéné pod teplotou
pocdtku plastického stavu uhli, tj. pod 350 °C, Poskytujl’ pa-
vodni latky, nikoli vzniklé tepelnym rozkladem ’,

Dile je tfeba uvazit, ze molekuly mobiln{ faze jsou zachy-
ceny v porech vytvorenych trojrozmérnou makromolekularn{
siti a vzhledem k omezené velikosti mikroport je ¢ast nedo-
stupnd pro extrakci béznymi rozpoustédly pii teplotich pod
100 °C. Tento jev byl pozorovan napt. u alkylnaftaleni a alkyl
fenold® a objasnén na zakladé porovnani produkti extrakce
a zkapalnéni sledovanych uhli. Extrakce musi tedy byt pro-
vaddény za mirnych podminek, pfitom s dostate¢nou ic¢innosti
a ziskané udaje doplnény udaji o kapalnych podilech ziska-
nych jinymi metodami, napf. zkapaliovdnim nebo pyrolyzou
s vodni parou do 300 °C (cit.”’), kdy vodni péra piisobi jako
fyzikdlni, ale i chemicky Cinitel vytlacujici z p6rd mobiln{
molekulovou fézi.

Konec¢né je nutno vzit v ivahu, Ze molekuly molekulové
fdze jsou vdzany k makromolekuldm donor-akceptorovymi
vazbami'?, které jsou diisledkem zvy3ené hustoty 1 elektronii
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v heterocyklickych kruzich s dusikem a kyslikem a sniZzené
hustoty 7 elektront v kondenzovanych aromatickych systé-
mech. Rozpoustédlo pak musi tyto vazby prekonat vytvorenim
silngjsich donor-akceptorovych vazeb mezi nim a extrahova-
nymi molekulami nez byly ptivodné v uhli. Pyridin je proto
vyzna¢nym rozpoustédlem, Ze rusi donor-akceptorové inter-
akce mezi molekulami mobilni faze a makromolekuldrn{ siti.

Donor-akceptorové interakce jsou podstatou interakci pie-
nosu ndboje (charge-transfer interactions), které budou jesté
ddle zminény.

Uctinkem pyridinu Ize potla¢it az rozrusit vodikové mistky
pusobici na OH skupinédch. RovnéZ methylaci ¢i acetylaci uhli,
kdy OH skupiny jsou odstranény a vodikové mistky zcela
eliminovany”®, dosdhneme stejného u¢inku. Rozruseni vodi-
kovych mistkl je pfi¢inou botndni makromolekuldrni sité
uhli.

Na zdkladé€ uvedenych skutecnosti 1ze pro odhad moleku-
lové faze stfedné prouhelnénych uhli uvazovat hodnoty ex-
trakénich vytézkia pfi pouziti pyridinu, doplnéné vytézkem
kapalné fdze pfi pyrolyze uhli s vodni parou do 300 °C, které
uvadi tabulka I. Z ddajt v tabulce I vyplyva, zZe podil moleku-
lové faze se pohybuje v Sirokém rozmezi 1-24 %, spiSe vsak
6-24 %. Uvazime-li, Ze latky této faze se vyskytuji nejen
v otevienych, ale i v uzavienych pérech, pak je nutno jesté
ptihlédnout k vysledkim extrakci po pfedehfevu uhli na 350-
400 °C, kdy se i tyto pory stdvaji piistupnymi plisobeni roz-
poustédla. Ouchi'' uvadi po piedehievu stiedné prouhelné-
nych uhli v autokldvu a ndsledné extrakci pyridinem vytézky
12,7-24,6 %, coz je ve shodé s rozmezim podle Vahrmana
a Wattse™ 10-25 %.

Pro stfedné prouhelnénd uhli byly ddle nalezeny théik%/
molekuldrni faze prinejmensim 11 %, jak ukdzala sdéleni>®¥,
pracujici se Setrnym tepelnym rozkladem uhli na tenké vrstvé
(4 mm) do 300 °C a vakuovou destilaci tepelné exponovanych
uhli do 300 °C. Hlavni podil relativné malych molekul uvazo-
vané faze obsahoval slouceniny s molekulovou hmotnosti do
300. Obdobné vysledky byly dosazeny pyrolyzou s vodni
parou do 300 °C (cit.*’).

Tabulka I
Extrakéni vytézky pfi pouziti pyridinu, doplnéné vytézkem
kapalné faze pii pyrolyze uhli s vodni parou do 300 °C

(o Podminky Extrakéni vytézek Cit.
[hm.%] [hm.%]

83 Soxhlet 22 15
84,8 extrakce tfepanim 13,8 12
84,8 Soxhlet 18-22 °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 Autokldv 2,45 Mpa 9,5 15
80 Pyrolyza s vodni parou 3 37

do 300 °C
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Lze tedy uzavfit, Ze molekulovd faze se podili na organické
¢dsti uhli stfedné prouhelnénych asi 6-25 %. U vySe prouhel-
nénych uhli (C* nad 92 %) bude pak obsah molekulové fize
vyrazné niz$i. Minoritn{ aZ vyrazné minoritni podil této faze
vedl k predstavé jednofazového modelu uhli, ktery uvazuje
pouze makromolekuldrni fazi. Podle této pfedstavy je uhli
tvoreno siti propletenych makromolekul spojenych pouze ne-
kovalentnimi vazbami a vykazujici viskoelastické vlastnos-
ti***, Jednofazovy model Ize uplatnit uz u sttedné prouhelng-
nych uhli, protoze napf. u uhli z Dolu Paskov, ostravsko-
—kar&insky revir, byl nalezen extrakéni vytézek pouze 6 %
(cit.™).

UvaZovand molekulova fize obsahuje slouceniny s mole-
kulovou hmotnosti asi do 500 (cit.*). Obsahuje jednak ky-
slikaté slouceniny fenolického typu, véetné alkylfenold, ddle
homology pyridinu a pyrrolu, ddle alifatické uhlovodiky C—
C,4 ato jak s piimym tak s rozvétvenym retézcem, alicyklické
uhlovodiky, zejména alkylované cyklopentany a cyklohexa-
ny, a aromatické uhlovodiky, zvlaste alkylbenzeny a alkylnaf-
taleny. Byly vSak nalezeny i aromatické uhlovodiky se tfemi
az péti kruhy, avSak alkylnaftaleny u vicejadernych aromati
zcela jasné prevldadaly. Superkritickou extrakei uhli ostravsko-
karvinského reviru oxidem uhli¢itym*! (30 MPa, 150 °C) byly
nalezeny alkany C,;~C,, a cyklopentany.

2.5. Interakce pfenosu ndboje

Z nekovalentnich interakci, podstatnych pro udrZeni troj-
rozmérné struktury uhli a vzniku mikroporozity v uhli, byly
zminény vodikové mustky a van der Waalsovy sily, ddle pak
n-1 interakce aromatickych klastrl a systému. Zasadni dile-
zitost vodikovych mustkt a van der Waalsovych sil dolozil
Carlson'®, znacny vyznam 7-T interakci u uhlf stfedniho pro-
uhelnéni pak Quinga a Larsen**.

Ve struktufe uhli se uplatiiuji jesteé interakce pfenosu na-
boje, diskutované u molekuldrni mobilni faze a extrakci. U uh-
1i s C% 84 a 87 % byly studovany Nishiokou, Gebhardem
a Silbernagelem™®. Tyto interakce, vdzané na struktury s atomy
O a N, pisobi nejen mezi makromolekuldrni siti a molekuldrn{
fazi, ale také jako pri¢né nekovalentni vazby mezi makromo-
lekulami. Dokladem toho je piisobeni aminti jakoZto siln€jsiho
elektron-donoru nez pyridin na uhl{ pfi extrakci. Aminy samy
nejsou dobrymi rozpoustédly pro stiedné prouhelnénd uhli,
avsak ve smesi s pyridinem znacné zvysuji extrakéni vytézek.
Pfi extrakci uhli o C* 84,1 % samotnym pyridinem bylo
dosazeno 15 % vytézku, avsak 4,4—10 % pridavkem triethyl-
aminu se zvysil vytézek extrakce na 23-24 %. To lze vysvétlit
tak, Ze pridavkem aminu se rozrusily interakce pfenosu naboje
v siti a pyridin rozpustil uvolnéné litky. Interakce prenosu
naboje plsobi tedy se v§i pravdépodobnosti jako dosti silné
nekovalentni vazby.

2.6. Vazba vody ve struktufe uhli

Voda se vdze k uhli jak fyzikdln{ adsorpct, tak chemisorpci
a muze byt vdzdna v mikropdrech, mezo- i makropdrech.
Heterogenni povaha a porézni systém uhli poskytuji fadu
moznosti interakci vody s uhlim a jejich iplné poznani je zatim
dosti vzddlené.

K organickym strukturdm uhli se voda védze predevs$im
diky svému poldarnimu charakteru, ktery ma svtij ptvod ve
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znacné elektronegativité kysliku. Zatim lze fici, Ze jsou nej-
méné tfi zpisoby, jak se tato vazba realizuje. Spiro a Kosky™
uvazuji ve svém modelu nizko prouhelnéného cerného uhli
vodu vdzanou na hydroxylové skupiny vodikovymi miistky.
Stejnou vazbu lze predpokladat i u uhli stfedné prouhelné-
nych, protoze i zde existuji fenolické klastry schopné vazat
vodu stejnymi zptsobem.

Dalii zptisob vazby vody uvadéji Mu a Malhotra*” ve své
kinetické studii desorpce vody z amerického ¢erného uhli,
sledovanou infracervenou spektroskopii s Fourierovou trans-
formaci. Voda se vdze dosti silné na karbonylovou skupinu,
a to bud vodikovym mistkem jako H,O nebo v podobé hyd-
roxoniového iontu H;O™.

Je zndmo, Ze molekuly vody vytvaieji shluky, cozZ prokazuje
naptr. Carlon™®. Tyto shluky _;sou ndhodné rozmistény a jsou
ulozeny v mikropérech uhli*’, kde se mohou vazat ke struktu-
ram uhli van der Waalsovymi silami a vodikovymi mustky.

Na zdkladé téchto poznatkd byly v nové navrhovanych
modelech liptinitové, inertinitové a vitrinitové frakce* vy-
jadfeny vazby molekuly vody prostfednictvim vodikovych
mistka.

3. Strukturni rysy ¢ernych uhli

Vzhledem k variabilité klastrd a funk¢nich skupin se struk-
tura Cernych uhli vyjadiuje modely. Tvorba modeld predsta-
vuje zvlastni problém, ktery vyzaduje samostatné sdéleni.
Protoze zdkladem modelovani struktur je vystiZeni struktur-
nich ryst pomoci strukturnich parametrti, bude nejprve vé-
novdna pozornost t€émto parametriim. Pro rozmanitost uhli se
obvykle voli vzorky z jedné lokality a ziskané parametry se
srovndvaji s literdrnimi ddaji. Ziskdvdni a vyklad strukturnich
parametri je nejlépe demonstrovat na piikladu, pro ktery byly

Tabulka IIT
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vybrany parametry vzorkd uhli z ostravsko-karvinského reviru
a jejich frakce®. Stanovent strukturnich parametrii predchazi
charakteristika vzorkd.

3.1. Charakteristika vzorku

Vzorky predstavuji macerdloveé obohacené frakce separo-
vané rozplavenim v organickych kapalindch a centrifugaci ze
tff cernych uhlf ostravsko-karvinského reviru. Uhli pochdzeji
z Dolu 9. kvéten (vzorky Kv.1 a 2) a Dolu Fucik (vzorek F).
K separaci byly pouzity smési tetrachlormethanu a xylenu
o riiznych hustotich® v rozmezi 1,21-1,50 g.cm™. Typické
charakteristiky pouzitych uhli a ziskanych frakci obsahuji
tabulky II a III (cit.3l’4%

Z tabulek II a III je patrné, ze vybrand uhli jsou stiedné
prouhelnénd. Takovd uhli jsou ve svétovych loziskdch hojné
zastoupena, a proto vhodnd k demonstraci. Z tabulky III
vyplyvd, Ze separované frakce byly liptinitické (¢. 1 a 10),
vitrinitické (¢. 2, 5-7, 11 a 12) a inertinitické (¢. 4,8 a 9).

Tabulka II

Technickd, elementarni a petrografickd analyza tif vychozich
ernych uhli ostravsko-karvinského reviru®'; W*— obsah vody
v analytickém vzorku, AY— obsah popela v suchém vzorku,
V3% _ obsah prchavé hoflaviny, S¢ — obsah veskeré siry
v suchém vzorku; H, C, S, N, O — elementarni analyza orga-
nické substance (hmot.%)

Uhli W* A s¢ v& H C S N O

Kv.l 1,5 1,6 0,6 263 492 8832 049 1,34 493
Kv2 19 42 04 292 550 8592 038 1,38 6,82
F 19 54 05 363 534 84,09 042 1,69 8,46

Analyzy macerdlové obohacenych frakei tif cernych uhli ostravsko-karvinského reviru®'; d — zdanliva hustota frakce (g.cm™),
V, L a I - obsahy macerdlovych skupin vitrinitu, liptinitu a inertinitu (obj.%). Ostatni symboly jako v tabulce II

d W N v H C S N o) \Y% L I
Macerdlové frakce uhli Kv.1 (¢. 1-4)
1,21-1,24 1,9 0,8 32,5 5,86 87,82 0,39 1,29 4,64 11 78 11
1,24-1,27 1,5 0,4 28,2 5,07 87,53 0,34 1,43 5,63 57 13 30
1,27-1,33 1,2 0,9 26,1 4,84 88,54 0,40 1,33 4,89 37 12 51
1,33-1,45 1,6 6,7 23,5 4,47 87,88 0,21 1,22 6,22 24 8 68
Macerdlové frakce uhli Kv.2 (¢. 5-9)
1,21-1,24 3,6 3,8 31,5 5,86 86,36 0,32 1,45 6,22 62 25 13
1,24-1,27 2,3 1,8 31,0 5,53 86,41 0,31 1,42 6,33 67 17 16
1,27-1,33 1,6 1,5 29,1 5,19 86,41 0,34 1,41 6,39 71 8 21
1,33-1,45 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
Macerdlové frakce uhli F (¢. 10-13)
1,21-1,24 1,6 1,3 41,0 6,35 83,72 0,55 1,63 7,75 26 52 22
1,24-1,27 1,6 1,4 40,2 5,64 83,66 0,55 1,71 8,44 52 26 22
1,27-1,33 1,9 2,9 36,2 5,35 84,23 0,45 1,69 8,28 61 11 28
1,33-1,45 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. Strukturni parametry ¢ernych uhli{

Strukturni parametry zahrnuji charakteristiky aromatic-
kého systému, alifatické ¢dsti a funkénich skupin heteroatomtl.

Aromaticky systém je charakterizovan aromaticitou, veli-
kosti klastrli, moldrnim zlomkem f/f,, po¢tem aromatickych
C na klastr a poctem substituovanych mist na klastru (stupen
substituce). Tyto parametry jsou ziskany metodou BC CP/MAS
NMR, a to kombinaci integrdlni metody a techniky dipolar-
-dephasing (DD)*. Aromaticita souvisi s velikosti klastra>,
coz pro demonstrované frakce ukazuje tabulka IV (cit.*’).

Z tabulky IV vyplyvd, Ze liptinitické frakce (¢. 1 a 10)
obsahujf tifjaderné, vitrinitické frakce (¢. 2, 5-7, 11 a 12) tii-
az Ctyfjaderné klastry, ale i klastry pétijaderné a inertinitické
frakce (¢. 4, 8 a 9) Ctyf- az pétijaderné klastry. Vitriniticko-
inertinitické frakce (¢. 3 a 13) obsahuji tfi- az Ctyfjaderné
Kklastry. (Petrograficky rozbor je v tabulce III.)

Pro dcely strukturni studie je tieba odliSit alifaticky vdzany
uhlik od aromatického, coZ dzce souvisi s aromaticitou uhli ¢i
frakce, a urcit stupeni substituce. U sledovanych frakci bylo
nalezeno™, Ze na klastr pripadd vétsinou 4-5 substituentt.

S aromaticitou spojené parametry, moldrni zlomek must-
kovych aromatickych atom{ uhlikt (f,/f,), pocet aromatickych
C na klastr (aromC/klastr), pocet substituovanych mist na
klastru (subst/klastr) a M, pfipadajici na klastr (M /klastr)
uvédi tabulka V (cit.>®).

Vysledky ziskané pfi studiu aromatické povahy organické
substance uvazovanych frakci byly porovndny s vysledky
méfeni uvedenych strukturnich parametrd americkych stfedné
prouhelnénych uhli Argonne Premium Coals, prezentovanych
Solumnem, Pugmirem a Grantem™. Tito autofi uvadéji hod-
noty fi/f,, pocet aromatickych C/klastr, poCet substituovanych
mist na klastru (subst/klastr) a M /klastr, které shrnuje tabulka
VL

Byl-li moldrni zlomek f./f, frakei uhli OKR 0,29-0,36
(tab. V), pak srovndvaci hodnoty (tab. VI) byly v rozmez{
0,29-0,40, coz mizeme oznacit za dobrou shodu. Podobné l1ze
jako dobrou shodu vysledkt hodnotit pocet aromatickych C/
klastr, ktery byl u uvazovanych frakei 13-21 (tab. V) au srov-
navanych uhli 14-20 (tab. VI). PoCty substituovanych mist
v klastru, které byly v obou seriich shodné 4-5, pouze ve dvou
pripadech frakc{ uhli ostravsko-karvinského reviru byla nale-
zena hodnota 6. Molekulovd hmotnost pfipadajici na klastr
byla u sledovanych frakei 229-377 (tab. V) a u srovndvanych
uhli 299-316 (tab. VI). UZz8{ rozmezi M /klastr u srovndvaci
vzorkl a vétSim u serie uvazovanych frakei. Sledované mole-
kulové hmotnosti byly srovnatelné a obdobné. Vcelku byly
hodnoty parametrd souvisejici s aromaticitou u obou serif
shodné.

Dile je tfeba charakterizovat a kvantifikovat funkéni sku-
piny heteroatom, z nichZ nejdilezitéjsi jsou skupiny kysliku.

Kyslik se v struktufe cerného uhli vyskytuje jako etheric-
ky, hydroxylovy a karbonylovy. Obecné lze fici, Ze prevladaji-
ci formou je ethericky kyslik, vyznamny je podil hydroxylo-
vého kysliku; naproti tomu zastoupeni karbonylového kysliku
je mensinové az velmi nizké>>*, jak demonstruje tabulka VII.
Stanoveni funk¢nich skupin kysliku v uhli je vhodné prova-
dét difuzné reflexni infracervenou spektrometrii s Fouriero-
vou transformaci a statistikou ¢dste¢nych nejmensich ctverct
(DRIFTS-PLS)>%.
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Tabulka IV
Aromaticita (f,) a velikost aromatickych klastrii v macerdlo-
vych frakcich uhli ostravsko-karvinského reviru®

Uhl{ Cislo f, Velikost
frakce klastru
Kv.1 1 0,70 3
2 0,75 34
3 0,78 34
4 0,81 4-5
Kv.2 5 0,69 34
6 0,71 34
7 0,74 4-5
8 0,74 4-5
9 0,80 4-5
F 10 0,65 3
11 0,69 3
12 0,71 3
13 0,74 3
Tabulka V

Parametry aromatickych klastri u frakei uhli ostravsko-kar-
vinského reviru®®. Symboly v textu

Uhli  Frakce f/f, Arom.C/  Subst/ M/klastr
klastr klastr
Kv.1 1 0,31 13-14 5 257274
2 0,32 13-17 4 236-314
3 0,33 13-18 4 229-308
4 0,36 15-21 4 255-355
Kv.2 5 0,32 13-17 6 264-346
6 0,32 13-17 5 252-334
7 0,35 14-20 5 261-376
8 0,35 14-20 5 261-377
9 0,36 15-21 4 269-362
F 10 0,30 13-15 6 265-324
11 0,29 13-14 5 253-291
12 0,31 13-15 5 264-270
13 0,30 13-15 4 254-285
Tabulka VI

Parametry aromatickych klastréi uhli Argonne Premium Coals™.
Symboly v textu

Uhli f/f, Arom.C/  Subst/ M/
klastr klastr  Kklastr
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
Rozdélenf kysliku v organické substanci frakcei cernych uhli
ostravsko-karvinského reviru®>° (symboly v textu)

Uhli Frakce (0) O Oon O %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 piipadé frakei uhli ostravsko-karvinského bylo naleze-
n0>33 7e z celkového mnozstvi kysliku je 49-68 % vizano
v etherickych vazbach (O_), 3047 % v hydroxylovych
skupindch (O, a 1-11 % v karbonylovych skupindch (O).

