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1. ⁄vod

Chemicky modifikovan· elektrÛda je definovan· ako elek-
trÛda pripraven· z vodivÈho alebo polovodivÈho materi·lu,
ktor˝ je pokryt˝ urËit˝m monomolekulov˝m, multimolekulo-
v˝m, iÛnov˝m alebo polymÈrnym filmom chemickÈho modi-
fik·tora, ktor· prostrednÌctvom faradayickej reakcie (prenos
n·boja) alebo potenci·lovÈho rozdielu (bez prenosu n·boja)
vykazuje chemickÈ, elektrochemickÈ alebo optickÈ vlastnosti
tohto filmu1.

Z·mern· ˙prava povrchu indikaËnej voltampÈrometrickej
elektrÛdy vrstvou chemickÈho modifik·tora sa vyuûÌva na
v˝raznÈ zv˝öenie selektivity a tieû citlivosti elektrochemickÈ-
ho stanovenia. Modifik·ciou elektrÛdovÈho povrchu sa dosa-
huje zmena jeho elektrochemick˝ch vlastnostÌ. Manipul·cia
molekulov˝m zloûenÌm povrchu elektrÛdy, resp. objemovej
f·zy kompozitnej elektrÛdy, umoûÚuje Ñna mieruì upraviù jej
analytickÈ vlastnosti. Cielen· modifik·cia povrchu elektrÛdy
predstavuje veæmi sæubn˝ prÌstup k problÈmom elektrochemic-

kej anal˝zy zloûit˝ch vzoriek environment·lneho a biologic-
kÈho pÙvodu.

K modern˝m a v˝znamn˝m chemick˝m modifik·torom
elektrÛd patria biomolekuly, s pomedzi ktor˝ch sa popri en-
z˝moch a DNA öiröie ötudovali tieû cyklodextrÌny. Tieto sa
mÙûu  v  elektroanal˝ze uplatniù  ako  komplexanty  vo  f·ze
roztoku i ako modifik·tory pracovnej elektrÛdy.

2. Vöeobecne o cyklodextrÌnoch (CD)

CyklodextrÌny (CD) s˙ cyklickÈ oligosacharidy zloûenÈ
z niekoæk˝ch D-glukÛzov˝ch jednotiek spojen˝ch do kruhu
α-1,4-glukozidick˝mi v‰zbami. PoËet glukÛzov˝ch jednotiek
mÙûe byù rÙzny, CD obsahuj˙ce 6, 7 a 8 t˝chto jednotiek sa
oznaËuj˙ ako α-, β- a γ-cyklodextrÌny. Rozmiestnenie D-glu-
kopyranÛzov˝ch jednotiek tvorÌ kÛnick˙ ötrukt˙ru, priËom ich
uhlÌkovÈ atÛmy s˙ orientovanÈ dovn˙tra a hydroxylovÈ sku-
piny s˙ orientovanÈ von. Preto je kavita CD relatÌvne hy-
drofÛbna, k˝m vonkajöia Ëast je hydrofiln·. Veækosù dutiny
cyklodextrÌnu z·visÌ od poËtu glukÛzov˝ch jednotiek a substi-
tiuovan˝ch skupÌn. HydroxylovÈ skupiny na povrchu cyklo-
dextrÌnu v poloh·ch 2, 3 a 6 sa daj˙ modifikovaù chemickou
reakciou, ËÌm moûno zÌskaù cyklodextrÌny s rÙznymi vlastnos-
ùami. VÔaka prÌtomnosti asymetrick˝ch uhlÌkov na glukÛzo-
v˝ch jednotk·ch maj˙ CD chir·lne vlastnosti. V tabuæke I s˙
uvedenÈ niektorÈ fyzik·lno-chemickÈ vlastnosti cyklodextrÌ-
nov2.

Chemick˙ ötrukt˙ru, fyzik·lne vlastnosti v roztoku a v tu-
hom skupenstve, chemick˙ reaktivitu a biologickÈ ˙Ëinky
cyklodextrÌnov popÌsali Szejtli a Osa v prehæadnom Ël·nku3.
Za jednu z najdÙleûitejöÌch vlastnostÌ cyklodextrÌnov sa pova-
ûuje tvorba inkl˙znych komplexov s mnoûstvom organick˝ch
a anorganick˝ch iÛnov a molek˙l vhodnej ötrukt˙ry a veækosti
(priemer od 0,5 po 0,8 nm) vo vodnom, nevodnom aj zmesnom
prostredÌ (obr. 1a). Interakcia typu hostiteæñhosù (hostñguest)
vedie k pohlteniu mal˝ch ËastÌc kavitou oligosacharidu bez
tvorby chemick˝ch v‰zieb a bez zmeny ich ötrukt˙ry. Riadia-
cimi silami pre komplex·ciu s˙ nekovalentnÈ v‰zby: van der
Waalsove sily, vodÌkovÈ v‰zby, hydrofÛbne interakcie a ener-
getick· stabiliz·cia zaloûen· na transform·cii vysoko energe-
tickej konform·cie do nÌzko energetickej presunutÌm molek˙l
vody. T·to asociaËn· reakcia je v podstate sledom rovnov·h
ved˙cich k vzniku inkl˙znej zl˙Ëeniny viac Ëi menej rozpust-
nej vo vode. Typick· stechiometria inkl˙znych komplexov
(host:guest) je 1:1 a 1:2 a asociaËnÈ konötanty maj˙ hodnoty
10ñ104 molñ1.dm3 (cit.4).

Dnes sa Ñhostñguestì interakcie CD st·le viac ch·pu zo
öiröieho hæadiska uvaûuj˙c tvorbu supramolekulov˝ch kom-
plexov hostiteæskej a hosùuj˙cej molekuly, ktorej podstatou s˙
aj inÈ interakcie neû inkl˙zia, priËom maj˙ rovnako v˝znamnÈ
vyuûitie (obr. 1b).

Tvorba inkl˙znych komplexov je zaujÌmav· hlavne z hæa-
diska:
ñ medzimolekulov˝ch interakciÌ,
ñ molekulovÈho rozlÌöenia (chir·lne rozlÌöenie),
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Tabuæka I
NiektorÈ fyzik·lno-chemickÈ vlastnosti cyklodextrÌnov

Vlastnosù CyklodextrÌn

α- β- γ-

PoËet glukÛzov˝ch 6 7 8
jednotiek

Molekulov· hmotnosù 972,86 1135,01 1297,15
Objem kavity [nm3] 0,176 0,346 0,510
Rozsah pKa hodnÙt 12,1 ñ 12,6

skupÌn OH
Rozpustnosù vo vode 14,50 1,85 23,20

pri 25∞C [g/100 ml]
PoËet molek˙l vody 6 11 17

pohlten˝ch kavitou
Bod topenia [K] 551 572 540
äpecifick· ot·Ëavosù, 150,5±0,5 162±0,5 177,4±0,5

ñ rozpustnosti lipofiln˝ch substr·tov vo vodn˝ch roztokoch
a stabiliz·cie citliv˝ch l·tok, napr. elektrogenerovan˝ch
radik·lov,

ñ modelovania katalytick˝ch (hydrolytick˝ch) enz˝mov,
ñ aplik·cie lieËiv.

äirokÈ uplatnenie  cyklodextrÌnov v analytickej  chÈmii
dokazuje mnoûstvo prehæadn˝ch Ël·nkov t˝kaj˙cich sa ich
separaËn˝ch aj neseparaËn˝ch aplik·ciÌ5ñ8. V elektrochÈmii sa
CD prid·vaj˙ do roztoku vzorky alebo nav‰zuj˙ na povrch
elektrÛdy s cieæom vyuûiù ich vlastnosti pri stereoselektÌvnej
organickej elektrosyntÈze a elektrokatalytick˝ch reakci·ch9ñ11.
Aplik·cie CD v elektroanalytickej  chÈmii s˙ zaloûenÈ na
tvorbe inkl˙znych komplexov a molekulovom rozlÌöenÌ ana-
lytu v roztoku12ñ15 ako aj na selektÌvnej predkoncentr·cii ana-
lytu na povrchu elektrochemick˝ch senzorov16ñ18.

3. CyklodextrÌny ako komplexanty v roztoku

Inkl˙zia hosùuj˙cich l·tok do dutiny CD, resp. tvorba
supramolekulov˝ch komplexov s CD, spÙsobuje zmenu vlast-
nostÌ l·tok, vr·tane elektrochemickÈho spr·vania sa, Ëo sa
vyuûÌva pri öt˙diu ötrukt˙ry, urËenÌ konöt·nt stability inkl˙z-
nych komplexov a mechanizmu inkl˙zie i pri analytickom
stanovenÌ l·tok19. Inkl˙zia biochemicky v˝znam˝ch l·tok pri-
ùahuje veæk˙ pozornosù, nakoæko sa tak mÙûe zv˝öiù ich roz-
pustnosù vo vode. Rovnako sa mÙûe zmeniù aj ich reaktivita Ëi
stabilita20. Tak naprÌklad, prostrednÌctvom tvorby inkl˙znych
komplexov s CD sa ötudovala interakcia DNA s mal˝mi
molekulami, ako metylÈnov· modr·21. ⁄daje o tvorbe, spr·-
vanÌ sa a vlastnostiach inkl˙znych komplexov lieËiv s CD
moûno vyuûiù napr. pri kontrolovanom uvoæÚovanÌ lieËiva19.
PrÌdavok CD do roztoku sa vyuûil pri selektÌvnej elektrosyn-
tÈze22,23. Tvorba inkl˙zneho komplexu kyseliny askorbovej
a β-CD v roztoku m· vplyv na elektrochemickÈ spr·vanie sa
kyseliny askorbovej: sùaûuje sa oxid·cia kyseliny askorbovej
a zvyöuje sa jej stabilita v prÌtomnosti oxidaËn˝ch Ëinidiel12,13.
Tvorbou inkl˙znych komplexov s CD moûno obÌsù problÈm
rozpustnosti niektor˝ch l·tok vo vodnej f·ze. NaprÌklad fule-

Tabuæka II
Tvorba inkl˙znych komplexov CD v roztoku detegovan· elek-
trochemick˝mi metÛdami

Hosùuj˙ca molekula Deriv·t CD Lit.