Dals$im heteroatomem je dusik, ktery se ve struktufe uhl{
vyskytuje ve formé pyrrolu a pyridonu, pyridinu, aromatic-
kych amint, ddle jako kvarterni (napf. protonizovand forma
pyridinu, pyridinium) a oxidovany (vazby N-O). Pfevladaji-
cimi formami jsou pyrrolovd a pyridinovd, pficemz pyrrolova
forma je uvddéna jako dominantni, nebo i vyrazné dominantni.
Stanoveni pyrrolového (Ns) a pyridinového (N) dusiku u uhli
uvedenych v tabulce II, provedena rentgenovou fotoelektro-
novou spektrometrii (XPS), ukézalass, ze pomér N¢/N, je
1,34-2,34. U americkych Eernych uhli byl zjiitén tento pomér’
v rozmezi 1,8-2,4. Obsah pyrrolové formy byl tedy pievazu-
jict vzhledem k pyridinové nebo dvojndsobny. Prevazujici
nebo i dominantni obsah spyrrolové formy byl pozorovan také
u britskych ¢ernych uhli®’. Méfeni metodou XANES (X-ray
absorption near-edge structure spectroscopy)’® potvrzuji preva-
Zujici obsah této formy a ddle prokazuji i pyridonovou formu
a pritomnost aromatickych amind jakoZto minoritn{ slozky.

Dals$imi minoritnimi sloZkami jsou formy pyridinia a oxi-
dovaného dusiku. Zatimco z celkového mnozstvi organicky
vdzaného dusiku je obsah pyrrolového dusiku 55-65 resp.
55-68 % a pyridinového 26-33 resp. 29-41 %, pak obsah N
pyridinia™’ je pouze 3-14 resp. 0,6-0,8 % a oxidovaného N
0,4-5,1 %. Nejpravdépodobnéjsi formou oxidovaného dusiku
je pyridin-N-oxid.

Vyznam studia forem organického dusiku je nejen pro
koncipovéni struktur uhli, ale také v tom, Ze sloZeni emis{
oxidt dusiku pfi spalovacich procesech je ddno rozdélenim
dusiku do funkénich skupin, zejména do pyrrolové a pyridi-
nové formy. Vztah mezi funkénimi skupinami dusiku a sloze-
nim oxidé dusiku neni jednoduchy®®, ale zakladem je pomér
obsahl Ny/N¢ z n€hoz Ize slozeni oxidl dusiku predpovédet.

Dals$im heteroatomem je sira, ktera vystupuje v organické
substanci uhelné hmoty v podobé thioli, organickych sulfidi
a disulfidi a thiofenickych struktur®'.
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Formy siry jsou sledovdny v podstaté ¢tyfmi metodami.
Vedle zminénych metod XPS a XANES je to technika XAFS
(sulfur K-edge X-ray absorption fine structure spectroscopy)
a ddle teplotn€ programovand redukce forem organické siry za
atmosférického tlaku® (AT-TPR).

Metodou XPS byla odliSena alifatickd a aromatickd resp.
thiofenickd sira®. Sledovana americkd, Spanélskd, novozé-
landskd a jugosldvska uhli obsahovala z celkového mnozstvi
organické siry 26-29 % alifaticky vdzané siry a 64-70 %
aromatické a thiofenické siry. Vyskytly se vSak vzorky obsa-
hujici 66 % alifatické siry a 34 % aromatické resp. thiofenické
siry.

Metodou XANES® byl vedle podilu alifatické siry sta-
noven podil aromatické S a podil thiofenické S. Modelo-
vou slouceninou alifaticky vdazané siry je v pripadé uhli diben-
zylsulfid nebo methylbenzylsulfid; u aromatické siry je to di-
arylsulfid a u thiofenické benzo- nebo dibenzothiofen. Obsah
alifatické siry se pohyboval v rozmezi 13-33 % z celkové
organické siry, obsah aromatické siry byl mezi 20-34 %
a thiofenické mezi 41-60 %.

Studie technikou XAFS* byly zaméfeny na maceralové
skupiny resp. frakce americkych ¢ernych uhli. Ve sledovanych
frakcich bylo nalezeno 13-32 % alifatické S a 62-70 % thio-
fenické S, pficemz obsah alifatické S byl u liptinitickych (tj.
méné aromatickych) frakei vétsi nez u vice aromatickych
frakef vitrinitu a inertinitu.

Klicovou metodou pro charakterizaci dominantnich forem
organické siry a forem jejich relativniho obsahu je metoda
AT-TPR, aplikovand u vitrinitickych frakei polskych uhli.
Tato metoda prokazala, Ze u frakci s 81 hmot.% C v organické
substanci prevladaji arylalkylsulfidy; diarylsulfidy a thiofeny
jsou v mensiné. Naproti tomu frakce s 83-85 % C obsahuji
diarylsulfidy a hlavné jednoduché thiofeny. Vzroste-li obsah
C na 88 %, ptevlddnou thiofeny s nékolika pfipojenymi aro-
matickymi kruhy, tj. vice aromatizované, a kone¢né pii obsahu
90 % C zcela dominuji multikondenzované aromatické klastry
thiofenu.

U frakei ostravsko-karvinskych uhli byly technikou XPS
a porovndnim s frakcemi polskych uhli Hornoslezské panve
nalezeny alkylsulfidy typu dibenzylsulfidu a methylbenzyl-
sulfidu (25-44 % z celkové organické siry), jednoduché thio-
feny s diarylsulfidy (37-77 %) nebo vice kondenzované thio-
feny®® (5671 %). Obsah organické siry v uhelné substanci je
vétsSinou maly, napft. 0,5-1 hmot.%.

Z uvedenych udajl ihrnné vyplyvd, Ze Cernd uhli maji tyto

strukturni rysy:
tii- az pétijaderné aromatické klastry,
bud zfetelné vyssi nebo srovnatelny podil etherického
kysliku v porovndni s hydroxylovym, pficemz obsahy
etherického a hydroxylového kysliku jsou fadoveé vySsi
nez obsah kysliku karbonylového,
stejny nebo dvojndsobny nebo i vyssi podil pyrrolového
dusiku v porovndni s pyridinovym,
maly podil organicky védzané siry, kterd byla prokdzana
jednak jako thiofenickd nebo diarylsulfidick4, jednak jako
alifaticky vdzana sulfidickd, jejimz modelem je dibenzyl-
sulfid.
Z uvedenych poznatki a strukturnich rysd lze vyjit pfi
koncipovédni modelt struktur uhli. Modely uhelnych molekul
resp. makromolekuldrnich asocidtd budou pfedmétem ndsle-
dujiciho sdéleni.
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Seznam symbolid

Al obsah popela v suchém vzorku

C,. mnozstvi aromatickych uhlikt

Cg"‘?m obsah uhliku v organické substanci

d zddnliva hustota

f, aromaticita

f, podil mistkovych uhlikt

1 inertinit

Kv.1, Kv.2, F vzorky uhli

L liptinit

M, molekulovd hmotnost uhli vztaZzend na atom
uhliku

M, relativni molekulovd hmotnost

N, pyrrolovy dusik

N, pyridinovy dusik

ne pocet atomt uhliku v molekule uhli

O celkovy kyslik

Oco karbonylovy kyslik

O ethericky kyslik

Oopu hydroxylovy kyslik

St celkova sira v suchém vzorku

\% vitrinit

ydat prchava hoflavina

w? voda v analytickém vzorku

Zkratky

13C CP/MAS NMR  nukledrni magnetickd rezonance v pevné

fazi
AT-TPR programové fizend redukce za atm. tlaku
DD technika dipolar-dephasing
DRIFTS-PLS difuzné reflexni infracevend spektrome-
trie s Fourierovou transformacf a statis-
tikou ¢astecnych nejmensich ctverct
XAFS X-ray absorption fine structure spectros-
copy
XANES X-ray absorption near-edge structure spec-
troscopy
XPS X-ray photoelectron spectroscopy

Tato prdce byla podporovdna Grantovou agenturou Akade-
mie véd Ceské Republiky jako grantovy projekt ¢. 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 3-5 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. Uvod
Obsah dusi¢nanov v povrchovych aj v podzemnych vo-
dach vo vsetkych priemyselnych krajinach v ostatnych rokoch
znacne stipol. Hlavnou pri¢inou zvySovania koncentrécie du-
si¢nanov je intenzifikdcia polnohospodarskej vyroby — zvyse-
né hnojenie polnohospoddrskych dzitkovych ploch dusikaty-
mi hnojivami, rozvoj urbanizdcie a dopravy, nedostato¢né
spracovanie odpadovych vod z priemyselnych vyrob'2 Kon-
centrdcie dusi¢nanov v odpadovych vodach z vyroby priemy-
selnych hnojiv, z vyroby vybus$nin a zo ZivociSnej vyroby sa
pohybuiji od desiatok az po tisicky mg.1"! (cit.®). Ak sa tento
vyvoj znecistovania povrchovych a podzemnych vod nezasta-
vi, v priebehu niekolkych desafro¢i je pravdepodobné znehod-
notenie vic¢Siny zdrojov pitnej vody4’5. Problémy, spojené
s vysokymi koncentraciami dusi¢nanov v pitnej vode, maji
predovsetkym zdravotno-hygienicky charakter. Mikroorga-
nizmy, pritomné v traviacej sustave ludského organizmu, su
schopné redukovat dusi¢nany na toxickejsie dusitany, ktoré
moZu byt pric¢inou methemoglobinémie, hlavne u kojencov.
Nebezpecenstvo pre ¢loveka vznikd aj moznostou tvorby ni-
tr6zoaminov, ktoré patria ku karcinogénnym latkam®. Podla
novych pravidiel EU a STN 75 7111 bola pre pitnd vodu
stanovend najvysia koncentracia dusi¢nanov 50 mg.1" a du-
sitanov 0,1 mg.l'l. V sti¢asnosti sa diskutuje o norme 20 mg.1!
dusi¢nanov v pitnej vode. Pitnd voda k priprave umelej stravy
pre kojencov nesmie presiahnut hranicu 15 mg.1"! (cit.*).
Vzhladom na stipajici obsah dusi¢nanov v povrchovych
a podzemnych vodéch a nimi sposobené problémy pri pouzi-
vani tychto vod je zrejmé, Ze procesy odstrafiovania dusi¢na-
nov z pitnej vody sd velmi ddlezité, o zddraznuje aj dolezitost
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vyskumu tychto procesov. Velmi ¢asto sa pouziva oznacenie
,.pitnd voda* pre vodu, ktord v ostatnych parametroch (biolo-
gickd nezdvadnost, nizka koncentrdcia tazkych kovov a pod.)
ma kvalitu pitnej vody, ale svojim obsahom dusi¢nanov (50—
200 mg.1") nespiiia limit. Potom sa hovori o odstrafiovani
dusi¢nanov z pitnej vody.

Cielom tohoto prispevku je stru¢né zhodnotenie postupov
odstrafiovania dusi¢nanov z pitnej vody s dérazom na rozvi-
jajuci sa postup katalytickej hydrogendcie odstraniovania du-
si¢nanov z pitnych vaod.

2. Sposoby odstranovania dusi¢nanov
Z pitnej vody

Na odstranovanie dusi¢nanov v rdmci dpravy vody sd
v sticasnosti k dispozicii metddy, ktoré mozZno vo vieobecnos-
ti rozdelit na: a) fyzikdlno-chemické b) biologické a ¢) che-
mické*S.

I6nova vymena je v technoldgii vody najcastejSie pouzi-
vanou fyzikdlno-chemickou metédou®. V porovnani s reverz-
nou osmézou’ a s elektrodialyzou® je i6nova vymena ekono-
micky vyhodnejsi proces na odstrafiovanie dusi¢nanov z po-
vrchovych vod. Je zaloZend na schopnosti urcitych latok —
ionexov vymenit iény z vlastnych molekil za iény z roztokov,
ktoré cez ne pretekajlig. Tonexy su nerozpustné vysokomole-
kulové létky, ktoré obsahuju ionizovatelné skupiny. Na od-
straniovanie dusi¢nanov sa najCastejSie pouzivaji anexy na
baze poly(styrén-divinylbenzénu) s trimetylaméniovymi skupi-
nami, ktoré st naviazané cez metylénovu skupinu na fenylové
skupiny polymérneho retazca’'!. Kladny ndboj tetraalkyl-
amoéniového dusika je kompenzovany chloridovymi alebo
hydroxylovymi skupinami, ktoré si v procese odstraiiovania
dusi¢nanov nahrddzané s NOj; az do stavu takmer tuplnej
ndhrady. Problémom idnovej vymeny je regenerdcia ionexov
a odpadové vody s vysokym obsahom soli>!%

Obrdtend (reverznd) osmoéza je metdda, ktorou sa oddeluju
iony rozpustené vo vode v dosledku osmotického tlaku, ktory
vznikd na rozhrani dvoch kvapalin navzdjom oddelenych po-
lopriepustnou membranou. Ak je vonkajsi tlak na roztok va¢si
ako osmoticky tlak roztoku, rozpustadlo sa vytlica cez mem-
branu z roztoku. Membrany su vyrobené z acetdtu celuldzy,
z aromatickych polyamidov a pod., a ich Zivotnost je 2-3
roky>'2 K nevyhoddm tohto postupu patria vysoké investi¢né
naklady a nevyhnutnost likvidacie koncentrovanych odpadov®.

Elektrodialyza patri podobne ako obratend osméza k mem-
brdnovym separa¢nym procesom a takisto sa uplatiiuje najméa
pri &isteni koncentrovanych odpadovych vod (nad 1000 mg.1™).
Pri elektrodialyze sa pouZivajui iénovoselektivne ionexové
membrany — vic§inou na principe zosieteného polyméru'>.

Vyssie uvedené fyzikalno-chemické metédy vyzaduji
predipravu vody, su pristrojovo pomerne naro¢né, su limito-
vané vysokymi prevddzkovymi ndkladmi a likviddciou kon-
centrovanych odpadov. Uplatiiuju sa najmaé pri ¢isteni koncen-
trovanych priemyselnych odpadovych vod®. Uginnost odstra-
fovania dusi¢nanov z priemyselnych vdd pouZitim tychto
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met6d’ je v rozsahu 40-85 %. Na odstratiovanie dusi¢nanov
z pitnej vody je pouZziteInd idnova vymena, ktord vSak produ-
kuje velké mnozZstvo odpadov, a tym neposkytuje konecné
riesenie problému’®, Pouzitie inej z vyssie spominanych fyzi-
kalno-chemickych met6d v procese odstraiiovania dusi¢nanov
z pitnej vody je ekonomicky nevyhodné, nakolko obsah dusic-
nanov v povrchovych a podzemnych voddch je ovela nizs{ —
cca 100 az 200 mg.1'",

Pri biologickych spdsoboch odstraiiovania dusi¢nanov z pit-
nej vody sa vyuzivaju biologické pochody redukcie dusi¢na-
nov prebichajiice v dusikovom cykle v prirode’*. Priebeh
samocistiacich procesov v prirode je vSak znacne pomaly, ¢o
suvisi s nizkou koncentrdciou mikroorganizmov v prirodnom
prostredi a tiezZ s fyzikdlno-chemickymi podmienkami (teplo-
ta, koncentrdcia kyslika, zdroj organického uhlika a pod.).
Vytvorenim vhodnych podmienok pre rast mikroorganizmov
dochadzak zintenzivneniu tychto procesov' . Asimildcia a amo-
nifikdcia dusi¢nanov su pri biologickom odstrafiovani dusic¢-
nanov z vdd zanedbatelné a nemaju technologicky vyznam.
Naopak, dusi¢nanova denitrifikdcia ma v obehu dusika v pri-
rode a pri ¢isteni vody (odstraiiovanie dusi¢nanov) nezastupi-
te[né miesto.

Denitrifikdcia je biochemickd disimila¢nd redukcia dusic-
nanov a dusitanov na dusik alebo plynné oxidy dusika'*!3
Aerdbne baktérie, ako alternativny elektrénovy akceptor, v an-
aerébnom prostredi viazu a ndsledne spracuji NOjy, a podob-
ne aj NO; . VicSina denitrifikacnych baktérif su heterotrofné
baktérie, ktoré su schopné spotrebovavat ako zdroj elektrénov,
aj za nepritomnosti kyslika, rozne organické zliceniny uhlika
Censtvo izolovanych baktérii obsahuje rod Pseudomonas. Iné
dolezité rody su Alcaligenes, Flavobactérium, Chromobacté-
rium, Paracoccus. Typickd autotréfna denitrifika¢na baktéria
je Thiobacillus denitrificans"*". Hlavné faktory, ktoré ovplyv-
fuju biologicku denitrifikdciu si**:

a) teplota — vhodnad teplota vody je v rozsahu 5-25 °C, opti-
madlna okolo 20 °C,

hodnota pH — rozsah hodndt pH pre denitrifikdciu je
v rozmedzi 5,8-9,2 s optimom v neutrdlnej alebo slaboal-
kalickej oblasti'®, tj. 7,0-8,0,

anaerdbne prostredie, vplyv koncentricie rozpusteného
kyslika — pritomnost rozpusteného kyslika spomaluje de-
nitrifikacny proces, pretoze potldca syntézu disimilacnych
enzymov a ako akceptor elektronov brani redukcii dusic-
nanov®,

zdroj organického uhlika na pokrytie energetickych a ras-
tovych ndrokov heterotrofnych denitrifikacnych baktérii,
nepritomnost toxickych latok — silnymi inhibitormi su soli
tazkych kovov ako Cd, Cu, Hg, Cr. Boli pozorované aj
inhibi¢né vplyvy sulfidov a kyanidovz.

Biologické denitrifikacné procesy, ktoré sa v sticastnosti vy-
uzivaju najmd pri Cisteni zriedenych priemyselnych a splasko-
vych vad, nevyzaduju dpravu vody a su v porovnani s fyzikdlno-
-chemickymi metédami ekonomicky vyhodnejsie. Nevyho-
dou biologickych denitrifikacnych metdd je potreba odstrano-
vania biomasy pri beznom cisteni vody, mozna kontamindcia
pitnej vody baktériami a pomalost procesu®!>. Pouzitie bio-
logickych metdd v procese odstranovania dusi¢nanov z pitnej
vody (100-200 mg.I"! NO;3) je v §tadiu pokusov’. Problém
intenzifikdcie denitrifikdcie sa d4 riesif reaktormi, v ktorych
sa vyuZiva suspendovand a ndrastovd biomasa'®!®. Ako velmi

b)

c)

e)
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efektivne sa ukazuje pouzitie reaktorov s granulovanou bio-
masou a fluidizovanou vrstvou? . Efektivny navrh biologic-
kej denitrifikdcie vyzaduje optimalizacné vypocty s pouZitim
vhodného matematického modelu, pricom sa vyuzivaji vedo-
mosti a skisenosti z modelovania odstraiovania dusi¢nanov
v priemyselnych odpadovych vodach®*%

K chemickym metédam, ktoré je mozné pouZit v procese
odstrannovania dusi¢nanov z vod mozZeme zaradit metody re-
dukcie dusi¢nanov na dusik. Chemicka redukcia dusi¢nanov
zliatinami Zeleza sa vSak z ekonomickych dovodov nevyuzi-
va’. Alternativou riesenia problému odstraiiovania dusi¢nanov
z pitnej vody je progresivna chemicka metéda — metdda kata-
lytickej redukcie vodnych roztokov dusi¢nanov vodikom na
dusik s pouzitim heterogénnych katalyzdtorov. Tdto metoda
sa javi v porovnani s biologickou denitrifikdciou ako ekono-
micky vyhodnejs$i proces, vhodny k dprave dusi¢nanmi zne-
Cistenej podzemnej aj povrchovej vody, ako aj uzitkovej vody
pre potravindrsky priemyse16’27.

3. Katalyticka redukcia dusi¢nanov

Katalytickd redukcia dusi¢nanov, ako metéda odstrafiova-
nia dusi¢nanov z pitnej vody, bola prvykrat publikovand Vor-
lopom?” v roku 1989. V tomto procese sa dusi¢nany redukuiju
vodikom na heterogénnych Pd-Cu katalyzdtoroch v postup-
nosti naslednych reakcii cez intermedidrny dusitan, oxid dus-
naty, oxid dusny az na molekulovy dusik, resp. pri nevhodnom
vedeni procesu aZ na amoniak®.

Z hodnot Standardnych Gibbsovych energii reakcii vzniku
dusika (3.3) a vzniku amoniaku (3.4) (tabulka I) je zrejmad
ovela vyssia hnacia sila na vznik amoniaku, ¢o je jeden z naj-
vaznejSich problémov katalytického odstrafiovania dusicna-
nov. Najnovsie pravidld EU a STN 75 7111 pripustaji pre
pitnd vodu koncentrdciu NH; maximdlne 0,5 mg.l" a NH,
najviac*® 0,01 mg.I"". Na dosiahnutie hrani¢nej hodnoty pre
amoniak (0,5 mg.1") je Ziadica vysokd selektivita katalyzatora
na tvorbu dusika. Zo stctu Standardnych Gibbsovych reak-
¢nych energii reakcii (3.2) a (3.5) je zrejmy pozitivny vplyv
kyslého prostredia na rychlost procesu.

Na zdklade porovnania aktivity katalytickych systémov
autotrofnej-chemolitrofnej denitrifikdcie s biokatalyzatorom
(denitrifikacné mikroorganizmy — Paracoccus denitrificans
DSM 1403) a katalytickej redukcie dusicnanov s pouzitim
katalyzatora Pd (5 %)-Cu (1,25 %)/y-Al,O; — prdsok s prie-
merom zrna mensim ako 20 wm, je aktivita Pd-Cu katalyzdtora
v procese odstraiiovanie dusi¢nanov z pitnej vody (3,13 mg
NO; .min. gl ) za rovnakych reakénych podmienokanal g
katalyzdtora 30krdt vySSia v porovnani s aktivitou bioka-
talyzéatora (0,097 mg NO; .min"l. gy (BFM — biomasa,
aktivna na odstrafiovanie dusi¢nanov))*’*. Aktivity kataly-
zdtorov st uvddzané ako miligramy odstranenych NO;3 za
1 minttu na jednotkové mnozstvo katalyzdtora po uplnom
spotrebovani NO5 a NO, iénov pri zaciatocnej koncentracii
dusi¢nanov 100 mg.1"".

3.1. Katalyzdtory katalytickej redukcie
dusi¢nanov

Aktivita a selektivita Pd-Cu katalyzatorov v procese kata-
lytickej redukcie vodnych roztokov dusi¢nanov je ovplyvnena
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Tabulka I

Reak¢né entalpie a Standardné Gibbsove energie katalytického odstrafiovania dusi¢nanov, vypocitané pouzitim HSC programu
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Reakcia AH,ygex AGrosx Oznacenie
NOj3 (aq) + Hy(aq) = NO; (aq) + H,O -181 -178 3.1
2 NO; (aq) + Hy(aq) — 2NO(aq) + 20H (aq) -67 -95 (3.2)
2 NO(aq) + 2 Hy(aq) — Ny(g) + 2 H,0 —744 -683 3.3)
2 NO(aq) + 5 Hy(aq) — 2 NH,OH(aq) -885 -734 3.4
H"+OH — H,0 -111 -160 3.5)
2NO;3 (aq) + 5 Hy(aq) — Ny(g) + 2 OH (aq) + 4 H,O -1173 -1133 3.6)

spdsobom pripravy katalyzatora, pomerom kovov, spdsobom
redukcie kovov a pouZitym nosicom®***

Hydrogenacné katalyzdtory Pd(5S %)/y-Al,O5, Pd(5 %)/C,
Pt(5 %)/C, Ru(5 %)/y-Al,O,, Ir(2 %)/y-Al,O5, Rh(2 %)/y-
-Al,0O5, Raney-Cu, Raney-Ni (priemer zrna 20 um) nevykazu-
ju bez dotdcie iného kovu ziadnu katalytickd aktivitu odstra-
fovania dusi¢nanov®'*% Z bimetalickych anorganickych ka-
talyzdtorov, pripravenych impregna¢nou metédou — nanese-
nim druhého kovu (Cu, Ni, Ag, Pt, Co, Fe, Au, Pb, Hg, Zn, Sn,
In) na palddiovy katalyzdtor — Pd (5 %)/y-Al,Os, len Pd-Cu
katalyzdtory vykazuju popri vysokej aktivite odstrafiovania
dusi¢nanov (3,13 mg NO;3 min’". gk ) aj nizku tvorbu amo-
niaku'>(5,1 mg.1™).

Pouzitie inej preparacnej metody na baze vyzrdzania soli
kovu s naslednou redukciou v kvapalnej faze* vedie u Pd-Cu,
Pd-Zn, Pd-Sn a Pd-In katalyzdtorov k zniZeniu tvorby amoni-
aku (1,8 mg.l"). Pd-Cu katalyzdtor, pripraveny metédou zra-
Zania, vSak vykazuje prudky pokles katalytickej aktivity. Ak-
tivita Pd-Sn katalyzatora je pri rovnakej selektivite 4krat vys-
$ia ako u Pd-Cu, pripadne Pd-Zn a 2krat vyssia ako u Pd-In
katalyzdtorov. Pri sledovani dlhodobej aktivity vSak Pd-Sn
katalyzétor vykazuje drastické zniZenie aktivity a velmi silny
prirastok tvorby amoniaku™.

Hoci distribicia palddnatej a mednatej fazy, ktord bola
dosiahnutd zlepSenymi spdsobmi pripravy Pd-Cu katalyzato-
ra” >, umoZiiuje vysoku tvorbu dusika, celkovd reakénd se-
lektivita katalytickej hydrogendcie dusicnanov s anorganicky-
mi katalyzdtormi Pd-Cu/y-Al,O, je nedostatocnd na priame
Cistenie vody. ZvySenie selektivity na dusik nebolo dosiahnuté
ani v pripade pouzitia SiO, ako nosi¢a Pd-Cu katalyzatora'”.

Pri pouZiti zmesi bi- a monometalického praSkového ka-
talyzatora Pd-Cu/y-Al,O, a Pd/SiO, katalyzatora (vhodny na
selektivnu redukciu dusitanov)*® v pomere 0,8 g Pd-Cu bime-
talického katalyzdtora a 0,6 g Pd katalyzatora poklesla tvorba
amoniaku z 5,1 mgl' na 2,4 mgl'. V tomto postupe pri
zniZeni prietoku vodika na hodnotu 0,2 ml.min™! je mozné
zredukovat 100 mg.1"! dusi¢nanov bez prekroGenia pripustne;
hranice NH; v pitnej vode. Pd/SiO, je zdrojom dodato¢nych
Pd aktivnych centier pre selektivnu transformaciu dusitanov
na dusik. Aktivita zmesi horeuvedenych katalyzatorov vsak
prudko poklesla (0,05 mg NO3 .min"".g;, ), ale v porovnani
s biologickou denitrifikdciou je eite stale vyssia'.

Pri Stidiu chemickej stability Pd-Cu katalyzdtorov na anor-
ganickych nosicoch v procese katalytickej redukcie dusi¢na-
nov v kontinudlnom reakénom systéme pocas viac nez 100 dni
pokusu nebola pozorovand dezaktivicia Pd-Cu katalyzdtora
a dbytok palddia alebo medi'>*". Taktiez nebola pozorovand
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ani oxidacia medi amoniakom za chladu, ktora vedie k vzniku
tzv. ,,Schweitzerovho modrého likéru®. Tieto experimentdlne
objavy dokazuji vysoku aktivitu odstranovania dusi¢nanov
metodou katalytickej redukcie a chemicku stabilitu Pd-Cu
katalyzdtorov na anorganickych nosi¢och®. Jedinou nevyho-
dou tychto katalyzatorov je tvorba amoniaku — nasledného
produktu, ktory je v pitnej vode nezelateInym pre zndme
priciny.

Pd-Cu katalyzatory pripravené pouZitim sol-gel metddy,
ktord je vhodnd na dosiahnutie rovnako velkych gulickovych
zmesnych oxidov s priemerom v rozmedzi 0,1-2 mm, kde pri
kogelécii moze byt kovovy komponent dobre distribuovany
na povrchu, vykazujui tvorbu amoniaku®® 4,6-9 mg.l"". Rozo-
mletim tychto katalyzatorov (170-220 mesh, tj. 136-176 um)
znacne vzrdstla ich aktivita, ale nebola dosiahnutd vysSia
selektivita na dusik. PraSkovy Pd/2Cu-Al,O, katalyzétor vy-
kazuje pri najniziej tvorbe amoniaku 4,6 mg.I" (selektivi-
ta 80 mol.%) Specificku aktivitu odstraiiovania NOj3 iénov
61,1 mg.min'l.ggé.

V procese katalytickej redukcie dusi¢nanov su aktivne
aj polymérne Pd-Cu katalyzdtory, pripravené na mikropo-
réznej zivici DOWEX 50Wx4 (sulfénovany kopolymér sty-
rénu s divinylbenzénom) s velkosfou &astic* 80—-160 pm.
V dosledku nizkej termickej stability zosietenych polymérov
na béze kopolymérov styrénu s divinylbenzénom** sa po-
uzivaju iné postupy zabudovania kovového palddia a kovo-
vej medi do polymérneho nosi¢a®*"ako v pripade anorganic-
kych Pd-Cu katalyzédtorov. Polymérne Pd-Cu katalyzatory,
pripravené metédou idnovej vymeny kyslej formy ionexu
s octanmi prislusnych kovov a ndslednou redukciou s vodi-
kom, obsahujui kyslé centrd a vykazuju vysSiu selektivitu na
dusik ako v pripade redukcie s NaBH,. Sposoby nand3ania
kovov (sucasne, postupne) nemali vyrazny vplyv na aktivitu
a selektivitu katalyzdtora. Najaktivnejsi polymérny katalyza-
tor Pd(2 %)-Cu(0,5 %)/Dowex 50Wx4, pripraveny sucasnym
nanasanim kovov a redukciou s vodikom, md zaciato¢nu Spe-
cifickd aktivitu redukcie dusi¢nanov 2,82 mgNO:.ggé min’,
pri koncentréciii amoniaku v roztoku 0,6 mg.1"". Svoju aktivitu
si katalyzator udrzuje aj v dalSich dvoch behoch, avsak kon-
centrdcia amoniaku narastd v dosledku zniZenia kyslych cen-
tier vo vnutri katalyzdtora, co poukazuje na vyznam kyslého
prostredia®®.

Prislusné selektivity na dusik, dusitany a amoniak sd velmi
zdvislé na spdsobe pripravy katalyzdtora, ktory vplyva na
distribuciu aktivnych centier (Strukturu), priestorovu distribu-
ciu faz kovovej medi a palddia a silne modifikuje povrchové
vlastnosti Pd-Cu katalyzatorov®>**,
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Na identifikdciu povahy aktivnych centier bimetalickych
Pd-Cu katalyzdtorov, ktoré boli pripravené rozdielnymi po-
stupmi impregndcie komercnej aluminy bola pouzitd infracer-
vend spektrometria (IRS) CO adsorbovaného na povrchu Pd-
-Cu katalyzatora. FT-IR merania a katalytické testy ukdzali,
Ze povrchové usporiadanie a vlastnosti Pd-Cu katalyzdtorov
sd znaéne modifikované spdsobom pripravy katalyzatora*®.

Batista®® a Skoda* pri $tidiu Pd-Cu katalyzitorov na
anorganickych nosic¢och y- resp. 8-alumina) ziskali pomocou
praskovej rontgenovej difrakcie (XRD) len piky prislichajice
alumine. Charakteristické odrazy pre Pd, Cu fdzy, obsiahnuté
v katalyzatoroch, neboli zaznamenané, ¢o naznacuje pritom-
nost vysoko dispergovanych kovovych faz v tychto katalyza-
toroch™®. XRD analyza Pd-Cu katalyzdtorov, pripravenych
metédou sol-gel38, ukdzala, ze velkost Castic palddia v tychto
katalyzdtoroch je 50-70 nm. Avsak posunutie Pd piku moze
indikovat tvorbu zliatin. Velkost ¢astic palddia v Pd-Cu kata-
lyzdatoroch, pripravenych impregndciou komer¢nej y-aluminy,
vzristla na 100-140 nm. Pritomnost kovovej medi nebola
zaznamenand ani v jednom pripade®®. XRD bola tspesne
pouzitd na urCenie velkosti Castic palddia na polymérnom
nosi¢i*’. Pomocou XRD bola zmerand aj velkost Gastic mikro-
krystalickych Pd-Cu zliatin s velkostou 2—4 nm, nanesenych
na Si0,. Vysledky XRD boli zhodné s vysledkami, ziskany-
mi transmlsnou elektrénovou mlkI'OSkOplOuSO (TEM), ktora
umoziuje pozorovat vattornu A]emnu Struktiru a usporiadanie
aktivnych centier na nosi¢i’!”

Skenovacia elektronova mikroskopia (SEM) Pd-Cu kata-
lyzdtorov na y-alumine ukdzala®, 7e tieto katalyzdtory su
tvorené jednotlivymi kry$tdlmi (20 wm) a aglomerdtmi. Pri-
tomnost aglomerdtov indikuje, Ze pocas pripravy tychto kata-
lyzg’gorov dochddza k mensej sintrdcii jednotlivych krysta-
lov™.

Rontgenovi fotoelektrénova spektrometria®, oznadovana
ako ESCA alebo XPS, bola pouZitd na urcenie distribuicie
paldia v katalytickej polymérnej &astici®.

Batista a spol.* pouzili na ziskanie profilov elementarneho
zloZenia Pd-Cu katalyzatorov Augerovu elektronovu spektro-
metriu (AES), ktord je vhodnou metédou na analyzu tenkych
vrstiev povrchu™. AES potvrdila vplyv podmienok pripra-
vy Pd-Cu katalyzdtorov na priestorovu distribiciu kovovych
faz%. AES bola aplikovand aj pri $tidiu Pd-Cu zliatin na
charakterizdciu povrchu Pd-Cu kry$talu®®>

Pri $tidiu Pd-Cu katalyzatorov>*%*!bola pouzitd aj tep-
lotne programovand redukcia (TPR), ktord je schopnd rychlo
a presne urcit rozdiely medzi (I)Jrﬂ)uznyml katalyzatormi, pri-
pravenymi roznzml postupmi’“. Na zdklade vysledkov TPR
a XRD Strukul™ predpokladd, 7e pocas redukcie bimetalic-
kych Pd-Cu katalyzatorov dochddza k tvorbe zliatin.

K metédam, ktoré sa aplikuji na analyzu jednotlivych
krystdlov patri skenovacia tunelovd mikroskopia (STM), niz-
koenergeticka elektrénova difrakcia (LEED) a nizkoenerge-
ticky i6novy rozptyl (LEIS)’"% Kombindcia metéd LEED
a LEIS bola pouzita na Stidium zloZenia a povrchovej $truk-
tury Pd zliatin na Cu krystdloch. Vysledky stidia ukdzali, Ze
palddium sa zabudovdva do povrchu medi pri izbovej teplote,
pricom dochddza k tvorbe dvoch typov povrchovych zlia-
tin™™

Z rozboru vlastnosti a charakterizicie Pd-Cu katalyza-
torov vyplyva, Ze na dosiahnutie selektivnej redukcie dusi¢na-
nov na dusik je potrebné Pd-Cu katalyzatory pocas pripravy
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modifikovat tak, aby sa chemicky potencidl Pd/Cu aktivnych
centier pre hydrogendciu dusi¢nanov rovnal chemickému po-
tencidlu Pd aktivnych centier pre ndslednu selektivnu redukciu
intermedidrnych dusitanovych iénov na molekulovy dusik.

3.2. Vplyv reak¢nych podmienok
na aktivitu a selektivitu
katalytickej redukcie dusi¢nanov

KTdcovy vplyv na dspesnd realizdciu procesu katalytickej
redukcie dusicnanov mad priprava katalyzdtora. Aktivita od-
strailovania dusi¢nanov a tvorba amoniaku su taktiez zdvislé
na reak¢énych podmienkach:

a) pH — specifickd aktivita odbiravania dusi¢nanov a selek-
tivita tvorby dusika vzrastd s klesajicou hodnotou pH velmi
prudko. Pri nizkych hodnotach pH je potlacend aj ,,prehydro-
gendcia“ dusicnanov na amoniak. AvSak pri pH < 5 bol
pozorovany pokles aktivity Pd-Cu katalyzdtora, ktory bol
sposobeny rozpustanim Cu v kyslej oblasti®’. Pri redukcii
dusi¢nanov vznikaju OH™ i6ny v stechiometrickom mnozstve,
¢o vedie k ndrastu pH. S ohladom na predchadzajice skutoc-
nosti a na poziadavku, Ze hodnota pH vycistenej pitnej vody
musi mat pH vys3ie ako 6,5 (cit.*") je ti¢elné regulovat hodnotu
pH vody (napr. s pridavkom 0,1-1 N-HCI alebo este lepsie
s CO,) na hodnotu pH v rozmedzi 6-7 (cit.%).

b) Teplota katalytickej redukcie dusi¢nanov moze byt v roz-
medzi 5-40 °C, s optimom® 10-25 °C. So stiipajiicou teplotou
narastd aktivita katalyzdtorov na odstrailovanie dusi¢nanov,
ale taktieZ aj tvorba amoniaku®®. Aktivita je viak v porovnani
s biologickou denitrifikdciou dostatocnd aj pri teplote nizsej
ako 15 °C, pricom je selektivita redukcie na dusik vyssia.
Chladenie podzemnej vody za ucelom zvySenia selektivity
procesu je z technologického hladiska neekonomické, a preto
je potrebné akceptovat teplotu &istenej podzemnej vody™' (10—
15°C).

¢) Zaciato¢na koncentrdcia dusi¢nanov — reak¢énd rychlost
redukcie dusi¢nanov na Pd-Cu katal7yzat0roch stipa so stipa-
jlicou koncentraciou dusi¢nanov>®

Reakéné podmienky katalytlckej redukcie dusi¢nanov —
teplota, pH a pociato¢nd koncentracia dusi¢nanov sd paramet-
re ur¢ené podzemnou alebo povrchovou vodou a z technolo-
gického hladiska je ich optimalizdcia nedcelna’’.

d) Prietok vodika — zniZenim prietoku vodika dochddza k po-
klesu aktivity katalyzdtora. Pri prietoku vodika nizSom ako
100 ml.min™' redukujui Pd-Cu praskové katalyzatory dusicna-
ny za ,,vodikom limitujicich* podmienok, ktoré zlepsuju se-
lektivitu, a preto volbou mensieho prietoku H, moze byt
uspeSne minimalizovand tvorba amoniaku ako vedlajSieho
nezelatelného produktu®.

e) Redukené Cinidlo — za ic¢elom zlepSenia selektivity proce-
su je mozné pouzit ako redukéné cinidlo vodik zriedeny
s dusikom. Pri tomto redukénom ¢inidle sa tvori mensie mnoz-
stvo volngfch NO, io6nov a ndsledne aj mensie mnozstvo
amoniaku™*

Ako redukéné ¢inidlo moze byt pouzitd aj kyselina mrav-
&ia®, ktord sa na roznych vzdcnych kovoch moze rozlozit® na
H, a CO,. Vodik, vznikajici z kyseliny mravcej in situ, je
k dispozicii ako reduk¢né ¢inidlo a simultdnne tvoreny CO,
na povrchovej vrstve katalyzdtora zvySuje pufrovi kapacitu
vody. Hydroxidové iény, vznikajice pocas redukcie v stechio-
metrickom mnoZstve, sa mozu zachytif cez tvorbu hydrogén-
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uhlic¢itanov, ¢im sa zabrani ndrastu pH v Casticiach katalyzato-
ra a nasledne zniZeniu aktivity a selektivity katalyzatora®.

V pripade pouzitia kyseliny mravcej ako redukéného ci-
nidla sa amoniak tvori az potom, ked NO; su prakticky
odbirané a v Zziadnom ¢asovom bode odburavania NO;3 nebol
stanoveny NO, ako medziprodukt. Pravdepodobne sa NO,
iény za danych podmienok tak rychlo redukuju, ze nedochd-
dza k dokdzatelnej akumulécii NO; v reaktore. Katalyzatory
—Pd-Cu, Pd-Sn, Pd-In, pripravené metédou zrdzania, vykazu-
ju pri pouziti HCOOH vys$iu aktivitu a, az na Pd-In, aj vyssiu
selektivitu ako v pripade vodika. Najnizsiu tvorbu amoniaku
vykazoval Pd-Sn katalyzator®® — 1,7 mg.1'".