AntrachinÛn β-CD 25
Kyselina askorbov· β-CD 12,13
IÛn kobaltocÈnia β-CD 26

a jeho karboxyderiv·ty
KomplexnÈ zl˙Ëeniny Cu2+ α-, β- a γ-CD 27
Deriv·ty difenylamÌnu β-CD 28
Dipyroly β-CD 29
FerocÈn β-CD 30
Deriv·ty ferocÈnu β-CD 31
FulerÈn γ-CD 32,33
MetylÈnov· modr· β-CD 34
Makrocyklick˝ komplex Ni2+ β- a γ-CD 35
FenotiazÌnovÈ farbiv· β-CD 36
Dodecyl sulf·t sodn˝ γ-CD 37
MetylalkylviologÈny α-, β- a γ-CD 38
MetylviologÈn β-CD a jeho deriv·ty 39
VitamÌn K-3 β-CD 40

rÈn C60 je vo vode nerozpustn˝, zatiaæËo v podobe inkl˙zneho
komplexu s γ-CD je vo vode rozpustn˝ a jeho elektrochemickÈ
vlastnosti sa ötudovali cyklickou voltampÈrometriou na visia-
cej ortuùovej kvapkovej elektrÛde (HMDE) (cit.24). NiektorÈ
Ôalöie prÌklady öt˙dia interakciÌ rÙznych l·tok s CD v roztoku
elektrochemick˝mi metÛdami s˙ uvedenÈ v tabuæke II. Tieto
mÙûu byù v˝chodiskom pre prÌpravu a analytickÈ vyuûitie CD
modifikovan˝ch elektrÛd.

4. CyklodextrÌny ako chemickÈ
modifik·tory elektrÛd

CyklodextrÌny na povrchu elektrÛd sl˙ûia ako efektÌvne
a niekedy aj selektÌvne v‰zbovÈ Ëinidl· pre mnoûstvo rÙznych
l·tok vhodnej ötrukt˙ry. To je veæmi zaujÌmavÈ aj pre elektro-
chÈmiu, öpeci·lne pre elektroanalytick˙ chÈmiu. K˝m staröia
literat˙ra z tejto oblasti je spracovan· v pr·cach16ñ18, novöie

[ ]α D
25

Obr. 1. Tvorba inkl˙zneho komplexu (a), tvorba supramoleku-
lovÈho komplexu (b)
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publik·cie uv·dza najm‰ pr·ca41. CD sa mÙûu naviazaù na
pracovn˙ elektrÛdu metÛdami, ktorÈ sa beûne vyuûÌvaj˙ na
prÌpravu chemicky modifikovan˝ch elektrÛd. Vznik inkl˙z-
nych Ëi supramolekulov˝ch komplexov sa vyuûÌva na pred-
koncentr·ciu analytu, ktor· predch·dza jeho vlastnÈmu elek-
trochemickÈmu stanoveniu, ako aj na imobiliz·ciu a stabili-
z·ciu ÔalöÌch reagentov, ako s˙ napr. redoxnÈ medi·tory.
V Ôalöom rozoberieme moûnosti prÌpravy a vyuûitia cyklo-
dextrÌnom modifikovan˝ch voltampÈrometrick˝ch indikaË-
n˝ch elektrÛd.

4 . 1 . A d s o r p c i a c y k l o d e x t r Ì n o v a t v o r b a
s a m o v o æ n e o r g a n i z o v a n ˝ c h
m o n o v r s t i e v ( S A M )

Fyzik·lna adsorpcia st·le predstavuje najjednoduchöÌ spÙ-
sob modifik·cie elektrÛd. CD sa adsorbuj˙ na povrchu ortuùo-
v˝ch kvapkov˝ch elektrÛd vo forme kompaktnej vrstvy42,43.
PouûitÌm CD modifikovanej ortuùovej elektrÛdy sa vyöetrila
komplex·cia fenylglyoxalovej kyseliny a stereoselektivita jej
redukcie42. HMDE sa modifikovala monovrstvou permetylo-
van˝ch  per-6-tiol-α-, β- a γ-CD a pouûila sa na öt˙dium
anorganick˝ch iÛnov a hydrofÛbnych l·tok bez n·boja, ako
napr. adamantanol44.

ätudovali sa pozoruhodnÈ voltampÈrometrickÈ a elektro-
katalytickÈ vlastnosti inkl˙zneho komplexu C60:γ-CD (1:1),
ktor˝ sa imobilizoval odparenÌm na povrchu elektrÛdy zo
sklovitÈho uhlÌka. Pre zabr·nenie jeho desorpcii, povrch elek-
trÛdy sa pokryl vrstvou Nafionu. Pomocou takto modifikova-
nej  elektrÛdy  sa ötudovalo  spr·vanie sa hemoglobÌnu45ñ47,
cytochrÛmu C (cit.48) a DNA (cit.49). Komplex C60:CD je
schopn˝ sprostredkovaù prenos elektrÛnov. Podobn˝m spÙ-
sobom sa na povrchu elektrÛdy imobilizovali aj komplexy
C60:dimetyl-β-CD a C60:[ dimetyl-β-CD]2 (cit.50,51). Sledova-
lo sa elektrochemickÈ spr·vanie sa komplexov na elektrÛde
a moûnosù elektrokatal˝zy redukcie kyseliny chlÛroctovej.

NajËastejöÌmi spÙsobmi prÌpravy tenk˝ch vrstiev modifi-
k·tora s˙ technika Langmuira a Blodgetta (LB) a spont·nna
adsorpcia za vzniku samovoæne organizovan˝ch monovrstiev
(self-assembled monolayers, SAM). ⁄prava molekulovÈho
usporiadania na rozhranÌ elektrÛdañroztok je veæmi atraktÌvna
z hæadiska prÌpravy elektrochemick˝ch senzorov. Vypl˝va
to hlavne z relatÌvne dobre definovanej ötrukt˙ry, ktor˙ tie-
to tenkÈ vrstvy poskytuj˙. Tento prÌstup dovoæuje transformo-
vaù pomerne neselektÌvny proces prenosu elektrÛnu na proces
so zv˝öenou öpecificitou zaloûenou na n·boji iÛnu, hydrofobi-
cite Ëi hydrofilite, veækosti a identite elektroaktÌvnych ËastÌc52.

Deriv·ty CD obsahuj˙ce organosÌrne skupiny s˙ zn·me
chemisorpciou na zlatom povrchu a tvorbou vysoko organizo-
van˝ch monovrstiev. Tieto monovrstvy s˙ vhodnÈ na öt˙dium
vzùahov medzi molekulovou ötrukt˙rou a molekulovo rozliöu-
j˙cimi vlastnosùami CD. Na molekulovÈ usporiadanie mono-
vrstiev m· veæk˝ vplyv chemick· ötrukt˙ra CD deriv·tov. Toto
sa stalo z·kladom pre tvorbu vrstiev s funkËn˝mi subjed-
notkami receptora53. Konverzia vöetk˝ch siedmych prim·r-
nych ñOH skupÌn β-CD na skupiny ñSH vedie k vzniku
monovrstvy s podstatne poruöenou ötrukt˙rou v dÙsledku ne-
dostatku vhodn˝ch postrann˝ch interakciÌ medzi molekulami
CD (cit.54). Aby sa Ñzapl·taliì vzniknutÈ medzery, navrhlo sa
pouûitie zmieöanej monovrstvy tiolovanÈho β-CD a pent·n-
tiolu. V‰zbovÈ konötanty ferocÈnu ako hosùuj˙cej molekuly

mali potom hodnotu 3,9.104 molñ1.dm3, Ëo je asi o poriadok
viac neû v homogÈnnom roztoku.

DÂûka reùazca medzi tiolovou skupinou a kavitou CD ako
aj poËet tiolov˝ch skupÌn vpl˝va na ötrukt˙ru a molekulovÈ
usporiadanie v˝slednÈho filmu55. Deriv·ty CD sa chemisorbo-
vali na Ëerstvo odparenom zlatom filme na sklenom nosiËi. Na
kvalitatÌvnu charakteriz·ciu hustoty alebo permeability CD
filmov pre redox reakcie iÛnov ferikyanidu v roztoku sa po-
uûila cyklick· voltampÈrometria. Film monotiolovan˝ch CD
sa  uk·zal ako menej  permeabiln˝ v porovnanÌ s filmami
multitiolovan˝ch CD. R˝chlosù adsorpcie cyklodextrÌnov je
tieû ovplyvnen· ich ötrukt˙rou a moûno ju popÌsaù trojstupno-
v˝m procesom: proces fyzik·lnej adsorpcie, proces viazania
a orient·cie, tvorba Ôalöej vrstvy56.

Interakcie Ñhostñguestì takto imobilizovan˝ch CD sa ötu-
dovali s vyuûitÌm kyseliny ferocÈnkarboxylovej, 4-terc.butyl-
benzoovej, cyklohexanolu a metyloranûe57. Vyöetrila sa regio-
a stereoselektÌvna komplex·cia chir·lnych fenylazobenzo·tov
s tiol-α-CD/SAM na zlatej elektrÛde58. PouûitÌm p-hydrochi-
nÛnu ako markera sa pozorovali v˝znamnÈ rozdiely v aso-
ciaËn˝ch konötant·ch o- a p-izomÈrov a R- a S-enantiomÈrov
o-izomÈru. S pouûitÌm tohto markera sa popÌsala tieû inkl˙zia
esteru kyseliny ftalovej do SAM tiol-α-CD na zlatej elektrÛ-
de59. Stanovili sa asociaËnÈ konötanty esterov s imobilizova-
n˝m CD a termodynamickÈ parametre naznaËili, ûe inkl˙zia
v systÈme SAM sa na rozdiel od voænÈho CD riadi entropiou.
PorovnanÌm vlastnostÌ SAM v prÌpadoch CD deriv·tov sulfi-
du, alk·ntiolov a amidov na zlatom povrchu sa zistilo, ûe
sulfidy s˙ efektÌvnejöie neû tioly, pretoûe maj˙ viac v‰zbov˝ch
miest60.