4. Zaver

Problematika odstranovania dusi¢nanov z pitnej vody je
a pravdepodobne bude na dlhsie obdobie aktudlna. Z fyzikal-
no-chemickych metdd, ktoré si v porovnani s biologickymi
metédami finanéne ndkladné, je na odstranovanie dusi¢nanov
z pitnej vody pouZiteInd iénovd vymena, pri ktorej vsak treba
riesit spracovanie stredne koncentrovanych roztokov dusi¢na-
nov. Biologické metddy su ¢asovo ndroc¢né a ich nevyhodou
je moznd kontamindcia pitnej vody baktériami. Novy pohlad
na biologické odstraniovanie dusi¢nanov mdzu priniest testy
vysokoucinnych reaktorov so suspendovanou biomasou, pri-
padne s fluidnym usporiadanim. Avsak i tak zostane problém
nutnosti pridavku organického uhlika a nevhodnost tohto po-
stupu pre vody s nizkou teplotou (pod 15 °C). V zmysle tychto
konstatovani sa na odstraiiovanie dusicnanov z pitnej vody
javia ako vhodné i6novymenné postupy a katalytické odstra-
fovanie dusi¢nanov. Ulohou katalytickej redukcie dusi¢nanov
na heterogénnych Pd-Cu katalyzdtoroch — je dosiahnut reduk-
ciu dusi¢nanov na plynny dusik bez toho, aby bola pitnd voda
znecistend neZelatelnym mnozstvom amoniaku. Pre dspe$nd
priemyselnu aplikdciu je v§ak potrebnd optimalizdcia Pd-Cu
katalyzédtorov s ohladom na dostato¢nu aktivitu redukcie du-
si¢nanov a vysoku selektivitu tvorby dusika. Ako perspektivne
sa ukazuje aj uplatnenie membranovych reaktorov®, ktoré
dovoluji vhodne riadif koncentrdciu vodika v okoli katalytic-
kych centier, a tym ovplyviovat selektivitu reakcii.
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1. Uvod

Béhem poslednich dvaceti let doslo k nebyvalému rozvoji
molekuldrni biologie a biochemie. Tato expanze bylaumozné-
na piedevsim rozvojem technologie rekombinantni DNA, meto-
dy hybridomi a bunécnych kultur a v neposledni fadé rozvojem
metod a technik pro separaci a purifikaci biomakromolekul.

Jednou z téchto metod je rovnéZ kovalentni chromatogra-
fie. Zatimco vétsina chromatografickych metod pouzivanych
pro separaci bilkovin a jinych biomakromolekul je zaloZena
na nekovalentni{ interakci mezi pfislusnou biomakromoleku-
lou a chromatografickym sorbentem, kovalentni chromatogra-
fie, jak jiz vyplyva z ndzvu, naopak vyuzivd tvorby kovalentn{
vazby mezi danou biomakromolekulou a sorbentem. Tato vazba
pritom musi byt dostatecné stabilni a soucasné reverzibilni,
pricemz podminky pro jeji rozruseni musi byt natolik mirné,
aby nedoslo k denaturaci separované biomakromolekuly.

Potencidlnim mistem pro kovalentn{ vazbu u bilkovin jsou
rizné skupiny aminokyselinovych zbytkd polypeptidického
fetézce. NH, a COOH skupiny jsou vyuZivany pfedevsim
k ireverzibilni imobilizaci bilkovin, coz determinuje chemis-
mus piislusnych reakci. Jedinym piipadem funkéni skupiny,
ktery spliiuje v pIné mife uvedené pozadavky, jsou SH skupiny
cysteinylovych zbytki. Tyto skupiny se vyskytuji u bilkovin
v hojné mife a velice ¢asto se podileji na jejich funkci napf.
u enzymi, hormond, receptori atd'. Li§i se pfitom ve své
reaktivité, a co je neméné vyznamné, mohou byt do molekuly
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bilkoviny cilené vneseny. Tyto skute¢nosti délaji z kovalentn{
chromatografie relativné univerzdlni techniku, kterd vsak jesteé
v soucasné dobé neni dostatecné docenéna.

Kovalentni chromatografie, jejiz koncept byl vypracovén jiz
pted delsi dobou, je zaloZena az na né€kolik vyjimek na reak-
cich SH skupin. Jednou z prvnich metod pro kovalentni chro-
matografii vypracovali Eldjarn a Jellum?, kteii pro vazbu SH
skupin vyuzili Hg imobilizovanou na Sephadexovém nosici.
Tuto vazbu lze rozrusit nadbytkem alifatického thiolu nebo
HgCl,, ktery je rovnéz mozné pouZit pro regeneraci sorbentu.

Schechter a spol.® pouzili pro vazbu bilkovin prostiednic-
tvim methioninovych zbytkt sorbent obsahujici reaktivni ha-
logen ve formé -NH-CO-CH,-Cl. Vznikly sulfoniovy kom-
plex je mozné rozrusit 2-merkaptoethanolem, dany sorbent
vSak jiz nelze zregenerovat.

V roce 1973 Brocklehurst a spol.* publikovali metodu,
kterd doposud nejlépe spliuje pozadavky na ,.idedlni* ko-
valentni chromatografii. Tato metoda je zaloZena na thiol-di-
sulfidické vyménné reakci mezi 2-pyridyldisulfidovym zbyt-
kem navdzanym na sorbentu a SH skupinami piislusné bil-
koviny. S posledni inovaci metody kovalentni chromatografie
piisli Carlsson a Batista-Viera™®, ktefi pro vazbu sloucenin
obsahujicich SH skupiny pouzili sorbent nesouci disulfidoxi-
dové skupiny. Vzhledem ke skutecnosti, Ze kovalentni chro-
matografie zaloZend na thiol-disulfidické vyménné reakci a na
reakci s disulfidoxidy zaujimd dominantni postaveni, bude
uvedenym metoddm vénovdna hlavni ¢dst tohoto sdéleni.

Ve vyctu metod nelze opomenout prici Podhradského
a spol.”, kteif pro separaci litek obsahujicich SH skupiny, jako
jsou glutathion, 3-sulfanylpropionova kyselina, koenzym A
a N-acetylcystein, pouzili sorbent s navazanym 4[(2-dikyan-
methylen)hydrazino]-3-nitrofenylovym ligandem. Eluce je
dosazeno diky neustdle se obnovujici rovnovdze mezi ligan-
dem, separovanymi thioly a protony elu¢niho roztoku.

2. Princip metody

Thiol-disulfidickd vyménnd reakce je specidlni forma al-
kylace — tzv. S-alkylace. Jednad se o dvojstupfiovou vyménu,
pfi které je nejprve tvoren smésny disulfid jako meziprodukt:

R,SSR,+RSH — R SH + R,SSR
R,SSR+RSH — R,SH +RSSR

Tato reakce miize byt rovnéz oznacena jako redoxni proces,
nebof pfi ni dochazi ke zméné oxidacniho stavu atomu siry.

Zvlastnim ptipadem thiol-disulfidické vyménné reakce je
reakce mezi alifatickymi thioly a tzv. ,,reaktivnimi* disulfidy,
jako jsou 2,2’-dipyridyldisulfid, 6-[(5-karboxy-2-pyridyl)di-
sulfanyl]nikotinovd kyselina a 3-[(5-karboxy-2-nitrofenyl)-
disulfanyl]-4-nitrobenzoova kyselina. Jde o aromatické di-
sulfidy, jejichz odpovidajici thiolovd forma je stabilizovdna
rezonan¢né nebo thiol — thionovou tautomerii. Rovnovidha
uvedené reakce je diky tomu posunuta na stranu tvorby thiolu
na rozdil od thiol-disulfidické vyménné reakce alifatickych



Chem. Listy 94, 314 — 320 (2000)

rRsi-{ s—s@—ﬂ{ss—@ms—@
e O
D
eI
H

Obr. 1. Reakce 2,2’-dipyridyldisulfidu s alifatickym thiolem RSH
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disulfidd, u kterych se rovnovdznd konstanta reakce blizi 1.
Typickym prikladem je reakce mezi alifatickym thiolem
a 2,2’-dipyridyldisulfidem, pfi které je alifaticky thiol kvanti-
tativné preveden na smésny disulfid a ekvimolarni mnozstv{
thionu (obr. 1). Této vlastnosti reaktivnich disulfidi bylo
vyuzito v celé fadé aplikaci, jako napf. pro stanoveni volnych
SH skupin bilkovin®’, pro detekci bilkovin obsahujicich SH
skupiny po izoelektrické fokusaci'’, pro pre-2 postkolonovou
derivatizaci thiolt pii HPLC'!'?a CZE" atd.

Na identickém principu je rovnéz zaloZena metoda kova-
lentni chromatografie. Thiolové skupiny navazané na chroma-
tografickém sorbentu jsou aktivovany reakci s 2,2’ -dipyridyl-

Aktivace
o O ) ‘V@ 0

H
Vazba bilkoviny PSH

‘\/ss \ )t —>‘\/ssp + S /

H
Eluce bikoviny PSH
~_S—SP * RRH — |I~_-SH + PSH * RS—SR

Obr. 2. Princip kovalentni chromatografie zaloZzené na thiol-disulfidické vyménné reakci

Aktivace

//O
SH S S S
H202 ‘ H202 H202
SH S S S

Yo

Vazba bilkoviny PSH
s/go SO,H
‘ + PSH — >
Eluce bikoviny PSH
SOH SO-H
+ RSH e + PSH * RS*SR
S—SP SH

Obr. 3. Princip kovalentni chromatografie zaloZené na reakci s disulfiddioxidy
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Aktivace
O
S//
S
SH ¢ pe(CN)g MMPP
2
SH S S
Vazba bilkoviny PSH
O
g SOH
+ PSH ——>
S S—SsP

Eluce bikoviny PSH

SOH SH
S—SP SH

Obr. 4. Princip kovalentni chromatografie zaloZené na reakci s disulfidoxidy
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Obr. 5. Syntéza sorbenti pro kovalentni chromatografii dle Brocklehursta (a), Axéna (b) a Jayabaskarana (c)
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disulfidem za vzniku smésného disulfidu — 2-pyridyldisulfidu.
Ten reaguje s SH skupinou bilkoviny, pficemz dochdzi ke
vzniku disulfidické vazby mezi bilkovinou a sorbentem a uvol-
néni 1,2-dihydro-2-pyridinthionu. K eluci se ndsledné pouZije
v piebytku néktery z alifatickych thiolt — cystein, redukovany
glutathion, 3-merkaptoethanol nebo dithiothreitol (obr. 2).

Obdobnou reaktivitu vykazuji imobilizované disulfidoxi-
dy — disulfid-1,2-dioxid nebo disulfidoxid. Lze je pfipravit
oxidaci sorbentu obsahujictho thiolové skupiny peroxidem
vodiku, respektive ferrikyanidem draselnym a magnesium
monoperoxyftaldtem — MMPP. Carlsson a Batista-Viera nej-
prve syntetizovali sorbent s imobilizovanou disulfiddioxido-
vou skupinou’. U tohoto sorbentu viak dochazi pii vazbé litek
obsahujicich thiolovou skupinu ke vzniku sulfindtové skupiny
-SO,H, kterd se jiz nedd regenerovat (obr. 3). Sorbent tak pfi
opakovaném pouzivani ztraci vzdy polovinu své vazebni ka-
pacity. Tento problém se podafilo odstranit syntézou sorbentu
nesouciho disulfidoxidovou skupinuﬁ. Pti vazbé totiz vznikd
sulfenylovd skupina — SOH, kterd je pfi eluci plné regenero-
vdna zpét na skupinu thiolovou (obr. 4). Také u té€chto sorbentd
se eluce provadi pomoci alifaticky thiold.

3. Syntéza sorbentt pro kovalentni
chromatografii

Jak je ziejmé z ptredchozich tdajt, vychozi sorbent pro
kovalentni chromatografii musi obsahovat volné thiolové sku-
piny, které jsou aktivovdny nebo oxidovdny. Pro jeho Pﬁpravu
bylo pouzito nékolik metod. Brocklehurst a spol.” pouzili
agarosu aktivovanou CNBr, na kterou vazali glutathion pro-
stfednictvim NH, skupiny (obr. 5a). Takto imobilizovany
glutathion vSak obsahuje dvé ionizovatelné COOH skupiny,
vznikly sorbent je tedy zdporné nabity a je nutné pii jeho
pouziti potlacit nespecifické iontové interakce.

Jiny piistup zvolili Axén a spol.'®, kteii jako vychozi
matrici vyuzili agarosu aktivovanou epichlorhydrinem, tj. s na-
vazanou epoxyskupinou. Ta reaguje s thiosiranem za vzniku
Bunteho soli, kterd je redukovand dithiothreitolem (obr. 5b).
Vzniklé thiopropylové raménko neobsahuje na rozdil od glu-

stupném substituce, ktery se u glutathion-agarosy pohybuje
okolo 1 wmolu thiolovych skupin na ml matrice, u thiopropyl-
agarosy 20 umold na ml.

Jayabaskaran a spol."? pfipravili sorbent s thiopropylovym
raménkem reakci aminosubstituované Sepharosy s 2-imino-
thiolanem (obr. 5c). Dosdhli pfitom substituce 1-2 pwmolu
thiolovych skupin na ml.

Tabulka I
Piehled komer¢né dostupnych sorbentt pro kovalentni chro-
matografii

Sorbent Priprava Dodavatel
Cystein-agarosa CNBr + cystein Sigma
Thiopropyl-agarosa epichlorhydrin + Pharmacia
+ Na,S,0,+ DTT
Glutathion-agarosa CNBr + glutathion Pharmacia
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Rada sorbentd pro kovalentni chromatografii na bazi thi-
ol-disulfidické vyménné reakce je komercné dostupnd, lisi se
pritom zptisobem piipravy, pfitomnosti raménka a stupném
substituce (tab. I). Je samozfejmé, Ze uvedené sorbenty v jejich
thiol formé je mozné pouzit pro piipravu sorbentu s disulfido-
xidovymi skupinami.

4. Experimentalni podminky pro kovalentni

chromatografii

Vzhledem k téméf identickému principu obou uvedenych
modifikaci kovalentni chromatografie, jsou experimentdln{
podminky pro jejich provedeni velice blizké.

4.1. Vazba bilkovin

Vazba bilkovin obsahujicich SH skupiny na pfislusny
chromatograficky sorbent probihd za mirnych podminek (pH
4-8) spontdnné, k vazbé ptitom mize dochdzet jak na koloné,
tak vsadkové. Maximdlni vazebné kapacity je dosahovano pfi
nizsim pH (4-5), coz vSak vyzaduje delsi inkubaéni dobu.
Naopak pfi neutrdlnim pH je reakce rychlejsi s niz§im stupném
vazby. Tato skutecnost je ddna zvysujici se stabilitou a snizu-
jici se reaktivitou SH skupin pfi nizSich hodnotach pH.

U 2-thiopyridyldisulfidovych sorbenti dochdzi pii vazbé
bilkovin k uvoliovani 1,2-dihydro-2-pyridinthionu, ktery ab-
sorbuje pfi 343 nm, a lze tak sledovat vazebny proces. 1,2-
-dihydro-2-pyridinthion vSak absorbuje rovnéz pii 260 nm
a pokud je vlastni priibéh separace monitorovén spektrofoto-
metricky pfi 280 nm, dochdzi k interferenci.

Nenavdzané a nespecifické vazané bilkoviny je nutné pred
vlastni eluci z kolony vymyt. SloZeni promyvaciho pufru je dd-
no stabilitou navdzanych bilkovin. Obvykle je nezbytné zvysit
iontovou silu pouzitého pufru pro minimalizaci iontovych
interakci ptidavkem 0,1-0,3 M-NaCl, v nékterych pfipadech
je nezbytny piidavek detergentt jako jsou Triton nebo Tween
pro eliminaci hydrofobnich interakci. Ve vétSiné aplikaci
lze pfitom pouzit stejny pufr jak pro nandseni vzorku, tak
i eluci.

4.2. Eluce

Kovalentné vdzané bilkoviny se po promyti uvolni ¢inidly
redukujicimi disulfidické mustky, nejcastéji alifatickymi niz-
komolekuldrnimi thioly, a to pfi neutrdlnim nebo slabé alka-
lickém pH. U sorbenti pro kovalentni chromatografii zaloZené
na thiol-disulfidické vyméné vSak identickym zptisobem rea-
guje nezreagovany 2-thiopyridyldisulfidovy zbytek za uvol-
néni 1,2-dihydro-2-pyridinthionu, ktery kontaminuje eluo-
vané bilkoviny a interferuje pfi detekci. U sorbenti s disul-
fidoxidovymi skupinami tento problém nenastiavd. Uvolnéné
bilkoviny vSak v obou pfipadech obsahuji pfebytek alifatické-
ho thiolu a jeho disulfidické formy. Ty je vhodné pred ndsled-
nou manipulaci se vzorkem odstranit, nejcastéji gelovou per-
meacni chromatografii.

Pro selektivni eluci bilkovin lisicich se poctem a charak-
terem thiolovych skupin Ize pouZzit sekvencni elu¢ni meto-
du vypracovanou Hillsonem'®. Bilkoviny jsou postupn& eluo-
vany L-cysteinem (5-25 mM), redukovanym glutathionem
(50 mMm), B-merkaptoethanolem (20-50 mM) a dithiothreitolem
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Tabulka II

Prehled vyuziti kovalentni chromatografie pro purifikaci bilkovin a peptidii
Purifikovana bilkovina nebo peptid Zdroj Lit.
Papain Carica papaya 4
Ureasa Canavalia ensiformis 17,18
Kolagen teleci chrupavka 19
Merkaptoalbumin hovézi serum 20,21
Actinidin Actinidia chinensis 22,23
Chymopapain Carica papaya 23,24
Membranové bilkoviny typ 3 membrdna erytrocytl 25
Metallothionein telect jatra 26
Histon F3 teleci thymus 27
Cys-Met-hexadekapeptid synteticky 28
Thiol-disulfidoxidoreduktasa hovézi jatra 29
Protein-disulfidisomerasa + glutathion-insulintranshydrogenasa hovézi jatra 30
Ficin Ficus glabrata 31
Aldehyddehydrogenasa ovCi jatra 32
Sulfhydryloxidasa kravské mléko 33,34
Receptor pro glukokortikoidy krysi jatra 35
Kathepsin hovézi slezina 36
Lecithin-cholestorol-acyltransferasa lidska plazma 37
Penicilinacylasa Escherichia coli 38
A-(L-a-aminoadipyl)-L-cysteinyl-D-valin kultiva¢ni medium 39
Thymidylatsynthasa Lactobacillus casei 40,41
Membranova bilkovina M1 vir chfipky 42

Tabulka IIT

Piehled vyuZiti kovalentni chromatografie pro imobilizaci ligandl pro afinitni chromatografii
Pouzity ligand Purifikovand bilkovina Lit.
Cytochrom ¢ cytochrom c oxidasa 43,44
3-(2-Pyridyldithio)propionylcalmodulin cNMP fosfodiesterasa 45
Monoklondlni protildtka anti 3-galaktosidasa (Fab fragment) [B-galaktosidasa 15
Redukovany glutathion glutathion-S-transferasa 46

(20-50 mM) v Tris — HCI, fosfatovém nebo acetatovém pufru pH
7-8. Touto metodou Ize separovat i strukturné podobné bilkoviny.

4.3. Regenerace sorbentu

Pted opakovanym pouZitim je nutné sorbent, ktery je po
eluci v thiolové formé, regenerovat. Sorbenty pro thiol-disulfi-
dickou vyménnou reakci se aktivuji reakci s 2,2°-dipyridyldi-
sulfidem. Stuperi substituce sorbentu urcuje koncentraci toho-
to ¢inidla. Regenerace sorbentd pro reakci disulfidoxidovych
skupin se provadi opakovanou oxidaci thiolovych skupin.

5. Vyuziti kovalentni chromatografie

5.1.1zolace bilkovin a peptidt

Kovalentni chromatografie nasla uplatnéni predevs§im pfi
separaci bilkovin a peptidii obsahujici SH skupiny. Pokud
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dand bilkovina SH skupinu neobsahuje, 1ze ji do jeji struktury
cilené vnést reakci napf. s N-sukcinimidyl-3-(2-pyridyldi-
thio)-propiondtem. V tabulce II je uveden piehled bilkovin
a peptidd, pro jejichz izolaci byla pouzita metoda kovalentn{
chromatografie.

5.2. Imobilizace ligandd pro afinitni{
chromatografii

Sorbenty pro kovalentni chromatografii byly rovnéz vy-
uZity pro imobilizaci ligandt pro afinitni chromatografii; jed-
nd se pfitom o orientovanou imobilizaci. Uvedeny ligand musi{
samoziejmé obsahovat volnou SH skupinu pro vazbu na sor-
bent, pfislusnd SH skupina se v§ak nesmi podilet na interakci
ligandu s cilovou biomakromolekulou. Dal$i vyhodou této
metody imobilizace je jeji reverzibilni charakter. Po regenera-
ci aopakované aktivaci Ize sorbent vyuziti v jinych aplikacich.
Nékteré priklady imobilizace za pouziti kovalentni chromato-
grafie jsou uvedeny v tabulce III.
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5.3. Ostatni aplikace

Enzymové imunostanoveni. Yamamota a sp01.47’48 pouzili
kovalentni chromatografii pro zvySenf citlivosti enzymového
imunostanoveni protilatek Ab* v krevnim séru. Ke vzorku séra
je pridén ptislusny antigen znaCeny B-galaktosidasou Ag*. Po
inkubaci je vzorek nanesen na kolonkou s protildatkou Ab proti
IgG, imobilizovanou prostfednictvim thiol-disulfidické vy-
meénné reakce. Tato protildtka vaze bindrni komplex protilat-
ka—antigen znaceny enzymem Ab*-Ag”, ¢imz dochézi k jeho
zakoncentrovdni. Po vymyti balastnich bilkovin a nenava-
zaného antigenu, je vznikly terndrni komplex Ab—Ab*-Ag”
uvolnén pomoci dithiothreitolu. Na zdkladé zméfeni enzymo-
vé aktivity eludtu je tak mozné stanovit koncentraci ptivodn{
protildtky Ab*.

Obdobnym zptlisobem je rovnéZ mozné stanovit koncen-
traci antigend Ag®, pfic¢emz do vzorku séra je piiddavén jak
znaceny antigen Ag*, tak i odpovidajici protildtka Ab*. Vlastn{
stanoveni je pfitom zaloZeno na kompetitivni reakci protilat-
ka—znaceny antigen Ab*-Ag” versus protildtka—neznaceny an-
tigen Ab*~Ag.

Extrakce na pevné fdzi. Kabzinski a spol.**** vyuzili ko-
valentni chromatografii pro extrakci a kvantifikaci metallo-
thionend z nejriznéjsich vzorkt biologického materidlu. Tyto
bilkoviny se podileji na ptijmu, transportu, uchovavani esen-
cidlnich kovt (Cu, Zn,) a tézkych kovti (Cd, Hg, Pb, atd.) ana
jejich piipadné detoxikaci. Koncentrace metallothionent je
tedy dobrym méfitkem expozice organismu psobeni tézkych
kovt jak v Zivotnim prostiedi, tak i v primyslu.

Imobilizace enzymii. Kabzinski®® pouZil sorbent pro kova-
lentni chromatografii pro imobilizaci enzymd za ticelem kon-
strukce enzymové elektrody na stanoveni ureasy.

6. Zavér

Kovalentni chromatografie by se méla stat neodmyslitel-
nou metodou pro separaci bilkovin a jinych makromolekul.
Cilem tohoto sdéleni je tuto nepfili§ zndmou a pouZzivanou
metodu piiblizit SirSi odborné vetejnosti, poukdzat na jeji
vyhody a nevyhody a napomoci tak jejimu vétSimu rozvoji.
Obdobné sdéleni v cestiné nebylo dosud publikovéno.
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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. Uvod

Voltametricky piistup ke stanoveni arsenu umoziuje rych-
1é stanoveni jak trojmocné, tak pétimocné formy tohoto toxi-
kologicky vyznamného prvku, piestoze analyticky vyuZzitelnd
oxida¢ni forma je pouze As>*. As>* sice v alkalickém prostie-
di podléhd anodické oxidaci na rtutové kapkové elektrodg',
avSak k analytickym uceliim se tohoto déje prakticky nevyuzi-
vé a zpravidla vyZzaduje As>* pfedb&Znou chemickou redukci.
Vhodnym zdkladnim elektrolytem pro polarografické stano-
veni As(IIT) byva kyselina chlorovodikova®.

V oblasti zneciSténi zivotniho prostiedi pfipadd v dvahu
stanoveni velmi malych koncentraci As ve sloZzitych matri-
cich. Pokud se tento prvek nachdzi v roztoku, je stabilnéjsi
pétimocnd forma, nebot As** snadno podléhd chemické a bio-
chemické oxidaci. Nedilnou soucdsti stanoveni stopovych
koncentraci je akumulacni krok. Vzhledem k tomu, Ze arsen
je ve rtuti nerozpustny, vyuziva se pfi jeho nahromadéni na
rtufové kapce vzniku intermetalickych slou¢enin.

V literatufe je uvedeno zna¢né mnoZzstvi riznych postupd
pro polarografické, pripadné voltametrické stanoveni arsenu.
Stanoveni As diferencni pulsni polarografif 1ze nalézt napft. ve
sdélenich®*, vyuziti anodické stripping voltampérometrie je
uvedeno v pracich™®. Rada postupii je vénovdna stanoveni
arsenu po jeho separaci ze vzorku, napf. vyuzitim iontomeéni-
&7, extrakei®, separaci z plynné féze po redukei na arsin®'®
apod. Velmi vhodné je vyuziti katodické rozpoustéci volt-
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ametrie v pfitomnosti prvkd, tvoricich s arsenem vhodné in-
termetalické slouceniny. V préci'' je uvedeno stanoveni As
v pritomnosti selenu, vyuziti iontd médnatych bylo poprvé
publikovano Sadanou ve sd&leni'?. Autofi Greulach a Henze'?
vyuzili rovnéZ jontd Cu®* v elektrolytu obsahujicim mannit
pro stanoveni arsenu v patém oxida¢nim stupni. Adsorptivni
katodické rozpoustéci voltametrie As (po tvorbé komplexu
s pyrrolidin dithiokarbamdtem) bylo vyuzito v praiciM. V né-
kterych pripadech je tieba téz urcit zastoupeni oxidacnich
forem As ve vzorku (speciace). Touto problematikou se zaby-
vd napf. preicels.

Zdkladem postupu, ktery je prezentovan v této prici, je
piivodni Sadanova metoda'?, kterd pro analyzu redlnych vzor-
ka vyzadovala zna¢né tpravy.

2. Experimentalni ¢ast

2.1. Pouzité chemikdlie a roztoky

Standardni zdsobni roztok arsenu o koncentraci 2.107
mol.I" byl piipraven rozpuiténim pevného As,0O;p.a.(Lache-
ma, Brno) v 1 ml 15 % KOH a doplnénim na definovany objem
redestilovanou vodou. Pracovni standardy o koncentracich
10 10%a 10° mol.I"! byly piipravovény fedénim a okyseleny
HCl na vyslednou koncentraci 1 mol.1"". Pied oxidaci byly chri-
nény piidavkem hydrazinu. Byly pouzivany pouze jeden den.

Zsobni roztok médnaté soli o koncentraci 0,01 mol.1" byl
pripraven rozpusténim krystalického CuSO,.7 H,0O p.a. (La-
chema, Brno) v definoveném objemu vody. Stabilita roztoku
byla zajiSténa okyselenim HNO;. Piesnd koncentrace byla
stanovena chelatometricky.

Roztok hydrazinu, pouZivany jako antioxidant, byl pfipra-
vovén kazdy den Cerstvy rozpuSténim 1 g NH,NH,.2 HCl ve
100 ml vody.

K mineralizaci byly pouZivany kyseliny H,SO,, HCIO,
a HNO; (suprapur, Merck).

2.2. Pouzité pristroje

Analyzy byly provddény na elektrochemickém analyzdto-
ru EP 100 (HSC servis, Bratislava) s vyuzitim tiielektrodo-
vého systému — tuzkové rtufové elektrody, nasycené argent-
chloridové elektrody a pomocné platinové elektrody.

Stanoveni probihalo v prostfedi 0,75 M az 3,5 M-HCI,
0,25 % hydrazinu, za pfitomnosti médnatych iontd o koncen-
traci 1,5.10° mol.I"". Doba akumulace byla 90 s nebo 180 s.
Potencidl akumulace byl —0,4 V. Dals{ nastavené parametry
piistroje jsou shrnuty v tabulce L.

3. Vysledky a diskuse

Experimentdlni podminky doporu¢ované ke stanoveni ar-
senu Sadanou'” pro oblast stopové analyzy nevyhovuji. Meto-
da je madlo citliva a poskytuje nereprodukovatelné vysledky.
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Zménou sloZeni roztoku a nékterych technickych parametrd
piistroje 1ze vsak docilit podstatného zlepseni spolehlivosti
a spravnosti stanoveni.

K vyznamnému zlepSeni citlivosti metody vede zvyseni

Tabulka I
Parametry pro stanoveni As na piistroji EP100

Elektroda HMDE Technika DP
Zapojeni el Proudovy rozsah 4 pA
Velikost kapky 200 ms Pocatek scanu —400 mV
Pocet kapek 2 Konec scanu -900 mV
Filtr 2 Rychlost scanu 25 mV/s
Polarizace 1 —400 mV  Krok scanu 5mV
Doba 1 90 s Pocet cykli 0
Michani 0 Polarizace 4 0mV
Polarizace 2 -900 mV  Doba 4 Os

Doba 2 0s Michdni 4 0
Michdni 2 0 Amplituda pulzu 30 mV
Polarizace 3 0mV Délka pulzu 60 ms
Doba 3 0s

Michani 3 0

Tabulka II

Laboratorni pfistroje a postupy

koncentrace médnatych iontl v analyzovaném prostiedi. Toto
bylo potvrzeno celou fadou pokust, kdy koncentrace arsenu
byla volena v rozsahu 2.10®* mol.I"" a7 2.107 mol.I"". Roste-li
v analyzovaném roztoku koncentrace médnatych ionti do
hodnoty 2.10° mol.l"", dochézi ke zvySovani piki arsenu a zd-
rovenl se posouvd jejich maximum smérem k negativnéj$im
potencidlim. Dalsi pridavky médnatych iontd vedou spise
k mirnému sniZenf citlivosti, maxima se vSak stdle posunuji
k negativnim potencidlim. Napiiklad pii analyze arsenu o kon-
centraci 2,19.107 mol.1"! pri potencidlu akumulace —0,4 V a do-
bé akumulace 60 s se zvedne vySka pikii asi ctyfndsobné, zmeé-
ni-li se koncentrace médi zhodnoty 5.10* mol.1 "' na 2.10~ mol.1".
Pri dodrzeni ptivodné doporucované koncentrace Sadanou tj.
8.10”° mol.I'! Cu**, by metoda neposkytla pro danou koncen-
traci As Zadnou odezvu.

Obdobné trendy 1ze pozorovat, méni-li se doba akumulace.
Cim vice médi je v analyzovaném roztoku, tim je posun polohy
pikt k negativnéjsim potencidliim, pfi zvySujici se dobé aku-
mulace, vyznamnéjsi. Tuto skutecnost je tieba brdt v dvahu
predevsim pri analyzdch malych koncentraci, pro néz se voli
delsi akumulac¢ni doby. Hrozi zde nebezpeci, ze pik arsenu
splyne s pikem rozkladu zdkladniho elektrolytu. Po zvdzeni
vsech skutec¢nosti byla pro analyzy doporucena koncentrace
1,5.107 moL.I" Cu™.

Vysledky vyhodnocen kalibraénich kiivek arsenu programem ADSTAT (zékladni elektrolyt: 0,75 mol.1 "HCI, 0,25 % N H,NH,.2 HC],
1,5.10° mol.I"", doba kapky: 200 ms, potencial akumulace: ~400 mV)

Koncentracn{ Doba Vypoctend rovnice Hodnota x Mez Korela¢ni
rozsah akumulace primky proy=0 stanovitelnosti koeficient
[mol.I"] [s] [cm] [mol.I""] y,[em]
X, [mol.I']
3,53.10°® 0,60
a7 30 y=5,10.10% - 0,13 2,54.10° 0,9984
4,66.107 1,44.107
1,75.10°% 0,74
a’ 60 y=1,24.10%-0,28 2,26.10° 0,9985
3,05.107 8,23.10°
1,75.10° 1,07
az 90 y=1,71.10"x - 0,14 8,25.10 0,9976
2,76.107 7,09.10°%
7,0.10° 1,09
az 120 y=4,13.10"x - 0,40 9,72.10° 0,9978
1,16.107 3,61.10°
3,52.10” 1,37
az 150 y=8,40.10"x - 0,77 1,33.10°% 0,9963
5,88.10°8 2,54.10°%
1,76.10° 1,01
az 180 y=1,45.10% - 0,63 4,32.10° 0,9966
2,79.10° 1,13.10°
1.10°% 0,25%
a’ 180 yi=1,40.10%x - 0,25 1,8.10% 0,998%
8.10° 2,05.10
1,75.10° 1,2
az 210 y=1,46.10% - 0,53 3,64,107 0,9963
2,73.10° 1,19.10°%

2Pogitano pro plochu piku arsenu, cm?
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Voltametrické stanoveni As za pifitomnosti médi probi-
hd v kyselém prostfedi HCl. Vzhledem k tomu, Ze se lite-
rdrni poznatky o vlivu protonti riiznily, byla vénovédna pozor-
nost i kyselosti analyzovanych roztokt. V rozsahu koncentra-
¢i 0,75 mol.I'! az 4,5 mol.1" bylo zjiiténo, Ze se zvySujici se
koncentraci HCI ve stanovovaném roztoku se pik arsenu zvy-
Suje a zdroven se posouva smérem k pozitivnéjSim potencid-
Iam. Vzhledem k tomu, Ze dlouhodoby kontakt elektrod s vy-
soce kyselym roztokem mize vést k jejich poskozeni, je
vhodné provadét vétsinu analyz v prostfedi 0,75 az 1 mol.I"!
HCI. Piitomnost hydrazinu, ktery zajiStuje v analyzovaném
roztoku stabilitu trojmocného arsenu, je dostacujici v koncen-
traci 0,25 %.

Vedle slozeni analyzovaného roztoku je stanoveni arsenu
ovliviiovano i podminkami analyzy. Bylo zji§téno, Ze ke zlep-
Seni reprodukovatelnosti metody vede vyfazeni michdni pii
akumulaci. Ddle je tfeba vénovat pozornost hodnoté klidového
potencidlu, coz je potencidl pfivadény na elektrodu v dobé
ptipravné faze méfeni, napf. pfi eliminaci kysliku. Pokud je
elektroda })olarizovéna potencidlem spadajicim do oblasti re-
dukce Cu™, neni dosaZeno stabilni odezvy méfeni a piky As
se pri opakovanych analyzdch neustdle zvysuji. Tento jev se
nejlépe odstrani vypindnim elektrod mezi jednotlivym méfe-
nim, coz software vétSiny analyzétorti umoziiuje.Vhodny po-
tencidl akumulace pfi daném elektrodovém usporadani byl
zjistén experimentdlné a ukdzalo se, Ze metoda md nejvyssi
odezvu pii potencidlu —-0,4 V.

Pri respektovdni vySe navrZzenych zmén byla ddle stu-
dovana linearita vysky piku na stanovovaném mnozstvi arsenu
pro jednotlivé doby akumulace, které byly ménény v rozsahu
30 s az 270 s. Naméfené zdvislosti byly vyhodnoceny progra-
mem ADSTAT, vysledky jsou shrnuty v tabulce II. Z tabulky
je vidét, ze vSechny uvedené kalibracni kiivky jsou posunuty
napravo od nulového bodu, nebot protinaji zdporny tsek na
ose y. U redlnych vzorkt vSak nelze vyhodnocovat vysledky
podle kalibra¢nich kfivek naméfenych ve vodnych roztocich.
Vyuziva se metody standardniho ptidavku, kterd respektuje
matrici vzorku. Ta poskytuje sprdvné vysledky pouze tehdy,
je-li splnéna linedrni zavislost méfené veli¢iny na koncentraci
ato ve tvaru y = k.x, nebo y = k.x + ¢g. Kladny tisek na ose y se
dd experimentdlné snadno zjistit zméfenim slepého pokusu.
Zdporny usek se experimentdlné zjistit nedd. Pfi vyhodnoco-
vani nezndmych vzorkl zbyva zdporny usek zanedbat a vy-
hodnocovat hledanou koncentraci podle vztahu y = k.x. Z vy-
sledkt v tabulce vyplyvd, Ze pti akumula¢ni dobé 90 s a 180 s
jsou hodnoty x pro y = 0 (koncentrace, kterd se pii stanoven{
ztrdci) velmi nizké, coz vede k negativni chybé —11,63 % az
—2,98 % pro koncentra¢ni rozsah 9,09. 10 mol.I"" a7 2,76.1077
molL.I"' (pro 90 s) a v piipadé 180-ti sekundové akumulace,
vyhodnocuji-li se plochy piki, stanoveni nepiekroci v rozsahu
koncentraci 1.10° mol.I" a7z 2,76.10” mol.I"! chybu —18 %.
Proto byly vyse uvedené ¢asy vybrany pro realizaci studované
metody. Jejich volba zdvisi na velikosti stanovované koncen-
trace. Kalibracni kfivky naméfené pro doby akumulace 240 s
a 270 s vykazovaly linearitu jen ve velmi tzkém intervalu
koncentraci a to cca 1.10° mol.I"! az 3.10° mol.I'" As, navic
naméiené hodnoty vykazovaly zna¢ny rozptyl. Tyto dlouhé
akumulacni Casy nejsou prakticky vyuZzitelné.

Poznatky, které vyplynuly z experimentdln{ studie metody
azdvery, ke kterym se dospélo, byly testovdny na opakovaném
stanoveni 159,5 ng As v prostiedi 0,75 mol.I"! HCI, 0,25 %
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hydrazinu za piitomnosti 1,5.10° mol.I"' Cu**, pri dobé aku-
mulace 90 s a potencidlu akumulace —0,4 V. Z tabulky III je
vidét, Ze chyba stanoveni nepfesdhla 6 %, coZ lze povaZovat
v oboru stanovovanych koncentraci za dobry vysledek Nasle-
dujici tabulka IV prindsi vysledky analyz 15,8 ng As v 10 ml
analyzovaného roztoku, které byly rovnéz realizovédny za vyse
uvedenych podminek, jen doba akumulace byla prodlouzena
na 180 sekund. Vyhodnoceni metodou standardniho pfidavku
vychdzelo z ploch pikli. Z uvedenych hodnot je vidét, Ze
stanoveni je zatiZeno systematickou chybou, jeji velikost v§ak
nepiesdhla—13 %, coz v oboru analyzovanych koncentraci 1ze
brat za prijatelné.

V redlnych vzorcich prevlddd pétimocnd forma arsenu,
kterou je tieba pied vlastnim stanovenim zredukovat na As>".
To lze provést v prostfedi HCI (1:1) pomoci 2% roztoku KI,
za laboratorni teploty. Kvantitativni reakce probéhne do 10
minut. Redukci je tfeba provadét pod inertni atmosférou.