Pripravili sa a charakterizovali monovrstvy CD obsahuj˙-
ce lipoylamidovÈ zvyöky na prim·rnych hydroxylov˝ch skupi-
n·ch, ktorÈ sa chemisorbovali na povrchu zlatej elektrÛdy61,62.
V˝slednÈ monovrstvy obsahovali s˙bor CD kavÌt s rÙznou
veækosùou, vykazuj˙cich rÙznu schopnosù molekulovÈho roz-
lÌöenia. VoltampÈrometrick˝ senzor pripraven˝ modifik·ciou
zlatej elektrÛdy SAM deriv·tov lipoyl-β-CD sa pouûil na
detekciu elektroinaktivn˝ch organick˝ch l·tok63. Ako elektro-
aktÌvny marker sa vyuûila kyselina ferocÈnkarboxylov·. ZÌs-
kali sa asociaËnÈ konötanty pre sedem organick˝ch l·tok s de-
riv·tom  CD. Smernice  kalibraËn˝ch  z·vislostÌ a detekËnÈ
limity boli ˙mernÈ zisten˝m asociaËn˝m konötant·m. Senzor
sa uplatnil pri detekcii ûlËov˝ch kyselÌn po separ·cii kapil·r-
nou elektroforÈzou.

AmfifilnÈ α-, β- a γ-CD receptory s pozitÌvne nabit˝mi
aminoskupinami sa zhlukuj˙ na povrchu nemodifikovanej
a modifikovanej zlatej elektrÛdy64. K˝m na nemodifikovanom
povrchu elektrÛdy vznik· vysoko neorganizovan· multivrstva
s chaotickou orient·ciou adsorbovan˝ch molek˙l CD, modi-
fik·cia zlatÈho povrchu merkaptokarboxylovou kyselinou po-
skytuje podmienky pre tvorbu organizovanej vrstvy ako aj vhod-
n˝ templ·t pre usporiadanie molek˙l CD, Ëo je dÙleûitÈ pri
modifik·cii elektrÛd s molekulovo-rozliöuj˙cimi vlastnosùami.

PopÌsala sa tieû SAM pre β-amino-CD na zlatej elektrÛde,
ktor· sa pouûila ako aktÌvny prevodnÌk sign·lov zazname-
nan˝ch diÛdou s fotoizomerizovan˝m elektroaktÌvnym deri-
v·tom bipyridinium-azobenzÈnu na ampÈrometrick˝ a mi-
krogravimetrick˝ sign·l65. UvedenÈ fotoizomÈry vykazovali
rÙznu afinitu k CD receptorom. Elektrostatick· imobiliz·cia
kladne nabitÈho β-amino-CD ako Ôalöej vrstvy na SAM tvo-
renej kyselinou tiookt·novou na zlatej elektrÛde posl˙ûila pre
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öt˙dium v‰zbov˝ch vlastnostÌ β-amino-CD (cit.66). CD netvo-
rili kompaktn˙ monovrstvu v dÙsledku repulzn˝ch coulom-
bick˝ch interakciÌ medzi susedn˝mi CD receptormi. V rozto-
ku bez CD sa pozorovalo pomalÈ rozp˙öùanie hostiteæsk˝ch
molek˙l z elektrÛdovÈho povrchu. Podobne ako v pr·ci54

v‰zbovÈ konötanty heterogÈnnej komplex·cie ferocÈnkarbo-
xyl·tov s imobilizovan˝m CD boli vyööie neû obdobnÈ kon-
ötanty zÌskanÈ v homogÈnnom roztoku.

CD sa mÙûu Ôalej vyuûit ako vn˙tromolekulovÈ kan·ly
v tzv. kan·lov˝ch senzoroch, kde vöetky kavity CD umoûÚuj˙
transport elektroaktÌvneho markera v prÌpade, ak v roztoku nie
je prÌtomn˝ analyt (obr. 2a). V prÌtomnosti analytu doch·dza
k vzniku inkl˙znych komplexov CDñanalyt a prÌstup markera
je obmedzen˝ (obr. 2b). Tak˝to kan·lov˝ senzor sa pripravil
modifik·ciou zlatej elektrÛdy so SAM tvorenou per-6-tio-β-
-CD deriv·tom, a to ponorenÌm Ëistej elektrÛdy na noc do mili-
mol·rneho roztoku modifik·tora67. Poruchy SAM sa odstr·ni-
li elektropolymeriz·ciou kyseliny 5-hydroxy-3-indoloctovej,
priËom kavity CD zost·vali voænÈ. Kyselina ferocÈnkarboxy-
lov· a hydrochinÛn sl˙ûili ako elektroaktÌvne markery a ana-
lytmi boli octan cetyltrimetylamonia a kyselina deoxycho-
lov·.

Strieborn· elektrÛda modifikovan· polytiokarbam·tom β-
-CD sa aplikovala na rozlÌöenie polohov˝ch izomÈrov nitro-
benzo·tovÈho aniÛnu a nitrofenolu68. K˝m o-izomÈr nevy-
kazoval ûiaden redukËn˝ pÌk, m- a p-izomÈry boli rozlÌöenÈ.

4 . 2 . P o l y m È r n e f i l m y
o b s a h u j ˙ c e c y k l o d e x t r Ì n y

Schopnosù CD tvoriù inkl˙zne komplexy je obyËajne rov-
nak· alebo dokonca vyööia, keÔ je CD viazan˝ vo forme
polymÈru. V posledn˝ch rokoch vzr·stol z·ujem o elektrÛ-
dy modifikovanÈ filmom kondenzovanÈho polymÈru cyklo-
dextrÌnu (CDP) zosieùovanÈho glutaraldehydom (GD). Tieto
filmy sa mÙûu pripraviù na povrchu elektrÛdy zo sklovitÈ-
ho uhlÌka, Pt alebo Au elektrÛdy. V prÌpade, ûe film CDP
je spr·vne zosieùovan˝, jeho ötrukt˙ra je relatÌvne otvoren·
a permeabiln· pre malÈ molekuly69,70. TakÈto filmy s˙ stabilnÈ
vo vodnom aj v nevodnom prostredÌ a navyöe, ak sa skladuj˙
v prostredÌ s vysokou vlhkosùou, s˙ st·le aj niekoæko mesiacov.
S˙ odolnÈ voËi rozp˙öùadl·m, ktorÈ neötiepia acetylovÈ v‰zby,
a dobre zn·öaj˙ pH v rozsahu 2ñ12. Optim·lny hmotnostn˝
pomer GD ku CDP je 1:10. NezreagovanÈ aldehydickÈ skupi-
ny GD je moûnÈ chemicky zredukovaù na hydroxylovÈ skupi-
ny70. Tieto s˙ potom jedin˝mi funkËn˝mi skupinami v poly-

mÈre a daj˙ sa vyuûiù pre kovalentnÈ viazanie l·tok, ktorÈ
chceme vËleniù do filmu71.

Technikou EQCM (Electrochemical Quartz Crystal Mi-
crobalance) kombinovanou s meranÌm cyklickou voltampÈro-
metriou sa ötudovala schopnosù kondenzovanÈho filmu β-
-CDP a karboxymetyl-β-CDP (β-CDPA), pripravenÈho po-
mocou GD na povrchu piezoelektrick˝ch kryöt·lov, viazaù
azepÌnovÈ a fenotiazÌnovÈ lieËiv·72. Akumul·cia protonizo-
van˝ch molek˙l lieËiv bola oveæa vyööia v prÌpade anionic-
kÈho β-CDPA filmu, kde doch·dzalo ku kombin·cii tvorby
komplexu a iÛnovej v˝meny. Oba typy polymÈrnych filmov
sa pouûili pri modifik·cii elektrÛd pripraven˝ch sieùotlaËou
(Ñscreen-printedì elektrÛd, SPE) aplikovan˝ch pre stanovenie
antidepresÌv73. ElektrÛda modifikovan· β-CDPA filmom sa
vyuûila aj pri stanovenÌ lieËiv v sÈre.

PorfyrÌny kobaltu s˙ zn·me ako ˙ËinnÈ katalyz·tory pre
elektroredukciu kyslÌka a s CD tvoria supramolekulovÈ kom-
plexy74. PrÌprava elektrÛd pokryt˝ch polymÈrnym filmom β-
-CDP a β-CDPA, obsahuj˙cim porfyrÌny kobaltu, je jednodu-
chou jednostupnovou proced˙rou75, 76. Filmy sa pripravuj˙
z vodnÈho roztoku obsahuj˙ceho prÌsluön˝ polymÈr, redoxn˝
medi·tor a GD, ËÌm vznikne otvoren· ötrukt˙ra permeabiln·
pre molekuly kyslÌka. Katalyz·tor je molekulovo dispergova-
n˝ v polymÈrnej matrici a jeho imobiliz·cia je ireverzibiln· vo
vodn˝ch roztokoch. Senzor je stabiln˝ niekoæko dnÌ, ak sa
skladuje v atmosfÈre s vysokou vlhkosùou.

CyklodextrÌny tvoria jedineËnÈ prostredie pre imobiliz·-
ciu redoxn˝ch medi·torov a enz˝mov. Takto sa glukÛzooxi-
d·za (GOD) kovalentne naviazala na skelet β-CD polymÈru,
zatiaæËo redoxn˝ medi·tor, tetratiafulvalÈn (TTF), sa imobili-
zoval v kavit·ch β-CDP (cit.71). To umoûnilo prenos n·boja
k a od enz˝mu Ñakobyì dif˙ziou. Uk·zalo sa, ûe inkl˙zne a iÛno-
-v˝mennÈ miesta v polymÈre obsahuj˙ obe, oxidovanÈ aj
redukovanÈ, formy medi·tora. ⁄Ëinok TTF sa podstatne zv˝öil
pri pouûitÌ filmu β-CDPA, ktor˝ umoûnil viazanie medi·toro-
vÈho p·ru na z·klade inkl˙zie aj iÛnovej v˝meny. V tomto
prÌpade bol detekËn˝ limit glukÛzy 0,2 mmol.dmñ3 a doba
odozvy 25,5 s. Vzhæadom na vlastnosti membr·ny je senzor
selektÌvny pre glukÛzu v prÌtomnosti beûn˝ch interferuj˙-
cich l·tok. Imobiliz·ciou GOD, β-galaktooxid·zy, mutarot·-
zy a ferocÈnu (Fc) v β-CD polymÈre na povrchu elektrÛdy zo
sklovitÈho uhlÌka sa pripravil ampÈrometrick˝ biosenzor pre
stanovenie glukÛzy a laktÛzy77. PolymÈrny film, obsahuj˙ci
inkl˙zny komplex Fc-β-CD a GOD, sa pripravil aj na povrchu
platinovej pracovnej elektrÛdy, ktor· bola s˙Ëasùou mikroËi-
pu78. Tak˝to glukÛzov˝ senzor sa potom pouûil pre stanovenie
glukÛzy v krvnom sÈre. Senzor pre stanovenie peroxidu vodÌ-
ka sa zÌskal imobiliz·ciou peroxid·zy a redoxnÈho medi·tora
v β-CD polymÈre79.

ElektrÛda zo sklovitÈho uhlÌka modifikovan· β-CD-poly-
-N-acetylanilÌnov˝m filmom sa pouûila pre stanovenie kyse-
liny moËovej80. Stanovenie bolo selektÌvne v prÌtomnosti ky-
seliny askorbovej aj dopamÌnu. Pre imobiliz·ciu CD moûno
vyuûiù tieû jeho elektrostatickÈ vËlenenie do polymÈrneho
filmu. Neutr·lny N-metylfenotiazÌn sa zachytil vo filme Ppy+/
β-CD a elektrochemickÈ cyklovanie s takouto elektrÛdou
predstavuje spÙsob pre elektrochemicky kontrolovanÈ uvoæ-
Úovanie lieËiva81.

Nov˝ chemick˝ senzor zaloûen˝ na Ñmolekulovej filtr·-
ciiì sa pripravil pokrytÌm zlatej elektrÛdy filmom vysokoroz-
vetvenej kyseliny polyakrylovej obsahuj˙cim β-CD ako re-

SO3
−

Obr. 2. PrincÌp CD kan·lovÈho senzora v roztoku samotnÈho
markera (a) a zmesi analytu a markera (b);      marker, analyt

a b

I, A I, A

E, V E, V
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ceptor a Ôalej tenkou vrstvou polyamÌnu, ktor· m· funkciu
citlivÈho pH molekulovÈho filtra82. Funkcia molekulovÈho
filtra pri rÙznych hodnot·ch pH sa sledovala pouûitÌm benzyl-
viologÈnu (BV) a antrachinÛn-2-sulfon·tu (AQS) ako elektro-
aktÌvnych sond. PrÌtomnosù filmu kyseliny polyakrylovej a β-
-CD spÙsobila posun katodickÈho pÌku BV smerom k pozitÌv-
nejöÌm hodnot·m potenci·lu a negatÌvny posun pÌku AQS.

Vyvinuli sa aj Ñmolecular imprintedì β-CD/polymÈry,
ktorÈ sa pouûili ako selektÌvne receptory pre stanovenie steroi-
dov, ako je cholesterol a stigmasterol83. œalej sa elektropoly-
merizovali ditiofÈny vo vodnom roztoku s β-CD v pomere 1:1
(cit.84). Predpoklad· sa, ûe k polymeriz·cii doch·dza mimo
kavity CD.

4 . 3 . L i p o f i l n È C D
v p l a s t i c k e j m e m b r · n e

Alkyl·ciou hydroxylov˝ch skupÌn v poloh·ch 2, 3 a 6 sa
CD st·vaj˙ lipofiln˝mi. Potom ich moûno vËleniù do plastickej
elektroaktÌvnej membr·ny a vyuûiù ako ionofÛry v iÛnovo-se-
lektÌvnych elektrÛdach na detekciu öirokÈho spektra alkyl-
a aryl-amÛniov˝ch iÛnov (tetraalkylamÛniovÈ iÛny, katiÛny
povrchovo aktÌvnych l·tok, iÛny acetylcholÌnu, katecholamÌ-
nov, guanidÌnu) ako aj v enantioselektÌvnych senzoroch85,86.
TypickÈ detekËnÈ limity s˙ na ˙rovni 10ñ6 mol.dmñ3 a zistili
sa len slabÈ interferencie spÙsobenÈ iÛnmi sodÌka, draslÌka,
v·pnika a organick˝mi katiÛnmi87.

AmpÈrometrickÈ senzory pre stanovenie tricyklick˝ch an-
tidepresÌv sa pripravili imobiliz·ciou alkylovan˝ch CD v plas-
tickej polymÈrnej matrici s lipofiln˝mi aniÛnmi na povrchu
Ñscreen-printedì elektrÛd88. Tvorba inkl˙znych komplexov
z·visÌ od zloûiek z·kladnÈho elektrolytu. Potenci·lovo kon-
trolovan· akumul·cia poËas 45 min umoûnila detekciu analytu
na sub-nanomol·rnej ˙rovni pouûitÌm Ñsquare-waveì voltam-
pÈrometrie.

ÑScreen-printedì elektrÛda s vrstvou ferocÈnu ako redox-
nÈho medi·tora, enz˝mu (peroxid·za, cholinoxid·za a ace-
tylcholin ester·za) a alkylovanÈho β-CD v plastickej poly-
uret·novej membr·ne umoûnila detekciu acetylcholÌnu na sub-
-pikomol·rnej ˙rovni bez neûiad˙cich interferenciÌ kyseliny
askorbovej, dopamÌnu a atropÌnu16,89. VËlenenÌm poly-O-ok-
tyl-α-CD do plastickej PVC membr·ny sa pripravila iÛn-se-
lektÌvna elektrÛda, ktor· vykazovala enantioselektivitu voËi
enantiomÈrom a diastereoizomÈrom efedrÌnu90. Na zistenie
celkovej koncentr·cie efedrÌnu bolo treba pouûiù achir·lny
alebo neselektÌvny ionofÛr. Lipofiln˝ β-CD sa pouûil pri prÌ-
prave potenciometrickej iÛn-selektÌvnej elektrÛdy vhodnej pre
prietokov˙ anal˝zu lok·lnych anestetÌk v prÌtomnosti albumÌ-
nu, endogÈnnych katiÛnov a in˝ch l·tok vyskytuj˙cich sa
v sÈre91.

β-CD sa pouûil ako ionofÛr pri prÌprave iÛn-selektÌvnej
elektrÛdy pre stanovenie dopamÌnu vo farmaceutick˝ch pro-
duktoch92. ElektrÛdy vykazovali vysok˙ citlivosù a selektivitu.
2-Hydroxy-3-trimetylamoniopropyl-β-CD sa zachytil v plas-
tickej membr·ne potenciometrickej enantioselektÌvnej elek-
trÛdy93. ElektrÛda bola selektÌvna pre stanovenie S-captoprilu
v prÌtomnosti R-captoprilu a D-prolinu.

LipofilnÈ typy elektrÛdov˝ch modifik·torov sa pouûili tieû
p¯i voltampÈrometrick˝ch meraniach. Oxid·cia dopamÌnu sa
sledovala na  SPE pokryt˝ch 2,3,6-tri-O-etyl-β-CD (cit.94).
DetekËn˝ limit bol na ˙rovni 10ñ11 mol.dmñ3. NÌzke detekËnÈ

limity moûno tieû dosiahnuù pouûitÌm predkoncentraËn˝ch
technÌk, ako je mikrodial˝za95 a separ·cia HPLC (cit.96).

Napriek tomu, ûe lipofilnÈ CD s˙ veæmi atraktÌvne ionofÛ-
ry pre citliv˙ detekciu rozsiahlej ök·ly katiÛnov s rÙznym
n·bojom a veækosùou, ich öpecifickosù mÙûe byù problÈmom
pri environment·lnych Ëi klinick˝ch aplik·ciach. V spojenÌ
s vhodn˝m enz˝mom sa vöak mÙûe dosiahnuù vysok· öpeci-
fickosù s veæmi nÌzkymi detekËn˝mi limitmi.

4 . 4 . I m o b i l i z · c i a C D
v k o m p o z i t n y c h e l e k t r Û d a c h

UhlÌkovÈ pastovÈ elektrÛdy (CPE) s˙ vÔaka jednoduchej
prÌprave, r˝chlej odozve a moûnosti jednoduchej mechanickej
obnovy pracovnÈho povrchu veæmi popul·rne, avöak zatiaæ sa
m·lo vyuûÌvaj˙  ako  substr·t pre modifik·ciu cyklodextrÌ-
nom. VoltampÈrometricky sa stanovili fenol a o-, m- a p-kre-
zol takouto elektrÛdou, pripravenou z grafitovÈho pr·öku,
NujolovÈho oleja a β-CD (60 % w/w) (cit97). Deriv·ty krezo-
lu sa nahromaÔovali na povrchu elektrÛdy prostrednÌctvom
tvorby komplexu s β-CD. Celkov˝ obsah krezolov vo vod-
nom roztoku vzorky moûno stanoviù s detekËn˝m limitom
5.10ñ7 mol.dmñ3 po 25 min akumul·cii, priËom elektrÛdu bolo
moûnÈ r˝chlo (5 s) regenerovaù v 1 mol.dmñ3 HNO3.

Tvorbou inkl˙zneho komplexu s CD moûno dosiahnuù aj
znÌûenie rozpustnosti redoxnÈho medi·tora. To sa vyuûilo pri
prÌprave ferocÈn-β-CD modifikovanej CPE pre stanovenie
kyseliny askorbovej98. ElektrÛda sa ˙speöne pouûila pri stano-
venÌ kyseliny askorbovej v ovocn˝ch dû˙soch.