Upravend metoda byla aplikovdna ke stanoveni arsenu
v rliznych typech redlnych vzorkl. Jednalo se o minerdln{
vody, o vyluhy stabilizdtu elektrarenského popilku a o mine-

Tabulka IIT

Vysledky opakovaného voltametrického stanoveni 159,5 ng
As** v 10 ml roztoku (zdkladni elektrolyt: 0,75 mol.I"' HCl,
0,25 % NH,NH,.2 HCI, 1,5.10 mol.I"' Cu**, doba akumulace:
90 s, doba kapky: 200 ms, potencidl akumulace: <400 mV)

Méieni® Stanoveno A A
[ng] [ng] [%]
1 165,5 6 +3,9
2 168,1 8,6 +5.4
3 151,0 8,5 53
4 168,3 8.8 +5.5
5 151,3 8,2 -5,1

Statistické vyhodnoceni programem ADSTAT: pramér: 160,9;
smérodatnd odchylka: 8,9; 95 % interval spolehlivosti: dolni
mez: 149,8, horni mez: 171,9

Tabulka IV

Vysledky opakovaného voltametrického stanoveni 15,8 ng
As**v 10 ml roztoku (zdkladni elektrolyt: 0,75 mol.I"' HCI,
0,25 % NH,NH,.2 HCI, 1,5.10*mol.I"' Cu®*, doba akumulace:
180 s, doba kapky: 200 ms, potencidl akumulace: -400 mV)

Meéfteni” Stanoveno A A
[ng] [ng] [%]
1 14,13 1,67 -10,6
2 14,64 1,16 7.4
3 15,02 0,78 -5,0
4 14,16 1,64 -10,3
5 15,57 0,23 -1,5

Statistické vyhodnoceni programem ADSTAT: pramér: 14,70;
smérodatnd odchylka: 0,61; 95 % interval spolehlivosti: doln{
mez: 13,94, horni mez: 15,46, 99 % interval spolehlivosti:
dolni mez: 13,45, horni mez: 15,95
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Obr. 1. Zaznam voltametrickych pik arsenu pro stanoveni v redlnych vzorcich (podminky redukce: 5,8 mol.I"' HCI, 1,8 % KI, pod inertni
atmosférou, doba redukce: 10 minut, podminky analyzy zredukovaneho vzorku: doba akumulace: 90 s nebo 180 s, doba kapky 200 ms, potencidl

akumulace: —400 mV, zakladni elektrolyt: 1,17 nebo 3,5 mol.I' HCI, 0,25 % HN ,NH,.2 HCI, mnoZstvi Cu”*iontd 1,5.10° mol.1™;

a — Bilinska

kyselka, b — IDA, ¢ — vyluh stabilizatu I, d — lidskd moc¢ IV; 1,2 — vzorek, 3,4 — standardm ptipravek

Tabulka V

Vysledky analyzy As’ ve vodnych vyluzich stabilizdtoru po-
pilku z elektrdrny Chvaletice a v mo¢i skldfskych délnikd
(Podminky redukce: v prostiedi 5,8 M-HCI a 1,8 % KI, pod
inertni atmosférou, doba redukce 10 min. Parametry stano-
veni: potencidl akumulace: —400 mV, doba akumulace: 90 s
a 180 s, doba kapky: 200 ms, metoda standardnﬂlo pridavku.
Zakladni elektrolyt 1,7 nebo 3,5 mol.I""HCI, 0,25 % NH. ,NH,.
2 HCI, 1,5.107 mol.I"' Cu®)

Druh vzorku Stanoveni arsenu Nalezené
metodou AAS mnoZstvi As>*
[ug 1] [ug 1]
Stabilizat I 16,0 13,71
Stabilizat IT 185,0 139,91
Stabilizat 111 129,0 64,94
Moc¢ 1 - 4,32
Moc¢ II - 7,85
Mo¢ 11T - 5,48
Moc¢ IV - 12,71
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ralizovanou mo¢ skldfskych délnikt. Ukdzky piki As pro
jednotlivé typy vzorkl jsou uvedeny na obr.1, nalezené hod-
noty jsou pak shrnuty v tabulce V. Vysledky stanoveni ve
vyluzich stabilizatl byly porovndvdny s metodou AAS. Ve
dvou vzorcich byly stanoveny pfiblizné stejné hodnoty, u tfe-
titho se metody neshodly, coz mtize byt zptisobeno ndhodnou
chybou na obou strandch.

4. Zavér

Predlozend metoda umoziiuje stanoveni celkového obsahu
arsenu v prakticky libovolném typu vzorku. Popsanymi tipra-
vami postupu byly odstranény problémy, které se vyskytovaly
v predchozich publikovanych postupech voltampérometric-
kého stanoveni tohoto prvku. Béhem analyz redlnych vzorkd
se neobjevily Zddné problémy a proto lze konstatovat, Ze
metoda je vyuzitelnd v praxi.
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J. Chylkova®, J. Polak®, and R. Mészaros® (“Institute of
Environment Protection, Faculty of Chemical Technology,
University of Pardubice, Pardubice, bResearch and Develop-
ment Centre, Chemopetrol, Litvinov): Determination of Ar-
senic by Differential Pulsion Cathodic Stripping Voltam-
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 Cu*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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STANOVENI DIMETRIDAZOLU VE FINALNICH
KRMIVECH A PREMIXECH DOPLNKOVYCH
LATEK METODOU HPLC S UV DETEKCI.
MEZILABORATORNI POROVNAVACI ZKOUSKA
METODY

MICHAL DOUSA
Ustiedni kontrolni a zkuSebni listav zemédélsky Brno; Regio-
ndlni laboratorni oddéleni Plzeri, Slovanskd alej 20, 317 60

Plzeri

Doslo dne 23.VIII.1999

Klic¢ova slova: HPLC, dimetridazol, krmivo

Uvod

Dimetridazol, derivét nitroimidazolu (obr. 1), se pouZzi-
vd jako chemoterapeutikum v krmivech pro krity v ddvce
90 mg.kg™' findlniho krmiva'k prevenci a terapii histomonid-
zy. Jeho piiprava, struktura a aktivita byly jiz popsany”®.

Pro stanoveni dimetridazolu byla vyvinuta fada metod.
Jednoduchd kolorimetrickd metoda stanoveni dimetridazolu
v krmivech’ byla doporugena sdruzenim Association of Offi-
cial Analytical Chemists jako metoda oficidlni®, prestoze me-
toda stanovenf je rusena fadou dal$ich latek, které jsou pritom-
ny v krmivech. Vzhledem k pfitomnosti funkéni nitroskupiny
v molekule dimetridazolu byly aplikovdny rovnéz polaro-
grafické metody”!®, které byly modifikovany fadou autord
s detekénim limitem od 0,05 mgkg™ (cit.') do 2,0 mg.kg
(cit."). Polarografickd metoda pak byla rovn&Z doporucena
Analytical Methods Committeee jako jedna z nejlepsich metod
stanoveni dimetridazolu v krmivech'?. Pro stanoveni dimetrida-
zolu v krmivech v koncentraénim rozsahu 20 az 200 mg kg™ byla
také popsdna metoda plynové chromatograﬁe”.

Jako alternativni metoda k polarografickym metodam se
jevi metoda vysokoucinné kapalinové chromatografie. Meto-
da HPLC vyvinuta Buizerem a Severijnenem15 vyzaduje pfilis
dlouhou celkovou dobu analyzy, zejména co se tyce vlastn{
piipravy extraktu, kterd vyzaduje reextrakci dimetridazolu
z vodné-methanolického roztoku do chloroformu a vlastni
chromatograficka separace se provadi na normdlni fdzi Silica
za pouZiti mobilni faze chloroform—methanol s UV detekeci.
Jones a spolupracovnici vyvinuly jednoduchou metodu stano-
veni HPLC po extrakci zkuSebniho vzorku smésnym rozpou-
Stédlem acetonitril-voda pfimou analyzou na reverzni fazi
s UV detekci. BohuZel dochdzi k interferencim furazolidonu
a 3,5-dinitro-o-toluamidu, které se mohou kombinovat spolec-
né s divkovanym dimetridazolem'®.

Rada publikovanych praci se soustieduje piedeviim na

XL
CH,4 IT

CH,

Obr. 1. Strukturni vzorec dimetridazolu
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stanoveni dimetridazolu a jeho hlavniho metabolitu — 2-hydro-
xymethyl-1-methyl-5-nitroimidazolu'® a to pfedevsim ve zvi-
fecich tkdnich, plazmé a vykalech. Stanoveni dimetridazolu
a jeho metabolitu v prasecich tkdnich s elektrochemickou
detekei publikoval Carignan a spolupracovnici!’. Vyhodou
elektrochemické detekce je velmi nizkd mez detekce, kterd se
pohybuje kolem 0,1 ng.kg!. Stanoveni dimetridazolu a hydro-
xydimetridazolu v mase metodou HPLC na reverzni fazi s UV
detekci pfi 318 nm s pouZitim dvou internich standardd (2-(2-
-methyl-5-nitro-1H-imidazol-1-yl)ethanol a 1-ethyl-2-methyl-
-5-nitroimidazol) publikovali Rychener a spolupracovnici'®,
Vzhledem k matrici vzorku se pouziva slozité precisténi ethyl-
acetatového extraktu a to reextrakci do 0,25 mol.I" HCI a po
upravé pH opétovnou extrakci do dichlormethanu, odpafeni
k suchu a rozpusténi ve vodném roztoku 50 % methanolu.
V ptipadé pozitivnich ndlezi je pak obsah dimetridazolu po-
tvrzen metodou GC-MS. Metodu stanoveni ipronidazolu, ro-
nidazolu a dimetridazolu a jejich metabolitd vedle sebe ve
vajickdch, plazmé a vykalech publikoval Aerts a spolupracov-
nici'®. Pre¢isténi vodného extraktu se provadi na kolondch
Extrelut (Merck, Darmstadt, SRN), ndslednou eluci isookta-
nem a pievedenim do mobilni faze, vlastni separace se provad{
na reverzni fazi C ;s UV detekei pfi 313 nm.

s vz

Experimentalni ¢ast

Princip metody

Dimetridazol se stanovi po extrakci ze vzorku smésnym
rozpoustédlem methanol-voda a precisténim extraktu na pev-
né fazi (v krmnych smésich) resp. jeho nafedénim na poza-
dovanou koncentraci (premixy doplitkovych ldtek), metodou
RP-HPLC na C,¢s UV detekef pfi vinové délce 309 nm.

Piistroje a zafizeni

Extrakce vzorkd byla provedena na laboratorni tiepacce
LT 2 (Laboratorni piistroje, Ceskd republika) a piecisténi
extraktu bylo provedeno na kolonkach Sep-Pak Plus Cartrid-
ges Alumina B (Waters, Milford, USA). Kapalinovy chroma-
tograf sestdval z vysokotlaké pumpy W515 (Waters, Milford,
USA), autosampleru W717 Plus Autosampler (Waters, Mil-
ford, USA), spektrofotometrického detektoru W486 (Waters,
Milford, USA) a datastanice PC Compaq. Byla pouzita chro-
matografickd kolona NovaPak C,q, 4 um, 3,9x150 mm (Wa-
ters, Milford, USA).

Chemikalie

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

Mobilni faze byla pfipravena smisenim 300 ml acetonitrilu
a 700 ml demineralizované vody (Milli-Q systém, Millipore,
Bedford, MA, USA) .

Kalibra¢ni roztoky o koncentraci 4,0; 8,0; 16,0 a 40,0
mg.I"! byly pfipravené postupnym fedénim zakladniho roz-
toku dimetridazolu v methanolu (Riedel-deHaén, SRN) o kon-
centraci 200 mg.l'l extrakénim roztokem methanol-voda, kte-
ry byl pfipraven smisenim 100 ml demineralizované vody
a 900 ml methanolu.
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Zplisob méfeni
(standardni operac¢ni procedura)

Vzorek se upravuje homogenizaci a mletim na cdstice
o velikosti 0,5 mm tak, aby se zabrdnilo prehiati vzorku béhem
homogenizace a mleti. 5 az 20 g zkuSebniho vzorku podle
obsahu dimetridazolu se extrahuje 100 ml extrakéniho roztoku
methanol-voda 30 minut v 250 ml kénické bance na labora-
tornf tfepacce.

Pii analyze krmnych smési se odstrani balastni latky ex-
trakei na pevné fazi alumina B. Kolonka se pfipoji k polyethy-
lenové injekeni stifkacce o objemu 5 ml, do které se odlije asi
4 ml piefiltrovaného extraktu, na kolonku se nanese asi 1 ml
extraktu a kolonka se nechd 5 sekund kondicionovat. Pak se
extrakt pomalu protla¢i pfipojenou kolonkou, pficemz prvn{
podil eludtu (asi 0,2 ml) se nezachycuje a dalsi podil se pouzije
k ndstiiku na chromatografickou kolonu (takto precistény
eludt je nutné promichat).

Pii analyze premixu dopliikovych litek se extrakt pouze
nafedi extrak&nim roztokem na koncentraci asi 20 mg.1'".

HPLC podminky jsou uvedeny v tabulce 1.

Tabulka I
HPLC podminky
Parametr Hodnota
Kolona NovaPak C18, 4 um, 3,9x150 mm
Pratok mobilni faze 0,7 ml.min"!
Teplota kolony okoli
Detektor UV 309 nm
Objem ndstiiku 10 pl
a T T T
-y
0,10 - -
AU, A
0,08 _
0,06 + —
0,04 Vj -
0,02 —
0,00 J -
1 I I
1,0 2,0 3,0 4,0
R,, min
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Vysledky a diskuse

Vybér vzorkt

Na analyzy byly pouzité redlné vzorky krmnych smési
odebranych v ramci stitniho kontroly, zakon o krmivech po-
dle* §16 a §17.

Mez detekce a mez stanovitelnosti

Mez detekce a mez stanovitelnosti byla vypoctena z kali-
bra¢niho modelu, kdy mez detekce odpovidd hodnoté koncen-
trace, pro kterou je dolni mez (1-o)%niho intervalu spolehli-
vosti predikce signdlu z kalibra¢niho modelu rovna kritické
drovni a mez stanovitelnosti je nejmensi hodnota signdlu, pro
kterou je relativni smérodatnd odchylka predikce z kalibrac-
niho modelu dostate¢né mald a oby&ejné se poklada hodnoté?!
0,1. Mez detekce ma hodnotu 0,4 mg.l’], tj. pro danou stan-
dardni opera¢ni proceduru 1,9 mg.kg'1 a mez stanovitelnosti
md hodnotu 0,6 mg.I", tj. pro danou standardni operaéni
proceduru 2,9 mg.kg ™.

Robustnost metody — vliv matrice vzorku

Vliv matrice vzorku jsme prokazovali proméfenim kali-
bracnich roztoki pfipravenych s matrici vzorku (obr. 2a) a po
precisténi matrice (obr. 2b) na pevné fazi Alumina B. Testo-
vanim Studentovym t-testem koeficient regresni rovnice b
(s matrici vzorku) proti b~ (po precisténi matrice vzorku) je
vypoctend hodnota ¢t = 14,758. Porovnanim ¢ = #(P = 0,95;
f=3) dospéjeme k zdvéru, Ze tento rozdil je statisticky vy-
znamny. Byl prokdzdn vliv matrice vzorku a je vzdy nutné
provést precisténi matrice na pevné fdzi.

b T T T

AU, A

0,08 - .

0,06 =

0,04 —

0,02 =

0,00 =
I I 1

1,0 2,0 3,0 4,0
R,, min

Obr. 2. Vliv matrice vzorku na separaci dimetridazolu: a — bez precisténi matrice, b — precisténi matrice na pevné fazi Alumina B; reverzn{

faze C

18

4 um, 3,9x150 mm, UV detekce: 309 nm, mobilni fize — acetonitril + voda (300+700, V+V), prtitok: 0,7 ml.mjn’l, objem nastriku: 10 pl
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Sprdvnost a pfesnost

Vzhledem k tomu, Ze neexistuji certifikované referencni
materidly byla spravnost metody (tésnost shody ziskané hod-
noty s hodnotou skutec¢nou) ovéfena analyzou modelovych
vzorkul. Byly piipraveny modelové vzorky krmiva (40 % pSe-
nice, 30 % je¢men, 10 % sojovy extrahovany Srot, 10 % ma-
sokostni moucka, 5 % ususky picnin a 5 % vdpenec) s pii-
davkem dimetridazolu o koncentra¢ni hladiné 50, 100, 150
a 210 mg.kg"! a pro kazdou koncentraéni hladinu byl vzorek
analyzovdn 5 krat jako vzorek krmné smési. Vysledky a vy-
poctené statistické parametry (hladina vyznamnosti P = 0,95)
jsou uvedeny v tabulce II. Celkovd vytéZnost metody pro
koncentraéni hladiny 50 az 210 mg kg™ je (99,0+1,2) %. Na-
lezené hodnoty modelového vzorku byly s ocekdvanymi hod-
notami srovndny pomoci linedrni regrese. O¢ekdvané hodnoty
byly povazovany za nezdvisle proménné, nalezené hodnoty
jako zdvisle proménné. Konstanta a regresniho vztahu (kon-
stantni soustavnd odchylka) md hodnotu —0,208+4,827 a sta-
tisticky se nelisi od nuly, konstanta b regresniho vztahu (pro-
porciondlni soustavnd odchylka) md hodnotu 0,9993+0,0335
a nelis{ se statisticky od jednicky. Metoda poskytuje spravné
vysledky.

Déle byly ptfipraveny modelové vzorky krmiva (50 %
pSenice, 10 % je¢men a 40 % vépenec) s piidavkem dimetri-
dazolu o koncentra¢ni hladiné 1 000, 5 000, 15 000 a 31 000
mg.kg! a pro kazdou koncentra¢ni hladinu byl vzorek analy-
zovdn 5 krat jako vzorek premixu dopliikovych ldtek. Vy-
sledky a vypoctené statistické parametry (hladina vyznamnos-
ti P = 0,95) jsou uvedeny v tabulce III. Celkovd vytéZnost
metody pro koncentra¢ni hladiny 1000 az 31000 mg.kg™ je
(99,2+0,4) %. Nalezené hodnoty modelového vzorku byly
s o¢ekdvanymi hodnotami srovndny pomoci linedrni regrese.
Ocekdvané hodnoty byly povaZovdny za nezdvisle promén-
né, nalezené hodnoty jako zdvisle proménné. Konstanta a re-
gresniho vztahu (konstantni soustavnd odchylka) ma hodnotu
-9,096+110,6 a statisticky se nelisi od nuly, konstanta b re-
gresniho vztahu (proporciondlni soustavnd odchylka) ma hod-
notu 0,9929+0,006 a nelis{ se statisticky od jedni¢ky. Metoda
poskytuje spravné vysledky.

Presnost metody (mira tésnosti shody mezi vzdjemné ne-
zavislymi vysledky zkousek za piedem specifikovanych pod-
minek) byla omezena na vypocet opakovatelnosti, kterd byla
vypoctena ze smerodatné odchylky rozpéti obou paralelnich
stanoveni redlnych vzorkt. Celkovy pocet vzorki, ktery byl
pouzit k vypoctu, je 92 a po vylouceni odlehlych vysledkd
(Cochraniiv test) pro obsahy 20 az 190 mg.kg™! m4 opakova-
telnost hodnotu 4,0 mg.kg ™.

Reprodukovatelnost metody byla stanovena mezilabora-
tornim porovndvacim testem.