CPE modifikovan· jednoduch˝m monomÈrnym β-CD sa
pouûila pre voltampÈrometrickÈ stanovenie tricyklick˝ch an-
tidepresÌv99. Po 120 s akumul·cii sa dosiahli medze stanovenia
na nanomol·rnej ˙rovni. ElektrÛda sa aplikovala aj pre stano-
venie imipramÌnu a tioridazÌnu vo farmaceutick˝ch produk-
toch.

5. Z·ver

CyklodextrÌny s˙ ˙Ëinn˝mi a niekedy aj selektÌvnymi
v‰zbov˝mi Ëinidlami. Ich jedineËnÈ vlastnosti sa daj˙ s ˙spe-
chom vyuûiù pre elektrochemick˙ anal˝zu, priËom samotn˝
CD mÙûe byù v roztoku alebo na povrchu elektrÛdy. Cyklo-
dextrÌny moûno pomerne jednoducho imobilizovaù na povrchu
indikaËnej elektrÛdy metÛdami, ktorÈ s˙ beûnÈ pre prÌpravu
chemicky modifikovan˝ch elektrÛd. Tvorba inkl˙znych kom-
plexov  je dÙleûit·  z hæadiska predkoncentr·cie  stopov˝ch
mnoûstiev analytov, ako aj z hæadiska imobiliz·cie a zv˝öenia
stability ÔalöÌch reagentov, ak˝mi s˙ redoxnÈ medi·tory, en-
z˝my a Ôalöie.

Ako pri in˝ch typoch biokomplexantov, aj v prÌpade CD
je selektivita interakcie hostiteæñhosù limitovan· na skupiny
ötrukt˙rne podobn˝ch l·tok. S ohæadom na rozdielnosù funkË-
n˝ch princÌpov separ·cie l·tok pri pouûitÌ CD modifikovan˝ch
elektrÛd a obvykl˝ch analytick˝ch separaËn˝ch technÌk vyuûÌ-
vaj˙cich CD, sa doteraz nepodarilo dosiahnuù znaËnÈ zv˝öenie
selektivity elektrochemickÈho stanovenia. Napriek tomu CD
zohr·vaj˙ dÙleûit˙ ˙lohu ako modifik·tory elektrÛd a ˙speöne
sa pouûili pri rieöenÌ mnoh˝ch öpecifick˝ch elektrochemic-
k˝ch a elektroanalytick˝ch problÈmov.

Vzhæadom na ˙speönÈ vyuûitie vlastnostÌ CD pri moleku-
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lovom rozlÌöenÌ chir·lnych analytov moûno v bud˙cnosti oËa-
k·vaù viac prÌkladov regio- a stereoselektÌvnej komplex·cie
na povrchu CD modifikovan˝ch elektrÛd. Jednu zo sæubn˝ch
ciest predstavuje prÌprava filmov Ñmolecular imprintedì ob-
sahuj˙cich CD. ModifikovanÈ elektrÛdy bud˙ schopnÈ splniù
analytickÈ poûiadavky kladenÈ ako na konvenËnÈ, tak aj na
öpeci·lne mikrosenzory.

T·to pr·ca vznikla za podpory grantu Ë. 1/9253/02 VE-
GA (SR), Ë. 232/2002/B-CH/PrF (GA UK) a Ë. 203/01/1609
(GA »R).
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1. V˝znam termÌnu dioxiny

Tento zjednoduöen˝ termÌn byl zaveden  pro soubornÈ
oznaËenÌ skupiny chlorderiv·t˘ odvozen˝ch od dibenzodioxi-
nu a dibenzofuranu. Pro slouËeniny prvnÌ skupiny je v odbor-
n˝ch textech pouûÌv·na zkratka PCDD (Polychlorodibenzo-
dioxins), pro slouËeniny skupiny druhÈ zkratka PCDF (Poly-
chlorodibenzofurans). P¯Ìkladem slouËenin uveden˝ch skupin
jsou 2,3,7,8-tetrachlordibenzo[1,4]dioxin (I) a 2,3,7,8-tetra-
chlordibenzofuran (II).

Pojem dioxiny je bÏûnÏ pouûÌv·n v odbornÈ praxi i orga-
nizacemi zamÏ¯en˝mi na ochranu ûivotnÌho prost¯edÌ. Je po-
uûÌv·n i v textech urËen˝ch pro öirokou ve¯ejnost, pro kterou
je chemick· struktura slouËenin problÈmem nepr˘hledn˝m.
UvedenÈ slouËeniny tvo¯Ì skupinu zahrnujÌcÌ vÌce neû 100

slouËenin. Mohou to b˝t slouËeniny vysoce toxickÈ; toxicita
jednotliv˝ch slouËenin z·visÌ na poËtu atom˘ chloru v mole-
kule a na jejich poloze v molekule. NejvyööÌ toxicitu m·
zejmÈna slouËenina oznaËovan· zkratkou TCDD (tetrachloro-
dibenzoparadioxin). U tÈto slouËeniny bylo pokusy na labora-
tornÌch zvÌ¯atech prok·z·no, ûe jiû v extremnÏ nÌzk˝ch kon-
centracÌch p˘sobÌ rakovinu jater, poökozenÌ plodu a uhynutÌ
laboratornÌch zvÌ¯at.

Dioxiny jsou pokl·d·ny za jedny z nejjedovatÏjöÌch zn·-
m˝ch slouËenin, p¯Ìpady smrteln˝ch otrav tÏmito slouËenina-
mi nejsou vöak zn·my. Je to proto, ûe uvedenÈ slouËeniny
nejsou vyr·bÏny jako pr˘myslovÈ produkty, ale vznikajÌ ve
velmi nÌzk˝ch koncentracÌch jen jako vedlejöÌ produkty p¯i
v˝rob·ch nÏkter˝ch slouËenin obsahujÌcÌch chlor, zejmÈna p¯i
v˝robÏ chlorderiv·t˘ fenolu, kterÈ byly v minulosti z·kladnÌ
sloûkou herbicid˘, tj. l·tek pouûÌvan˝ch k hubenÌ plevel˘.
Dioxiny mohou takÈ vznikat v mal˝ch mnoûstvÌch i p¯i jin˝ch
pr˘myslov˝ch procesech a p¯i neodbornÈ likvidaci nÏkter˝ch
odpad˘. Koncentrace tÏchto vedlejöÌch produkt˘ jsou tak nÌz-
kÈ, ûe v minulosti nebyly Ëasto dostupn˝mi analytick˝mi
metodami postiûitelnÈ.

2. Historie zjiöùov·nÌ ökodliv˝ch ˙Ëink˘ dioxin˘1

2 . 1 . P o s t ¯ i k s i l n i c z n e Ë i s t Ï n ˝ m i o l e j i
v U S A

PrvnÌ p¯Ìpady rozs·hlÈho zneËiötÏnÌ ûivotnÌho prost¯edÌ
dioxiny byly zaznamen·ny v USA. V roce 1971 jedna spoleË-
nost pouûila odpadnÌ automobilovÈ oleje jako post¯ikov˝ ma-
teri·l pro snÌûenÌ praönosti silnic v okolÌ St. Louis ñ p¯edmÏstÌ
Times Beach, Missouri. Post¯ik silnic oleji byl v USA bÏûnÏ
vyuûÌv·n. Den po post¯iku naöel jeden farm·¯ ve stodole blÌzkÈ
silnici nÏkolik mrtv˝ch pt·k˘. VÏtöina ps˘ a koËek na ranËi
zhubla a byla dehydratov·na, opad·vala jim srst a zvÌ¯ata
uhynula do mÏsÌce po post¯iku. BÏhem jednoho  roku po
post¯iku uhynulo 43 konÌ, kte¯Ì byli pravidelnÏ cviËeni v ob-
jektu blÌzko silnice a vÏtöina b¯ezosti klisen vedla k p¯edËas-
nÈmu potratu h¯Ìbat. VÏtöina h¯Ìbat narozen˝ch v tÈ dobÏ, aû
na jedno, uhynula bÏhem prvnÌho roku ûivota. Jeden majitel
ranËe trpÏl bolestmi hlavy, bolestmi hrudnÌku a pr˘jmy. Jedna
z jeho dcer trpÏla prudk˝mi bolestmi hlavy, druh· musela b˝t
hospitalizov·na pro akutnÌ vnit¯nÌ krv·cenÌ.
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O nÏkolik let pozdÏji provedenÈ anal˝zy pouûitÈho odpad-
nÌho oleje prok·zaly, ûe olej byl zneËiötÏn vysoce toxick˝mi
slouËeninami chloru, vËetnÏ dioxin˘. P¯i vyöet¯ov·nÌ tohoto
p¯Ìpadu vyölo najevo, ûe spoleËnost, kter· post¯iky prov·dÏla,
odkoupila odpadnÌ oleje s tÌm, ûe budou rafinov·ny a vr·ceny
k opÏtovnÈmu vyuûitÌ. MÌsto rafinace pouûila oleje k post¯iku
silnic. Od firmy, kter· pouûila neËiötÏnÈ oleje k post¯iku,
obdrûelo 128 obyvatel odökodnÏnÌ ve v˝öi 19 milion˘ USD.
LÈka¯skÈ vyöet¯ov·nÌ zdravotnÌho stavu 154 obyvatel Times
Beach, kte¯Ì byli vystaveni p˘sobenÌ kontaminovanÈ p˘dy
o koncentraci nejmÈnÏ 2200 ppb TCDD, prok·zalo jistÈ poöko-
zenÌ imunitnÌho systÈmu spolu se slab˝m poökozenÌm jater.

V souvislosti s uveden˝m p¯Ìpadem bylo zjiötÏno, ûe p˘da
v nÏkter˝ch p¯edmÏstÌch mÏsta Times Beach byla natolik
kontaminov·na, ûe v roce 1983 EPA (Environmental Protec-
tion Agency USA) odkoupila pozemek v cenÏ 37 milion˘ USD
a p¯emÌstila 2200 obyvatel na jinÈ mÌsto. Ve st·tÏ Missouri
bylo zjiötÏno 26 oblastÌ kontaminovan˝ch dioxiny, dalöÌch 75
oblastÌ bylo za¯azeno do kategorie oblastÌ podez¯el˝ch. V˝-
znamnÈ koncentrace dioxin˘ byly zjiötÏny i ve vodÏ ¯eky
Michigan a v mase ryb z Velk˝ch jezer.

2 . 2 . P o u û i t Ì d e f o l i a n t ˘ v e v · l c e
v e V i e t n a m u

Spory o moûnÈm toxickÈm ˙Ëinku dioxin˘ byly v USA ve-
deny i v souvislosti s v·lkou ve Vietnamu. V tÈto v·lce pouûila
americk· arm·da ohromn· mnoûstvÌ defoliant˘ (prost¯edk˘
p˘sobÌcÌch opad·nÌ listÌ) odvozen˝ch od dichlor- a trichlor-
fenolu (obchodnÌ znaËky Silvex, 2,4,5-T, 2,4-D a Agent Oran-
ge). Stopovou p¯ÌmÏsÌ tÏchto v˝robk˘ byly i dioxiny. Post¯ik
byl aplikov·n na moË·ly a dûungli, aby bylo snazöÌ odhalit
nep¯·telskÈ jednotky a partyz·ny a aby byl znesnadnÏn p¯e-
chod nep¯·telsk˝ch jednotek demilitarizovanou zÛnou; d·-
le byl aplikov·n i na zemÏdÏlskou p˘du, aby bylo znesnad-
nÏno z·sobov·nÌ nep¯·telskÈ arm·dy. Post¯iky byly apliko-
v·ny i v bezprost¯ednÌ blÌzkosti t·bor˘ americkÈ arm·dy, aby
byla zajiötÏna jejich bezpeËnost. Byly zdevastov·ny rozs·hlÈ
oblasti zemÏdÏlskÈ p˘dy, vÌce neû polovina rozlohy mangro-
vÈho pralesa a bylo zniËeno asi 5 % pralesa se z·sobou d¯e-
va v cenÏ 500 milion˘ USD, kter· by zemi pokryla spot¯ebu
30 let.

V letech 1965 a 1966 byly provedeny toxikologickÈ studie
zamÏ¯enÈ na ˙Ëinky trichlorfenolu, kter˝ je sloûkou post¯ik˘,
a bylo zjiötÏno, ûe slouËeniny pouûitÈ k post¯iku zvyöovaly
u laboratornÌch zvÌ¯at podÌl defektnÌch ml·Ôat. V˝sledky v˝-
zkumu naznaËujÌ, ûe p¯ÌËinou mohla b˝t p¯Ìtomnost stop dio-
xin˘. Tyto v˝sledky vöak byly publikov·ny aû v roce 1969.
V d˘sledku tlaku organizacÌ na ochranu ûivotnÌho prost¯edÌ
i tlaku zdravotnÌch organizacÌ bylo pouûitÌ defoliant˘ v roce
1970 zastaveno.

Na konci sedmdes·t˝ch let se u 40 000 veter·n˘ vietnam-
skÈ v·lky, dosud zdrav˝ch, poËaly projevovat r˘znÈ zdravotnÌ
obtÌûe, jako jsou z·vratÏ, poruchy zraku, nespavost, z·chvaty
nekontrolovatelnÈho vzteku, nechutenstvÌ nebo bolestivÈ vy-
r·ûky. Neobvykle vysokÈ procento dÏtÌ tÏchto veter·n˘ se
narodilo p¯edËasnÏ, zv˝öen˝ byl i poËet dÏtÌ, kterÈ se narodily
mrtvÈ, a poËet dÏtÌ s defekty. U jin˝ch veter·n˘ byl pozorov·n
neobvykle vysok˝ v˝skyt leukemie a nÏkter˝ch m·lo bÏûn˝ch
typ˘ rakoviny. V roce 1980 vÌce neû 1200 veter·n˘ podalo
organizaci Veterans Administration û·dost o odökodnÏnÌ spo-

lu s prohl·öenÌm o potÌûÌch, kter˝mi trpÏli v d˘sledku vysta-
venÌ vlivu post¯ik˘. Jak organizace Veterans Administration,
tak spoleËnost vyr·bÏjÌcÌ post¯iky vöak odmÌtly uznat souvis-
lost potÌûÌ s vystavenÌm vlivu post¯ik˘ a potÌûe p¯isoudily vlivu
tzv. stresovÈho pov·leËnÈho syndromu. NicmÈnÏ spoleËnost
se vyrovnala s veter·ny mimosoudnÏ, aniû by p¯iznala vztah
mezi pouûitÌm post¯iku a obtÌûemi veter·n˘.

2 . 3 . ⁄ Ë i n k y d i o x i n ˘ n a u û i v a t e l e
h e r b i c i d ˘

V roce 1986 provedl National Cancer Institute statistickou
studii, kter· prok·zala, ûe u farm·¯˘ a zahr·dk·¯˘, kte¯Ì pouûÌ-
vali herbicidy odvozenÈ od dichlorfenolu, je ËastÏjöÌ v˝skyt
nÏkter˝ch mÈnÏ bÏûn˝ch druh˘ rakoviny. V˝zkum s podobn˝-
mi z·vÏry byl proveden i ve ävÈdsku.

2 . 4 . ⁄ Ë i n k y d i o x i n ˘ n a z a m Ï s t n a n c e
v p r ˘ m y s l o v ˝ c h v ˝ r o b n · c h

DÏlnÌci a zamÏstnanci chemick˝ch z·vod˘ vystavenÌ ˙Ëin-
k˘m dioxin˘ p¯i pr˘myslov˝ch hav·riÌch trpÏli bolestmi hla-
vy, ztr·celi v·hu, vypad·valy jim vlasy, trpÏli podr·ûdÏnostÌ,
nespavostÌ, poökozenÌm nervovÈho systÈmu rukou a nohou,
r˘zn˝mi bolestmi, poklesem sexu·lnÌ aktivity a bolestiv˝mi
vyr·ûkami.

2 . 5 . H a v · r i e v S e v e s u

Z·jem ve¯ejnosti o dioxiny v EvropÏ se dramaticky zv˝öil
po hav·rii v chemickÈm z·vodÏ vyr·bÏjÌcÌm prost¯edky na
ochranu rostlin v italskÈm Sevesu. Ve v˝robnÏ trichlorfenolu
selhalo ¯ÌzenÌ teploty v reaktoru, obsah reaktoru se p¯eh¯·l
a vyva¯il se do ovzduöÌ. P¯ÌËinou byla chyba obsluhy4. Odha-
duje se, ûe p¯i hav·rii vzniklo asi p˘l kilogramu dioxinu.
Nehoda nemÏla za n·sledek otravu lidÌ, ale uhynula nÏkter·
drobn· dom·cÌ zvÌ¯ata. NicmÈnÏ hav·rie vyvolala bou¯livou
aû hysterickou reakci evropskÈ ve¯ejnosti, protoûe podrobnÏjöÌ
proöet¯ov·nÌ prok·zalo, ûe v EvropÏ jsou p¯epravov·ny a li-
kvidov·ny, nÏkdy patrnÏ i nez·konn˝m zp˘sobem, odpady
obsahujÌcÌ stopy dioxin˘. O intenzitÏ reakce na tuto hav·rii
svÏdËÌ skuteËnost, ûe z·vod v Sevesu byl zruöen, a ûe direktivy
EvropskÈ unie zamÏ¯enÈ na z·branu v·ûn˝ch hav·riÌ v che-
mickÈm pr˘myslu, kterÈ byly po hav·rii p¯ijaty, se bÏûnÏ
oznaËujÌ zkr·cen˝m n·zvem Seveso I. SouËasnÏ platÌcÌ ino-
vovan· verze je oznaËov·na n·zvem Seveso II. Od tÏchto
direktiv je takÈ odvozen z·kon ÑO p¯edch·zenÌ v·ûn˝m pr˘-
myslov˝m hav·riÌm s ˙ËastÌ chemick˝ch l·tekî p¯ijat˝ v »es-
kÈ republice.

2 . 6 . J i n È z d r o j e v z n i k u d i o x i n ˘

Zde je t¯eba upozornit na to, ûe sledov·nÌ zdroj˘ dioxin˘
a sledov·nÌ pohybu dioxin˘ v ûivotnÌm prost¯edÌ v minulosti
nebylo moûnÈ. Bylo umoûnÏno aû v˝vojem nov˝ch vysoce
citliv˝ch analytick˝ch metod, jimiû je moûnÈ stanovit velmi
nÌzkÈ koncentrace dioxin˘ ve vzduchu, ve vodÏ i v tuh˝ch
materi·lech. Tato stanovenÌ jsou ovöem velmi n·roËn· a velmi
drah· (jedno stanovenÌ m˘ûe st·t aû nÏkolik desÌtek tisÌc
korun). StanovenÌ mohou prov·dÏt jen dob¯e vybavenÈ labo-
rato¯e s pracovnÌky s vysokou kvalifikacÌ. Proto jsou metody
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sledov·nÌ dioxin˘ zav·dÏny nejprve v zemÌch s nejvyööÌ tech-
nickou ˙rovnÌ a postupnÏ pak i v zemÌch s technickou ˙rovnÌ
niûöÌ.

Zv˝öen˝ z·jem o zdroje vzniku dioxin˘ spolu s v˝vojem
dokonalejöÌch analytick˝ch metod pak vedly k objevenÌ tÏchto
zdroj˘:
ñ dioxiny vznikajÌ ve stopov˝ch mnoûstvÌch nap¯. ve v˝rob-

n·ch chloru a louhu reakcÌ chloru s grafitov˝mi elektroda-
mi2,

ñ dioxiny vznikajÌ ve stopov˝ch mnoûstvÌch p¯i v˝robÏ kom-
ponent benzin˘ v rafineriÌch ropy p¯i pouûitÌ katalyz·tor˘,
kterÈ jsou aktivov·ny mal˝mi mnoûstvÌmi chlorderiv·t˘
uhlovodÌk˘3,

ñ dioxiny mohou vznikat z organick˝ch slouËenin obsahu-
jÌcÌch chlor, nap¯. chlorovan˝ch bifenyl˘ v procesu spa-
lov·nÌ (problÈm bude diskutov·n d·le). PatrnÏ by moh-
ly vznikat i p¯i neodbornÈm spalov·nÌ uhlÌ, ve kterÈm
jsou p¯imÌseny odpady organick˝ch materi·l˘ obsahujÌ-
cÌch chlor, nap¯. odpadnÌ p¯edmÏty z polyvinylchloridu.
Vznik je umoûnÏn jejich mimo¯·dnou termodynamickou
stabilitou i p¯i vysok˝ch teplot·ch.