Mezilaboratorni kruhovy test

Mezilaboratorniho kruhového testu (stanoveni dimetrida-
zolu v premixech) se zicastnilo 14 laboratoii za podminek
normy International Organization for Standardization ISO
5725-1986 (cit.??) a bylo provedeno vyhodnoceni ukazatele
opakovatelnosti a reprodukovatelnosti dané metody. Ke sta-
tistickému testovani odlehlosti hodnot byl pouzit Cochrantiv
jednostranny test odlehlosti a Grubbsiiv test v kombinaci
s timto postupem:

Laboratorni pfistroje a postupy

Tabulka II

Vytéznost metody — vysledky méfeni a vypoctené statistické
parametry pro vzorky krmnych smési{

Ocekdvand hodnota [mg.kg'] 52,0 105 157 210
Nalezend hodnota [mgkg™'] 52,8 104 156 211

Vytézek metody [%] 100,7 99,1 99,4  100,2
Interval spolehlivosti 8,7 3,6 5,2 1,9
Relativni smérodatnd 3,50 1,43 2,10 0,76

odchylka [%]

Tabulka IIT
Vytéznost metody — vysledky méfeni a vypoctené statistické
parametry pro vzorky premixd

Ocekdvand hodnota [mg.kg'] 1030 5100 15500 31100
Nalezend hodnota [mg.kg’l] 1025 5057 15440 30870
Vytézek metody [%] 99,5 98,9 99,1 99,3
Interval spolehlivosti 1,2 1,5 1.4 2,3
Relativni smérodatna 0,48 0,62 0,55 0,93
odchylka [%]
Tabulka IV
Vysledky mezilaboratorniho testu — premix P1
Laboratof Opakovani 1 Opakovdni 2 Primér
7 26 201 25425 25813"*
6 25 640 26 465 26 053"
1 26 675 27 165 26 920
2 26915 27 097 27 006
4 27798 26714 27256
11 26 992 27 530 27 261
5 27 625 27 350 27 488
14 28 352 27 262 27 807
15 27975 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
Primérnd hodnota [mg.kg™] 27 864
Pocet neodlehlych laboratori 12
Odhad smérodatné odchylky opakovatelnosti s, 439

Odhad smérodatné odchylky reprodukovatelnosti s, 760
Ukazatel opakovatelnosti r 1230
Ukazatel reprodukovatelnosti R 2127

4 BliZsi vysvétleni v textu

— je-li P>5 %, tj. je-li testovand charakteristika Grubbsova
nebo Cochranova testu mensi nez jeji pétiprocentni kritic-
ka hodnota, povazuje se testovand hodnota za spravnou,

— je-li5%=P>1 %,tj.lezi-li testovand charakteristika mezi
jednoprocentni a pétiprocentni kritickou hodnotou, nazve
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se testovand hodnota hodnotou vybocujici a oznaci se
. v v *
jednou hvézdickou ,

Tabulka V
Vysledky mezilaboratorniho testu — premix P2

Laboratof Opakovani 1 Opakovani 2 Primér
7 15 891 15571 157317
1 16 475 15 825 16 150"
14 16 456 16 302 16 379"
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
Priimérnd hodnota [mg.kg”] 17 180
Pocet neodlehlych laboratort 10
Odhad smérodatné odchylky opakovatelnosti s, 343

Odhad smérodatné odchylky reprodukovatelnosti s, 411
Ukazatel opakovatelnosti r 959
Ukazatel reprodukovatelnosti R 1150
4 Blizsi vysvétleni v textu
Tabulka VI
Vysledky mezilaboratorniho testu — premix P3
Laborator Opakovdni 1 Opakovani 2 Primér
7 24 850 24172 245117
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 27152
6 27 080 27518 27299
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 28219 28 809
3 30 652 31417 31035
14 34294 34238 34266
Priimérnd hodnota [mgkg”'] 27622
Pocet neodlehlych laboratort 11
Odhad smérodatné odchylky opakovatelnosti s, 367
Odhad smérodatné odchylky reprodukovatelnosti s, 845
Ukazatel opakovatelnosti r 1027
Ukazatel reprodukovatelnosti R 2 365

4 Bliz&i vysvétleni v textu
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je-li P <1 %, tj. je-li testovand charakteristika Grubbsova
nebo Cochranova testu vétsi neZ jeji jednoprocentni kri-
tickda hodnota, nazve se testovana hodnota hodnotou od-
lehlou a oznacuje se dvéma hvézdickami *.

Jako vzorky byly pouzity komercné vyrabéné premixy na
dvou koncentra¢nich hladindch (cca 18 000 a 28 000 mg.kg™),
které byly homogenizovany a na vzorcich byl proveden test
homogenity.

Vysledky jsou sestaveny do tabulek IV az VI. Z vysledki
mezilaboratorniho testu je zfejmé, Ze ukazatel opakovatelnosti
stanoveni dimetridazolu metodou HPLC pro premixy pfi ob-
sahu 17 000 a 28 000 mg.kg™! dosahuje hodnoty 5 % relativ-
nich a ukazatel reprodukovatelnosti se pohybuje v rozmez{
7-9 % relativnich.

Zavér

Metoda stanoveni dimetridazolu v krmivech poskytuje
spravné a presné vysledky. Byla stanovena hodnota opako-
vatelnosti a vytéZnost metody pro koncentra¢ni hladinu dime-
tridazolu 50 az 31 000 mg.kg™". Pro aplikaci metody v oblasti
krmiv byla provedena optimalizace preciSténi extraktu na
pevné fazi Alumina B z hlediska odstranénf pfislusnych inter-
ferentd matrice, které maji vliv na separaci dimetridazolu na

zdkladni linii, a to z divodu presné kvantifikace.
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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!, repeatability for the 20—190 mg.kg™! contents is 4.0
mg kg™ and the yield of the method is 99 %. From interlabo-
ratory cyclic tests of determination of dimetridazol in premi-
xes at the 17-28 g.kg’I contents, the repeatability index was
calculated reaching 5 rel. % and the reproducibility index ran-
ging from 7 to 9 rel. %.
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VYUZITI SYSTEMU NaOCV/Fe**, HOC/Fe**
A H,0,/HOCI/Fe** NA OXIDACNI DEGRADACI
VODNYCH ROZTOKU BARVIV

JOSEF PROUSEK a JUDITA DOMOTOROVA

Katedra Zivotného prostredia, Chemickotechnologickd fakul-
ta, Slovenskd technickd univerzita, Radlinského 9, 812 37
Bratislava, Slovenskd republika

Doslo dne 2.VII.1999

Klicova slova: Fentonova reakce, oxida¢ni degradace, barviva

Uvod

Paralelné s klasickymi metodami ¢i§téni odpadnich vod'
se v soucasnosti stdle vice uplatiiuji rizné pokrocilé Cistici
metody. K nim patii pfedevsim technologie AOTs (Advanced
Oxidation Technologies), které jsou schopny degradovat i znac-
né odolné latky. AOTs miizeme rozdélit na chemické” a fo-
tochemické™ metody. Postupy AOT se uplatiiuji bud jednot-
livé nebo v kombinaci tak, aby se ve vysledné vodé dosdhly
co nejlepsi findlni parametry. Do skupiny technologii AOT
patii i Fentonova®’ a fotochemick4 Fentonova®’ reakce. Tyto
reakce jsme vyuzili v nasi prfedchdzejici praci na oxidacn{
degradaci polyethylenglykoli a 6-kaprolaktamu'® a na ¢igténi
barevnych modelovych a redlnych odpadnich vod''. Podo-
bnym zplsobem lze vyuzit i rizné analogické oxidac¢né-de-
gradacni postupy (Fenton-like reactions, FLR).

Fentonovu reakci a reakce podobné Fentonové reakci (FLR)
muZeme rozdélit principidlné na dvé skupiny. V prvni skupiné
reakci FLR jde pfedevsim o pouziti jinych kovovych kationtd
nez je Fe?*. V této souvislosti jsou nejéastdji diskutovany Cu™,
Ti**, Cr**, Co® a jiné. Smési téchto kationtd reaguji s peroxi-
dem vodiku analogicky jako ve vlastni Fentonové reakci'”

M™ + H,0, —» M™*P* + HO" + HO™ (1)

(M™ = Fe?* = Fentonova reakce)

Jinym typem reakci FLR jsou takové, ve kterych je peroxid
vodiku nahrazen slou¢eninou, kterd miZze reagovat analogicky
ve smyslu klasické Fentonovy reakce. Takové reakce byly
objeveny v biologickych obrannych systémech'?. Jednou z ta-
kovych sloucenin je i kyselina chlornda (HOC]I) piipadné jeji
anion (ClO"). V biologickych systémech reaguje HOCI ve
FLR reakci ndsledujicim zptsobem:

Fe?* + HOCl — Fe** + HO" + CI” (2)

Bylozjisténo'*, ze komplexy Fe** reaguji s HOCI a7 o tfi f4-
dy rychleji nez s H,O,. V této reakci, podobné jako ve Fento-
nove reakci, vznikd jako oxida¢ni agens hydroxylovy radikal
HO'. Narozdil od Fentonovy reakce vznikd rovnéz chloridovy
anion (CI"). Jak bylo zjidténo'>'® chloridy pozitivng ovliviiuji
reak¢ni rychlost Fentonovy reakce. Je ironii osudu, Ze vySe

331

Laboratorni pfistroje a postupy

uvedenou reakci popsal uz Fenton ve své puvodni préci”.
Teprve soucasnd zjisténi biologickd v§ak nds inspirovala k od-
zkouseni tohoto a podobnych oxida¢nich systému.

V predklddané prdci jsme se zaméfili na priizkum moz-
ného praktického vyuziti téchto oxidacnich systémi: NaOCl/
Fe?*, HOCI/Fe** a H,0,/HOCI/Fe*". Jak z vyse uvedeného
vyplyva, produkuzjl’ tyto systémy radikdly HO" v reakci Fento-
nové (H,0, + Fe*"), v FLR reakci (HOCI + Fe**) a chlornan
piipadné HOCI v reakci s H,0, produkuje navic jesté single-
tovy kyslik (102) (cit."®). Prakticky byly tyto systémy testo-
vany na odbarvovani a odstranéni chemické spotieby kysliku
(CHSK) z vodnych roztokl skupiny barviv vyrdbénych firmou
Bayer (Isolan Orange S-RL, Isolan Marineblau S-RL a Isolan
Gelb S-GL). Reakce byly opét provadény v experimentalnim
uspordddni zvaném koagulace iniciovand Fentonovou nebo
FLR reakci'®'",

s vz

Experimentalni ¢ast

Vsechny pouzité chemikdlie byly Cistoty p.a. Vodné roz-
toky byly pripraveny z demineralizované vody. Stanoveni
CHSK se uskutec¢nilo pomoci modifikované semimikrometo-
dy". Stanoveni koncentrace barviva bylo provedeno podle'’.
Stanoveni chloridd se uskutecnilo arzgentometricky19 a stano-
veni aktivniho chloru jodometricky”. Vyslednd méfeni od-
stranéni barevnosti byla naméfena na spektrofotometru Specol
11. Hodnoty pH byly naméfeny pH-metrem 3150 JENWAY
(U.K.). Jako koagulant byl pouzit polyaluminiumchlorid PAC-
-10 NOVAFLOC (NCHZ Noviky) a jako flokulant 0,1 %
vodny roztok ZETAG 57 (Allied Colloids). Jednotlivé expe-
rimenty byly provddény v 500 ml Erlenmayerové barce uza-
viené zdbrusovou redukei s hadici, kterd byla vyvedena do
vodovodniho odpadu (mozZnost vzniku chloru), na elektro-
magnetickém michadle MM2A pii 300 ot.min™. Potfebna
mnozZstvi oxidacnich ¢inidel byla piepocitina na pouzité che-
mikadlie (30 % H,0,, FeSO, . 7 H,0 a NaOCl s obsahem
aktivniho chloru 66 g.1') a objem vzorku 300 ml. Obsah
aktivniho chloru zodpovida 139 g1 NaOCI. Po reakci byla
stanovena prakticky vzdy stejnd koncentrace chloridd (550—
600 mg.I"") pochdzejicich jednak z vlastni reakce a rovnéz
z technického vodného roztoku NaOCl.

Oxidacni reakci podobné Fentonové byla degradovédna 3
barviva a to Isolan Orange S-RL, Isolan Marineblau S-RL
a Isolan Gelb S-GL (Bayer) pii tfech rtiznych koncentracich
100, 200 a 300 mg.1"".

Odbarveni a odstranéni CHSK

Na degradaci barviv a odstranéni CHSK byl pouZit pro
jednotlivé oxidacni systémy ndsledujici obecny postup: Ode-
bralo se 300 ml roztoku pfislusného vzorku barviva a k nému
se za michdni pfidalo potfebné mnozstvi chlornanu sodného
(NaOCl) a sfranu Zeleznatého (FeSO, . 7 H,0). Smés se 2 h
michala pii laboratorni teploté (21 °C). Po reakci se pH smési
upravilo 20 % NaOH na pH 7, pfidala se 1 kapka koagulantu
PAC a po rozmichdni 1 kapka flokulantu. Smés 1 h sedimen-
tovala a po prefiltrovdni (Filtrak 390) se ve filtrdtu stanovila
zbytkova koncentrace barviva a zbytkova CHSK.

V piipadé upravy pH se po pridani chlornanu sodného
upravilo pH kyselinou sirovou na hodnotu pH 3.
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Tabulka I

Odstranéni barviva (m, %) a CHSK (Mcygpe %) pro Isolan
Orange S-RL/Isolan Marineblau S-RL/Isolan Gelb S-GL pii
pH3

¢ H,0,: FeSO,: NaOCl  1n"% Noysk » %
[mg.1 "] [(mg.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

¢ Vychozi koncentrace barviva, ° 1 — ti¢innost odstran&ni
barviva nebo CHSK

Kdyz ze se pridaval i peroxid vodiku, byl postup takovy,
ze po upravé na pH 3 se pfidalo potiebné mnozstvi FeSO, .
7 H,0O a potom peroxid vodiku (30 %) (viz tabulka I).

Vysledky a diskuse

Barevnost pfedstavuje vazny problém odpadnich vod. Je
zndmo, Ze praveé barevné vody lze klasickymi Cisticimi postu-
py odbarvit jen obtizn€ nebo vibec. Z tohto diivodu se hledaji
rizné technologie AOTS, které jsou schopny barevné odpadni
vody udplné odbarvit a svoji oxida¢ni silou i v zna¢né miie
odstranit organické znecisténi. V predkladané praci jsme se
proto zaméfili na prozkoumdni novych oxidacnich systéma
jako jsou NaOCI/Fe**, HOCI/Fe** a H,0,/HOCI/Fe**. Cilem
bylo odstranéni barviva a CHSK v modelovych barevnych
roztocich. Ze ziskanych vysledkd jasné vyplyva, Ze podstat-
nym pro oxidativni vlastnosti téchto systému je pouziti Fe**
jako katalyzdtoru. V daném experimentdlnim provedeni oxi-
daci vznikajici Fe** svymi koagulatnimi vlastnostmi dle
prispiva k hodnoté odstranéné CHSK. Tento findlni krok lze
z hlediska technologickych parametrd, jakymi jsou sedimen-
tacni rychlost, tvar a velikost kalovych vlocek a pod., jesté
zlepsit pfidavkem koagulantu a flokulantu.

Isolan Orange S-RL
V uvodni serii pokust bylo jako prvni testovdno barvivo

Isolan Orange S-RL a to o koncentracich 100,200 a 300 mg.1".
Jako oxidac¢ni systém byla nejdiive zkoumdna smés NaOCl/
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Fe*. Jak ze ziskanych vysledkd vyplyvd, vedly reakce bez
tpravy pH a pro navazky barviva 100, 200 a 300 mg.l”
k pomérné dobrému odbarveni (s ucinnosti 86-96 %), ale
CHSK byla odstranéna jen pramérné (s ucinnosti 40-56 %).
Podstatné lepsich vysledkd bylo dosazeno po dpravé pH na
hodnotu 3 (stabilizace kationtu Fe**), kdy se podle rovnice (2)
mohou uplatnit vznikajici hydroxylové radikaly pfi odbarveni
i degradaci barviva. Tak napiiklad pro navazku barviva 300 mg.1"!
a pomér FeSO, : NaOCl = 1000 : 417 mg.l! se zvysilo
odstranéni CHSK z ptivodni hodnoty 46 % na 67 % a odstra-
néni barviva z 88 % na 95 %. Proto jsme dal$i experimenty
s timto a dal$imi dvéma barvivy provadéli jen pfi pH 3.

Jako dalsi, jesté siln€jsi oxidacni systém, byla testovdna
smés H,0,/HOCI/FeSO,, ve které byly pouzity dvé rizné
koncentrace peroxidu vodiku (219 a 438 mg.l™") a siranu
zeleznatého (500 a 1000 mg.I™"). Jak z vysledkd uvedenych
v tabulce I vyplyvd, byla pro vSechny tfi koncentrace barviva
odstranéna barevnost prakticky na 100 % arovnéz CHSK byla
odstranéna ve vysoké mife.

Isolan Marineblau S-RL

Dalsim testovanym barvivem byl Isolan Marineblau S-RL,
ktery byl oxidovan pomoci systému HOCl/Fe** a H,0,/HOCl/
Fe?*. Jak vyplyvd ze ziskanych hodnot, uZ prvni oxidaéni
systém vedl pro vSechny tfi navdzky k prakticky tplnému
odbarveni a hodnoty odstranéné CHSK se pohybovaly v roz-
mezi 67-75 %. Jesté vyssich hodnot bylo dosaZzeno aplikac{
druhého oxida¢niho systému. Jak z tabulky I vyplyvd, byla
barevnosti CHSK v mnohych ptipadech odstranénana 100 %.
Pro navazku barviva 300 mg.I"' byla CHSK odstranéna v roz-
mezi 81-93 %.

Isolan Gelb S-GL

Poslednim testovanym barvivem byl Isolan Gelb S-GL.
Jak vyplyvi z tabulky I, byla CHSK pro systém HOCI/Fe**
odstranéna nejméné ze vSech zkoumanych barviv (38-58 %).
Na strané druhé, pouzitim systému HZOZ/HOCI/F62+ se do-
sdhly velmi dobré vysledky jak v odstranéni barviva, tak
i v odstranéni CHSK.

Pti degradaci vySe uvedenych barviv byly pouZitim oxi-
dac¢niho systému HZOZ/I-IOCI/F62+ dosazeny lepsi vysledky,
jako pri pouziti Fentonovy reakce samotné'’. Je ztejmé, Ze pii
pH v kyselé oblasti se uplatiiuji tii oxidacni reakce a to
Fentonova reakce a FLR reakce, které generuji jako oxidova-
dlo hydroxylové radikdly a reakce vzniku singletového ky-
sliku (102). Z vysledki rovnéz vyplyvad, Ze testovand barviva
podléhaji oxidativni degradaci v rizné mife.

Zavér

V préci byly prozkoumany moznosti vyuziti oxida¢nich
systémi NaOCI/Fe**, HOCI/Fe’* a H,0,/HOCI/Fe** na degra-
daci vybranych barviv a odstranéni CHSK. Z vysledki jedno-
znaéné vyplyvd, ze systém HOCI/Fe**, ale piedevsim systém
HZOZ/HOCI/Fe2+ ma velmi dobré oxidac¢ni vlastnosti, které v
mnohych piipadech vedly k dplnému odbarveni roztokl a
rovnéz k 100 %-nimu odstranéni CHSK. Proto mizeme zavé-
rem konstatovat, Ze uvedené systémy jsou vhodnymi pro
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praktické cisténi barevnych modelovych i redlnych vod. Zda
se, ze podobné jako v piipadé Fentonovy reakce'™'!, bude pro
redlné odpadni vody potfebné znovu hledat optimalni poméry
jednotlivych reagencii.
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J. Prousek and J. Dométorova (Department of Environ-
mental Science, Faculty of Chemical Technology, Slovak
Technical University, Bratislava, Slovak Republic): Utilizati-
on of NaOCI/Fe**, HOCI/Fe**, and H,0,/HOCI/Fe** 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 NaOCI/Fe**, HOCI/Fe**, and H,0,/
HOCI/Fe** systems. These Fenton-like reactions also show
avery 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

RECENZE

Norio Sato:
Electrochemistry at Metal and Semiconductor Electrodes
Elsevier Science, Amsterdam 1998. Stran 389; cena 200,— USD.

Kniha se svym konceptem velmi odliSuje od tradi¢nich
ucebnic elektrochemie. Autor se systematicky soustiedil na vy-
klad zdkladnich koncepti a fyzikdlni podstaty jevii, spojenych
s prenosem ndboje na fdzovém rozhrani elektroda/roztok.
Tento piistup fadi knihu k trvalym hodnotam elektrochemické
literatury a pokldddm ji za velmi vhodnou ptedevsim pro ty,
ktefi v tomto oboru predndseji. Pro studenty a Ctendre, kteif
hledaji rychlou orientaci v oboru nebo aplikace elektrochemie,
neni tato kniha vhodnd, nebof jeji zaméfeni je jiné. Prvni
kapitoly popisuji velmi rigor6zné, le¢ srozumitelné, statistiku
souboru ¢dstic, energii ¢dstic se zaméfenim na elektrony aion-
ty, povahu materialt kovovych, polovodic¢ovych a oxidt ko-
vi, ddle pak energetické rozdily pii pfenosu elektronu ve
vakuu (ionizace) a v roztoku. Ndsleduje vyklad energie iontu
uvniti kovu a na povrchu, podobné pro polovodice, vyznamu
poruch v krystalovych miiZich a solvatace iontl v roztoku. Je
poddna definice elektrodového potencidlu a objasnén potencia-
lovy rozdil na rozhrani dvou fazi. Struktute elek trodové dvojvrs-
tvy a adsorpénim jevdm je vénovéano 70 stran, ve kterych je
poddna MO teorie adsorpce a termodynamika adsorpce a to jak
na kovech, tak na polovodicich. Podobné obsirné jsou dvé ka-
pitoly, vénované kinetice elektrodovych reakei pii prenosu
elektronu a pri pfenosu iontu. Posledni ¢ast knihy pojednava
o fotoefektech na polovodicovych elektrodach. Vseobecné 1ze
fici, Ze v celé knize, Ctendf nalezne podrobny popis podstaty,
nikoliv v8ak chemické aspekty elektrochemie. Neni na pf. po-
jedndno o transportnich jevech (Fickovy zdkony) a zcela bylo
upusténo od zaclenéni elektrochemickych metod vyzkumu.
Odkazy na literaturu jsou v omezené mife. To plati piedevSim
o kapitole vénované adsorpci, kde zcela chybi odkazy napf. na
prukopnické francouzské prace v oboru adsorpce na monokry-
stalech kovi. Podobné kratka ¢ast, pojedndvajici o filmech na
elektroddch neuvadi ani odkaz na rozsdhly obor modifikova-
nych elektrod a monomolekuldrnich filmd. Je ale pochopitelné,
Ze cilem knihy neni reprodukovat fakta dostupnd v jinych mo-
nografiich. Celkovy dojem z knihy je velmi pozitivn{; pfipo-
mind dulezitost zdkladnich podstat elektrochemie. Lze ji do-
porucit pro pokrocilejsi studium, nikoliv jako prvni knihu
o elektrochemii, se kterou se ¢tendi setkd. Knihu Ize objednat
u Elsevier Science, Sara Burgerhartstraat 25, P.O. Box 211,
1000 AE Amsterdam, The Nederlands.