3. POPs ñ StabilnÌ organickÈ polutanty

3 . 1 . O b s a h p o j m u P O P s

Dioxiny pat¯Ì do skupiny slouËenin oznaËovan˝ch v obo-
rech zamÏ¯en˝ch na ochranu ûivotnÌho prost¯edÌ zkratkou
POPs. Tato zkratka je odvozena od anglickÈho oznaËenÌ Per-
sistent Organic Pollutants a oznaËuje umÏle vyrobenÈ chemic-
kÈ slouËeniny, jejichû stabilita je tak vysok·, ûe v ûivotnÌm
prost¯edÌ setrv·vajÌ desÌtky aû stovky let. SlouËeniny tÈto
skupiny jsou zpravidla m·lo rozpustnÈ ve vodÏ, ale dob¯e
rozpustnÈ v tucÌch. Tato jejich vlastnost, spolu s vysokou
stabilitou, je rozhodujÌcÌ pro jejich nebezpeËnost. SlouËeniny
tÈto skupiny, dÌky rozpustnosti v tucÌch, vstupujÌ do potravnÌ-
ho ¯etÏzce a mohou b˝t akumulov·ny v tucÌch ûiv˝ch organis-
m˘ a p˘sobit chronickÈ obtÌûe. Skupina slouËenin POPs je
v souËasnÈ dobÏ v pop¯edÌ pozornosti profesion·lnÌch v˝-
zkumn˝ch institucÌ i obËansk˝ch organizacÌ zamÏ¯en˝ch na
ochranu ûivotnÌho prost¯edÌ p¯ed d˘sledky v˝roby syntetic-
k˝ch chemick˝ch produkt˘.

V souvislosti s ochranou ûivotnÌho prost¯edÌ je nutnÈ si
uvÏdomit, ûe p¯edstavy o tom, kterÈ slouËeniny jsou nebez-
peËnÈ pro ûivotnÌ prost¯edÌ a zdravÌ, jsou z·vislÈ na stupni
pozn·nÌ v biologii, medicÌnÏ i jin˝ch vÏdnÌch oborech a d·le
na moûnostech analytickÈ chemie sledovat p¯Ìtomnost slouËe-
nin a pohyb slouËenin v ûivotnÌm prost¯edÌ a v organismech.
Ochota spoleËnosti respektovat informace o nebezpeËnosti
slouËenin je navÌc z·visl· na ekonomick˝ch moûnostech spo-
leËnosti. Proto byly v minulosti v ohromn˝ch mnoûstvÌch vy-
r·bÏny a pouûÌv·ny i slouËeniny, kterÈ pokl·d·me za sou-
ËasnÈho stavu znalostÌ za ökodlivÈ pro ûivotnÌ prost¯edÌ i zdra-
vÌ, kterÈ se vöak v dobÏ jejich masovÈho pouûÌv·nÌ jevily jako
zcela bezpeËnÈ. Ale i po rozpozn·nÌ rizika byly z ekonomic-
k˝ch d˘vod˘ nÏkterÈ slouËeniny po jistou dobu d·le vyr·bÏny
a pouûÌv·ny. To se t˝k· i slouËenin skupiny POPs. Klasick˝m
p¯Ìkladem je l·tka pro hubenÌ hmyzu oznaËovan· jako DDT
(p-dichlordifenyltrichlorethan). Tato slouËenina z¯ejmÏ umoû-
nila zachr·nit nejvÌce lidsk˝ch ûivot˘ (nÏkolik desÌtek mi-

lion˘) ze vöech synteticky vyr·bÏn˝ch slouËenin. Umoûnila to
tÌm, ûe byla pouûita ve druhÈ svÏtovÈ v·lce k hubenÌ cizopas-
nÌk˘, nap¯. vöÌ p¯en·öejÌcÌch skvrnit˝ tyfus, a takÈ tÌm, ûe byla
pouûita k hubenÌ kom·r˘ p¯en·öejÌcÌch mal·rii. Tato slouËe-
nina se tehdy zd·la b˝t naprosto bezpeËn· a netoxick·. Bylo
jÌ vyrobeno a pouûito ohromnÈ mnoûstvÌ, dokud se neuk·zalo,
ûe setrv·v· v ûivotnÌm prost¯edÌ a vstupuje do potravnÌho
¯etÏzce.

3 . 2 . V s t u p l · t e k d o p o t r a v n Ì h o ¯ e t Ï z c e

Ve svÏtov˝ch oce·nech jsou koncentrace perzistentnÌch
organick˝ch zneËisùujÌcÌch l·tek velmi nÌzkÈ, v rozsahu part
per trilion, coû je koncentrace, kter· odpovÌd· p¯Ìdavku slou-
Ëeniny v mnoûstvÌ 1 g do rybnÌka hloubky 1 m a plochy 1 km2.
V oce·nech vöak organick· hmota cirkuluje a jak ûivÈ, tak
uhynulÈ organismy i exkrementy organism˘ jsou opakovanÏ
vyuûÌv·ny v potravnÌm ¯etÏzci fytoplanktonñzooplanktonñ
mÏkk˝öiñkor˝öiñrybyñpt·ciñsavciñËlovÏk. CirkulacÌ se mo-
hou ökodlivÈ slouËeniny koncentrovat v tukov˝ch tk·nÌch aû
milionkr·t. Tak se nap¯. prok·zalo, ûe eskym·ci, kte¯Ì se ûivÌ
masem tuleÚ˘, jsou ohroûeni DDT, kterÈ cirkuluje ve svÏto-
v˝ch oce·nech. NÏkdy je pr·vÏ p¯ÌtomnostÌ tÈto skupiny slou-
Ëenin v mase ryb vysvÏtlov·na neplodnost nÏkter˝ch mo¯-
sk˝ch drav˝ch pt·k˘. SlouËeniny skupiny POPs mohou vstu-
povat do potravnÌch ¯etÏzc˘ i na pevninÏ a p¯ech·zet do mlÈka
a tuk˘ zvÌ¯at a lidÌ.

Dioxiny pat¯Ì do skupiny POPs, mohou tedy cirkulovat
v oce·nech podobnÏ jako jinÈ slouËeniny, mohou i vstupovat
do potravnÌch ¯etÏzc˘ na pevninÏ. Na rozdÌl od jin˝ch l·tek
tÈto skupiny nebyly dioxiny nikdy vyr·bÏny ve velk˝ch mnoû-
stvÌch, na stranÏ druhÈ jsou vöak v porovn·nÌ s jin˝mi slouËe-
ninami extrÈmnÏ toxickÈ. V tom je jejich nebezpeËnost. MÏ-
¯enÌ obsahu dioxin˘ v tk·nÌch obyvatel USA a Kanady vedly
k z·vÏru, ûe obsah dioxinu v tukov˝ch tk·nÌch se pohybuje
v rozsahu 5 aû 10 ppt (part per trilion). ⁄Ëinek tak nÌzk˝ch
koncentracÌ na zdravÌ, pokud je v˘bec zjistiteln˝, nenÌ vöak
zatÌm zn·m. V roce 1986 bylo zjiötÏno, ûe kojenci vyûivova-
nÌ mate¯sk˝m mlÈkem mohou b˝t vystaveni hladinÏ dioxi-
n˘, kter· p¯evyöuje 1300 kr·t doporuËenÈ dennÌ maximum.
U.S.Centres for Desease Control pokl·d· pro obytnÈ oblasti
jiû koncentraci TCDD v p˘dÏ 1 ppb za potenci·lnÏ nebezpeË-
nou.

4. PCB ñ polychlorovanÈ bifenyly

4 . 1 . V ˝ z n a m t e r m Ì n u P C B

Z hlediska rizik, kter· p¯edstavujÌ dioxiny, je v˝znamn·
i dalöÌ skupina slouËenin, kterÈ spadajÌ do kategorie POPs, a to
polychlorovanÈ bifenyly. Tyto deriv·ty tvo¯Ì skupinu vÌce
neû 70 slouËenin. PCB se zd·ly b˝t velice bezpeËn˝mi che-
mick˝mi produkty, protoûe jsou prakticky netoxickÈ, netÏka-
vÈ, bez z·pachu, stabilnÌ a nekorozivnÌ. Byly vyr·bÏny po
dlouhou dobu a bylo jich vyrobeno ohromnÈ mnoûstvÌ, velk˝
podÌl tohoto mnoûstvÌ je st·le funkËnÌ v transform·torech
a jin˝ch za¯ÌzenÌch. PCB byly pouûÌv·ny jako p¯enaöeËe tepla
v pr˘myslov˝ch za¯ÌzenÌch  vyûadujÌcÌch  oh¯ev na vysokÈ
teploty, d·le pak jako chladicÌ oleje v transform·torech napÏtÌ
a jin˝ch elektrick˝ch za¯ÌzenÌch, kde se uplatÚujÌ jejich v˝bor-
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nÈ izolaËnÌ vlastnosti a vysok· stabilita. Vedle pouûitÌ v uzav-
¯en˝ch systÈmech vöak byly PCB pouûÌv·ny i jako spot¯ebnÌ
materi·l, jako plastifik·tory polymer˘, p¯Ìsada do barev, n·tÏ-
rov˝ch hmot a tiska¯sk˝ch barev, jako souË·st prost¯edk˘ na
ochranu rostlin i pro jinÈ ˙Ëely. Byly sloûkou n·tÏr˘ v zemÏ-
dÏlstvÌ, kterÈ tak p¯edstavujÌ jeden ze zdroj˘ PCB; ty pak
p¯ech·zejÌ do mlÈka nebo tuku jateËnÌch zvÌ¯at. Pokrok v po-
zn·nÌ umoûnÏn˝ v˝vojem citliv˝ch analytick˝ch metod pro-
k·zal, ûe tyto slouËeniny vstupujÌ do potravnÌho ¯etÏzce a ku-
mulujÌ se v tukov˝ch tk·nÌch, a ûe pat¯Ì do skupiny slouËenin
POPs.