Lubomir Pospisil

M. F. Roberts, M. Wink (Eds.):

Alkaloids: Biochemistry, Ecology, and Medicinal
Applications

Plenum Press, New York, 1998. Stran: 486; cena 115,— USD.

Kniha je rozdélena do ctyi tematickych ¢dsti, které obsa-
huji celkem 17 kapitol. Kromé toho jsou jeji soucasti tii
podrobné rejstiiky: predmétovy, rejstitk alkaloidt, amind
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a dal$ich sloucenin a rejstifk obsahujici zdroje alkaloidt (rost-
liny, houby, Zivocichy ...).

Po stru¢né dvodni kapitole ndsleduje 1. ¢ast nazvand Histo-
rical and Cultural Perspectives. Prvni velmi podrobnd kapitola
z této Cdsti se zabyva historii pouZiti rostlin obsahujicich alka-
loidy od nejstarsich civilizaci az do novovéku. Jeji autor M. Wink
zminuje vyznamné osobnosti, které vyrazné prispély ke zna-
lostem o 1é¢ivych rostlindch, jejich obsahovych latkdch a tera-
peutickém pouZiti (Hippocrates, Aristoteles, Theophrastus, Dio-
scorides, Galen, Avicenna, Ibu al-Baitar). Ddle objasiiuje dav-
nou ulohu rostlin obsahujicich alkaloidy, které byly pouzivany
nejen lékafi, ale i Samany, kouzelniky, travici a lovci a uvad{
strucné 33 z téchto rostlin véetné nejvyznamnéjsich alkaloidi
v nich obsazenych. Jsou zminény napf. blin, ¢ajovnik, durman,
jmeli, mandragora, mék, ocun, plavun, rulik, tis, vlastovi¢nik,
atd. Dalsi kapitola pojedndvd ditkladné nejen o aktivnich lat-
kdch Sipovych jedl (uvedeno vice jak 60 strukturnich vzorcit),
ale popisuje i zpasob vyroby takovychto §ipt a uvadi rozdily
mezi africkymi, asijskymi a jihoamerickymi kmeny.

Druhad ¢ast knihy nazvand Biochemistry za¢ind kapitolou
vénovanou chemické taxonomii. Zde jsou popsdny hlavni
metabolické cesty syntézy alkaloidi a také diskutovény dtivo-
dy, proc alkaloidy zcela nesplnily tlohu, kterd od nich byla na
pocdtku 60. let v taxonomickych studiich ocekdvdna. Pitd
kapitola knihy se zabyva enzymy, které hraji roli pfi biosyn-
téze alkaloidd rGznych strukturnich typt a poukazuje na vy-
znam izolace téchto enzymi. Ndslednd kapitola zabyvajici se
dosavadnimi poznatky o izolaci gend, regulaci jejich exprese,
heterologni expresi klonovanych gend a molekuldrni evoluci
genti regulujicich biosyntézu alkaloidd konci nadéji, Ze do-
stupnost klonovanych regulacnich genti otevie novou cestu
pro biotechnologické aplikace v produkci farmaceuticky vy-
uzivanych alkaloid. Sedméd a osméd kapitola se vénuji produk-
ci alkaloidt rostlinnymi bunéénymi a kofenovymi kulturami,
uvadi problémy spojené s touto cestou ziskdvdni alkaloidi
a zmifuje timto zpisobem komeréné produkované alkaloidy.
Devata kapitola hodnoti dosavadni poznatky o indukci biosyn-
tézy a akumulaci alkaloidt v rostlindch a v in vitro kulturdach
pomoci teplotniho Soku, zdfeni, mechanického poskozent,
poskozeni mikroorganismy a dal$imi vnéjSimi vlivy. Zavérec-
nd kapitola této ¢dsti se zabyva kompartmentaci syntézy alka-
loidd, jejich transportem a uskladnénim.

11. kapitola zdroven zacind tfeti ¢dst knihy nazvanou
Ecology. Tato ¢dst pojedndvd o funkci alkaloidd a snazi se
najit odpovéd za jakym ucelem jsou alkaloidy v pfirodé syn-
tetizovany. M. Wink dochdzi k ndzoru, Ze alkaloidy nejsou
v zadném piipade odpadni ani nefunkéni molekuly, ale Ze jde
o slouceniny, které slouzi primdrné jako ochrana pred bylo-
Zravci, prip. jako antimikrobidlni a antivirdlné ochranné piiso-
bici latky. Ndslednd kapitola popisuje biologické ucinky vy-
branych alkaloidli na molekulové a bunécné dirovni i na irovni
organd. 13. kapitola se zabyvd vztahem rostlinnych paraziti
a produkci alkaloidi a dalsi kapitola shrnuje allelopatické
paisobeni alkaloidi u rostlin. Cést Ecology je zakongena dvé-
ma kapitolami o alkaloidech produkovanych Zivo¢ichy a mot-
skymi bezobratlovci.
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Ctvrtd &ast knihy nazvana Alkaloids in Medicine je rozdé-
lena na dvé kapitoly, z nichZ prvni pojedndva o vice jak 300
alkaloidech s antimikrobidlnimi ucinky. Zavérecnd kapitola
uvddi 44 abecedné sefazenych alkaloidd pouZzivanych bézné
v moderni medicin€. Jsou uvedeny napft. atropin, berberin,
kofein, kodein, kokain, kolchicin, ergotamin, morfin, papave-
rin, sanguinarin, taxol, theophyllin, vinblastin, vinkristin, yo-
himbin, atd. U kazdého alkaloidu je uveden zdroj, piiklady
farmaceutickych pifipravki, terapeutické pouziti a mechanis-
mus uc¢inku. Tato kapitola neobsahuje zcela aktudlni udaje pii
vyctu pouzivanych farmaceutickych pripravki (mnohé z nich se
dnes jiz nepouZzivaji), ale uvadi také nékteré alkaloidy, jejichz
soucasné terapeutické pouZiti je sporné (kokain, berberin).

Na vzniku této knihy se podilelo celkem 18 autort patii-
cich jiz do nové generace chemiki. Sest z nich pracuje v N&-
mecku, které je dnes zemi s nejsilnéjSim postavenim ve vy-
zkumu pfirodnich ldatek. Autorim se v 17 kapitoldch podafrilo
postihnout Siroké spektrum problému tykajicich se alkaloidd
a predlozit obrovské mnozstvi uzite¢nych informaci, z nichz
jisté kazdy nalezne ty pro ného dulezité. Nékteré kapitoly svoji
podrobnosti snad az presahuji raimec informaci, které by ¢lo-
veék mohl od takovéto knihy ocekdvat. Recenzovana kniha je
poucnym a velmi zajimavym c¢tenim nejen pro ty, ktefi se
zabyvaji alkaloidy, ale napf. ivodni kapitoly z historie a po-
uziti rostlin pfi vyrobé §ipovych jedu jisté zaujmou i ty, jejichz
profesiondlni zdjem neni spojen pravé s pfirodnimi ldtkami.
I pres nékteré vyhrady k posledni kapitole 1ze knihu doporucit
vsem, ktef{ chtéji ziskat nové zmalosti o alkaloidech.

Jaromir Sousek

D. A. Lane (Ed.):

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.

Mnohé z latek pfitomnych v atmosféie, jejichz nebezpec-
nost je nyni ¢asto diskutovdna, se oznacuji jako ¢dste¢né téka-
vé organické slouceniny (semivolatile organic compounds
SVOC) a jsou v atmosféie pritomny jednak ve formé volné
jako pdra, jednak ve formé vdzané na mikroc¢dstice. Pfikladem
jsou polychlorované bifenyly (PCB), polycyklické aromatické
uhlovodiky (PAH) a jejich oxida¢ni produkty, pesticidy, poly-
chlorované dibenzo-p-dioxiny (PCDD) a dibenzofurany (PCDF).
Protoze koncentrace uvedenych latek v atmosféie jsou velmi
nizké, vyZaduje stanoveni obou forem téchto latek vedle sebe
pouZiti specidlnich technik. Spolehlivost a sprdvnost stanove-
ni mize byt nepfiznivé ovlivnéna nékterymi jevy, napf. sorpci
pary na filtrech k oddéleni mikrocdstic ¢i na sténach zafizeni,
nebo naopak desorpci latky z ¢dstic pfi odbéru vzorku.

Publikace je soustavou praci specialisti, které pokryvaji
celou tematiku, zejména pak problematiku odbéru vzorkd
atmosféry a stanoveni obou forem sloucenin. Text je doplnén
i kapitolami o vlivu formy ldtky na jeji $kodlivé ucinky, o
prenosu sloucenin v atmosféfe a mechanismu rozdélovan{
latky mezi plynnou fazi a mikrocasticemi. VétSina kapitol je
vSak vé€novdna postupim oddélovani ¢éstic a par a stanovenf{
obou forem vyskytu vedle sebe. Jsou zahrnuty i prace o oddé-
lovani mikroc¢dstic konven¢ni filtraci a pisobenim elektrosta-
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tického pole, vétsina kapitol se vSak zabyvd vyvojem a testo-
vanim zafizeni na oddélovani par organickych sloucenin
z proudu odebiraného vzduchu, v nichz se vyuzivd velkého
rozdilu mezi difuznim koeficientem par a mikrocdstic. Pfi
déleni timto postupem proudi odebirany vzduch lamindrnim
tokem trubkou, ¢i soustavou trubek, na jejichz sténdch je
nanesen sorbent. Pdry jsou zachyceny sorbentem, protoze
difunduji ke sténé rychle, zatimco ¢éstice prochdzeji, protoze
jejich prenos ke sténé je velmi pomaly.

Obsah publikace naznacuje, Ze metody stanoveni obou
forem mdlo tékavych latek v atmosféfe jsou zatim ve fizi
vyzkumu, nejde zatim o standardni metody. Kniha mtize byt
proto uZite¢nym zdrojem informaci pfedevSim pro vyzkumna
pracovisté oboru ochrany ovzdusi.

Josef Hordk

B. Zilynskd, P. Svobodny (Eds.):
Véda v Ceskoslovensku v letech 1945-1953
Karolinum, Praha 1999. Stran 564.

Recenzovand kniha je sbornik z konference uspotrddané na
podzim 1998 Karlovou univerzitou. V poslednich letech je
totiz pofddan cyklus konferenci Ceskd véda ve dvacdtém
stoleti a recenzovand kniha je sbornik z druhé z nich.

Prispévky jsou sefazeny do 9 kapitol, samostatnou kapito-
lou jsou pak svédectvi pamétniki. V prvni kapitole jsou refe-
rity o vysokych $koldch, v druhé kapitole o vzniku CSAV
a o promeéné védeckych instituct, ve tfeti referdty o slovenské
a polské paralele, ve Ctvrté o vztahu védy a kultury, v paté
o vztahu védy a politiky, v Sesté referdty z oblasti spolecen-
skych véd, v sedmé piispévky z historiografie, v osmé o vé-
deckém filmu a v devdté o pfirodnich véddch. U té posledni
se zastavme. V ni jsou totiz ptispévky dotykajici se poméru
véd piirodnich k politice a ideologii v letech po tinoru 1948.
Tak napf. J. Janko popisuje nastup micurinské biologie v ¢es-
kych zemich, J. Jindra referuje o pokusu zideologizovat che-
mii, V. Podany podava vyklad o némeckém fyzikdlnim che-
mikovi Janu Bohmovi, ktery umoznil Jaroslavu Heyrovskému
badatelsky pracovat na prazské univerzité i po dobu 2. svétové
vélky, M. Rozsival o iiloze fyzikdlniho vyzkumu ve Skodo-
vych zavodech na rozvoj celé ceskoslovenské fyziky v pova-
lecnych letech. V 9. kapitole je zafazen také prispévek K. Ber-
ky o vyvoji logiky v CSR v letech 1945-1953. Skoda, ze na
konferenci nezaznél a tudiz ve sborniku se neobjevil piispévek
o vztahu ceské védecké obce ke kybernetice.

V kapitole pamétniki je mj. piispévek C. Simané o po&at-
cich ceskoslovenské jaderné fyziky.

Na konci knihy je publikovdno zdvérecné slovo A. Kost-
lana ke konferenci. Kostldn se na 18 strdnkdch dikladné
zamyslel nad soucasnym stavem bdddni o historii ¢s. védy
vcetné disciplin pfirodovédnych, tedy i chemie. Mj. poukdzal
na eticky rozmér prace védce, na problematiku kazdodennich
kusnich piispévcich k referatim publikovanym v knize byl
tento aspekt nékolikrdt zminovan.

Knihu ,,Vé&da v Ceskoslovensku v letech 1945-1953¢ si
koupi asi mdlo chemikd, ale méla by byt alespoil v knihovnéch
chemickych ustavi.

Jiri Jindra



Chem. Listy 94, 334 — 335 (2000)

Paul J. van der Put:

The Inorganic Chemistry of Materials — How to Make
Things out of Elements

Plenum Press, New York 1998. Stran 391.

Tato kniha je koncipovédna piedevsim jako ucebnice pro
studenty materidlového inZenyrstvi, chemického inzenyrstvi
a chemie a jako pfirucka pro materidlové technology, kteif
hledaji nové materidly. Shrnuje ty ¢dsti chemie, jeZ jsou dile-
zité pro raciondlni vybér materidlu, jenz by umoziioval dosdh-
nout poZadované parametry navrhovaného vyrobku. Vysvét-
luje zdkonitosti, jimiZ se ¥{di interakce atoml na v8ech trov-
nich strukturni hierarchie pevnych ldtek a zptisob, jakym tyto
zdkonitosti ovliviiuji odezvu materidlu na nejrtiznéjsi podnéty.
Kniha ma deset kapitol.

Uvodni kapitola pojednava o atomech a o tom, jak spolu
v materidlu drzi pohromad¢. Zdtraziuje se synteticky aspekt
materidlového inzenyrstvi, dilezitost kinetickych faktort che-
mické reakce a jejich vztah k termodynamice.

Druhd kapitola se zabyva podrobné problematikou mezi-
atomové vazby. Rozebird se nékolik empirickych modelt
popisujicich rizné typy vazeb, mezi nimi Miedemtiv model,
Pearsontiv model, model Linnetiv a model Johnsontyv. Poslé-
ze je prezentovan nacrt univerzalni flogistonové teorie vazby,
kterd by méla slouzit jako rdmec pro predpoviddni novych
sloucenin a jejich vlastnosti.

lekuldrni anorganické chemie ve vztahu k vlastnostem anor-
ganickych slouCenin a jejich syntéze: o vyméné elektront
a ligandt v koordinacnich sloucenindch, o reakcich kovalent-
nich anorganickych sloucenin a o anorganickych polymerech
(polysiloxanech, polyfosfazenech aj.), které maji Casto lepsi
mechanické, optické, termické a chemické vlastnosti nez po-
lymery organické.

Ctvrtd kapitola je vénovana problematice usporadani ato-
mi v krystalickych materidlech, sklech a sklokeramice a di-
sledky, které toto uspofaddni md na vlastnosti pfislusnych
materidld. Popisuji se rtizné zpiisoby amorfizace a mechanis-
my devitrifikace; mluvi se o kvazikrystalech. Podrobnéji se
probird chemickd krystalografie boru a boridd, karbidd, nitri-
di, oxidd a intermetalickych sloucenin.

fazi: rozklad pevnych latek za souc¢asného uvoliovdni plynd;
premény pevnych ldtek, ke kterym dochdzi v dasledku jejich
reakce s plyny; o reakcich tuhé faze s tekutou faz{ a o reakcich
mezi pevnymi latkami, pfi kterych vznikaji (pouze) tuhé pro-
dukty. Probird se reakénf kinetika, Johnsonova-Mehlova-Av-
ramiho rovnice a technika kinetickych méfeni. Teoreticky
vyklad je pak ilustrovdan podrobnym pojedndnim o slinovan{
keramiky.

V kapitole 6 se popisuje struktura (mezi-)povrchi a jejich
zvlastnosti v porovndni s poméry uvnitt pevné latky; na zakla-
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dé toho se pak vysvétluje specifika vlastnosti povrchi. Probi-
raji se koloidy a (heterogenni) katalyza jakoZto fenomény tzce
vdzané na povrchy a ddle pak krystalizace z fdaze kapalné
v pevnych latkédch jsou ty, které probihaji na (mezi-)povrsich,
to jest na topologickych singularitach redlné struktury.

Problematice redlné struktury je vénovana kapitola sedma.
V nf se zdUraziuje, Ze na vlastnosti a reaktivitu pevnych ldtek
ma vliv nejen prvkové a fazové slozeni (molekulovd struktura,
idedlni krystalovd struktura), ale i to, jak velké jsou jejich
krystalky, jaky maji tvar, polohové a smérové rozloZeni
a vnitini defekty (odchylky od idedlni krystalové struktury).
Vlastnosti a reaktivita ldtek jsou ovliviiovdny jejich strukturou
na vSech méfitkovych urovnich. V této souvislosti se podtrhu-
je vyznam méfitkové symetrie (fraktdlnosti) struktury a uka-
zuje se, jakym zptiisobem lze pfi syntéze latek fraktdlnost jejich
struktury fidit.

Osmd kapitola pojedndvad o vyrobni technologii; o postu-
pech jakymi se anorganické materidly vyrdbéji: reakci v pevné
fazi, z tekuté faze a z plynné faze resp. z plazmy. Mluvi se
o vyrobé prasku, povlakii, monokrystald, polykrystalickych
materidli a skel reakénim slinovdnim, z tavenin kovi a soli,
roztokl a suspenzi, metodami PVD a CVD, o hydrotermalnich
procesech, metodé€ sol-gel, o riznych zptisobech aktivace aj.
Jednotlivé postupy jsou popisovany v kontextu piehledné
sestaveného a logicky sevieného vykladu dil¢ich technologic-
kych koncepci a jejich vzdjemnych souvislosti.

Kapitola 9 shrnuje obecné zdsady postupu pii navrhovani
(vyvoji) novych materidld a ilustruje je podrobnéjsim pojed-
nanim o kompozitech a funkénich materidlech; probiraji se zde
napf. termistory, varistory a aktivni (inteligentn{) materidly.

Posledni, desatd kapitola ma vlastné charakter dodatku, ve

mie, nezbytné k pochopeni jednotlivych partif knihy.

Van der Putova kniha je mimotddnd svym transdiscipli-
ndrnim pojetim. Je to kniha o chemickém aspektu anorganické
materidlové technologie. Vzacnost a uZzitecnost takového po-
jednani je dana tim, Ze materidlovi technologové, metalurgo-
vé, polovodicdfi, silikdtnici atd. dtlezitost chemického piistu-
pu ve svych oborech tradiéné podceniuji, citice se byti spiSe
fyziky, strojaii, elektroniky ¢i keramiky. Van der Put nabiz{
materidlovym technologim ,,chemické bryle“, aby jimi na-
hlédli sviij predmét badani (inZzenyrstvi) s jiného hlediska: aby

profesiondlni chemik, ktery Iéta slouZil materidlovym techno-
logim, rozumi{ dobfe tém i oném. A jeho dilo 1ze proto docela
dobie chdpat také v opacné poloze: jako chemikova privodce
,materidlovym peklem* (nebo ,materidlovym rdjem*?). At
tak ¢i onak, miZeme van der Putovu knihu ¢tendftm viele
doporucit.

Jaroslav Fiala
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