ChlorovanÈ bifenyly, kterÈ vstupujÌ do organismu pokoû-
kou, d˝chacÌm systÈmem a zaûÌvacÌm traktem, se podobnÏ
jako ostatnÌ slouËeniny skupiny POPs ukl·dajÌ do tukov˝ch
tk·nÌ. Testy na laboratornÌch zvÌ¯atech prok·zaly, ûe polychlo-
rovanÈ bifenyly mohou p˘sobit poökozenÌ jater a ledvin, zaûÌ-
vacÌ potÌûe, potÌûe rozmnoûov·nÌ, vyr·ûky a n·dory. D˘sledky
dlouhodobÈho vystavenÌ ˙Ëinku mal˝ch mnoûstvÌ tÏchto slou-
Ëenin nejsou vöak zatÌm zn·my.

4 . 2 . P r ˘ m y s l o v · n e h o d a v J a p o n s k u

ChlorovanÈ bifenyly byly pokl·d·ny za relativnÏ neökod-
nÈ slouËeniny aû do roku 1968, kdy se PCB dostaly do potra-
vin·¯skÈho oleje p¯i jeho zpracov·nÌ netÏsnostÌ teplosmÏn-
nÈho systÈmu, v nÏmû byly PCB pouûÌv·ny jako p¯enaöeË
tepla. Po nehodÏ se u 1300 Japonc˘, kte¯Ì jedli zneËistÏn˝
potravinov˝ olej, objevily bolestivÈ vyr·ûky a poökozenÌ led-
vin a jater. StatistickÈ zpracov·nÌ ˙daj˘ o obÏtech tÈto pr˘mys-
lovÈ hav·rie vedlo k z·vÏru, ûe u obÏtÌ nehody byl v˝skyt
rakoviny ûaludku a jater vyööÌ neû u srovn·vacÌho vzorku
obyvatel. V d˘sledku tÈto nehody byla v˝roba PCB v Japon-
sku zak·z·na.

4 . 3 . O m e z e n Ì p o u û i t Ì a v ˝ r o b y P C B

V USA v˝robci chemick˝ch v˝robk˘ dobrovolnÏ uzav¯eli
v˝robu chlorovan˝ch bifenyl˘ pro jinÈ ˙Ëely neû pro uzav¯enÈ
systÈmy (transform·tory napÏtÌ) jiû v roce 1974. V roce 1976
kongres USA zak·zal v˝robu a pouûitÌ tÈto skupiny slouËenin
i v uzav¯en˝ch systÈmech, s v˝jimkou pouûitÌ v jiû existujÌcÌch
za¯ÌzenÌch. V˝voj v ostatnÌch zemÌch postupnÏ n·sledoval
tento trend a v˝roba PCB byla postupnÏ ukonËov·na. P¯ed
tÌmto z·kazem EPA (Environmental Protection Agency ñ
USA) zve¯ejnila odhad, ûe do ûivotnÌho prost¯edÌ bylo vnese-
no 75 000 t PCB jako d˘sledek nekontrolovatelnÈho ukl·d·nÌ
na skl·dky, vypouötÏnÌ do kanalizace, aplikace na silnice
a jin˝ch pouûitÌ. Stopy PCB byly zjiötÏny na vöech mÌstech
svÏta v p˘dÏ, v povrchovÈ a spodnÌ vodÏ, v ryb·ch, mate¯skÈm
mlÈku, a dokonce i v arktickÈm snÏhu. Od roku 1980 je v USA
p¯ik·z·no, ûe vöechny materi·ly obsahujÌcÌ PCB musÌ b˝t
jasnÏ  oznaËeny a ûe tyto materi·ly  musÌ  b˝t likvidov·ny
p¯edepsan˝m zp˘sobem, uloûeny na ¯ÌzenÈ skl·dce nebo spa-
lov·ny ve vysokoteplotnÌm spalovacÌm za¯ÌzenÌ s ¯Ìzen˝m
a kontrolovan˝m reûimem. OstatnÌ zemÏ tento trend postupnÏ
n·sledovaly. Po zastavenÌ v˝roby, kterÈ postupnÏ akceptovaly
i dalöÌ st·ty, jsou ˙niky PCB do ûivotnÌho prost¯edÌ urËeny
˙niky netÏsnostmi ze st·vajÌcÌch za¯ÌzenÌ a ˙niky z likvidova-
n˝ch za¯ÌzenÌ, v nichû jsou PCB pouûity jako chladicÌ oleje.
⁄niky p¯i likvidaci za¯ÌzenÌ obvykle souvisejÌ s nespr·vn˝m
postupem likvidace.

4 . 4 . P C B j a k o p o t e n c i · l n Ì z d r o j d i o x i n ˘

4.4.1. Poû·ry transformaËnÌch stanic

V souvislosti s ohroûenÌm dioxiny se uk·zaly jako v˝-
znamn˝ zdroj rizika poû·ry objekt˘, v nichû jsou instalov·ny
transformaËnÌ stanice pouûÌvajÌcÌ jako chladicÌ olej PCB, a to
zejmÈna poû·ry ve¯ejn˝ch budov, stanic podzemnÌ dr·hy a n·-
kupnÌch st¯edisek. Odhaduje se, ûe v tÏchto ve¯ejn˝ch objek-
tech je v USA asi 80 000 transformaËnÌch stanic naplnÏn˝ch
PCB. P¯i poû·rech vznikajÌ z PCB toxickÈ produkty obsahujÌcÌ
i dioxiny. Tyto toxickÈ produkty pronikajÌ do budovy, jsou
adsorbov·ny ve stÏn·ch budovy a hasicÌ vodou jsou p¯en·öeny
i do kanalizace systÈmu. P¯i poû·ru transformaËnÌ stanice
v osmn·ctipodlaûnÌ ˙¯ednÌ budovÏ v New Yorku se rozöÌ¯ily
PCB a toxickÈ produkty jejich oxidace ventilaËnÌm systÈmem
do celÈ budovy. N·klady na dekontaminaci budovy, jejÌû
stavebnÌ n·klady byly 20 milion˘ USD, byly 30 milion˘ USD.

4.4.2. Vznik dioxin˘ p¯i likvidaci PCB

Chemikovi nenÌ nutnÈ vysvÏtlovat skuteËnost, ûe za pod-
mÌnek spalov·nÌ mohou z chlorovan˝ch bifenyl˘ vznikat po-
lychlordibenzodioxiny a polychlordibenzofurany, protoûe struk-
tury slouËenin jsou velmi podobnÈ a dioxiny jsou velice st·lÈ
slouËeniny. Bohuûel, p¯i likvidaci n·plnÌ elektrick˝ch za¯ÌzenÌ
nenÌ moûnÈ vylouËit ani nevhodnou a ökodlivou iniciativu
osob bez chemickÈho vzdÏl·nÌ. NenÌ-li reûim spalov·nÌ peË-
livÏ ¯Ìzen, mohou p¯i nÏm vznikat i dioxiny. V˝znamn˝m
rizikem vzniku dioxin˘ je tedy neodborn· likvidace n·plnÌ
transform·tor˘  a  jin˝ch  za¯ÌzenÌ neodborn˝m  spalov·nÌm.
Stopy dioxin˘ mohou vznikat nap¯. p¯i spalov·nÌ petroleje
nebo topn˝ch olej˘, jimiû byla prom˝v·na likvidovan· elek-
trick· za¯ÌzenÌ p˘vodnÏ naplnÏn· PCB. BezpeËn· standardnÌ
likvidace n·plnÌ odstavovan˝ch elektrick˝ch za¯ÌzenÌ naplnÏ-
n˝ch chlorovan˝mi bifenyly nenÌ st·le jeötÏ zcela do¯eöena a je
velmi n·kladn·.

5. Perspektivy ¯eöenÌ

TechnickÈ ¯eöenÌ problÈmu dioxin˘ bude patrnÏ obdobnÈ
¯eöenÌm jin˝ch problÈm˘, kterÈ se objevily, kdyû bylo prok·-
z·no, ûe nÏkter˝ v˝robek chemickÈho pr˘myslu, kter˝ se zd·l
b˝t bezpeËn˝ a jehoû v˝roba byla û·d·na a tolerov·na, je p¯i
dlouhodobÈm poûÌv·nÌ nebezpeËn˝. V˝robky, kterÈ se prok·-
zaly jako nebezpeËnÈ, byly postupnÏ nahrazeny v˝robky jin˝-
mi a v˝roba nebezpeËnÈho v˝robku pak byla nejprve omezena
a pozdÏji zpravidla zak·z·na. Pro ¯eöenÌ problÈmu dioxin˘ to
znamen· postupnÏ zastavit v˝robu vöech slouËenin, p¯i jejichû
v˝robÏ dioxiny vznikajÌ jako vedlejöÌ produkt, a zastavit v˝-
robu produkt˘, z nichû mohou dioxiny vznikat nap¯Ìklad v p¯Ì-
padÏ poû·ru. HlavnÌm problÈmem pak z˘st·v· tzv. star· eko-
logick· z·tÏû.

5 . 1 . S t a r È e k o l o g i c k È z · t Ï û e

Pod pojmem ÑstarÈ ekologickÈ z·tÏûeì se rozumÏjÌ ohro-
ûenÌ ûivotnÌho prost¯edÌ, kter· jsou d˘sledkem dlouhodobÈ
v˝roby a pouûÌv·nÌ chemick˝ch l·tek v minulosti, kdy byla
ochranÏ ûivotnÌho prost¯edÌ vÏnov·na mnohem menöÌ pozor-
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nost a kdy ˙roveÚ znalostÌ o potenci·lnÌ nebezpeËnosti che-
mick˝ch v˝robk˘ byla niûöÌ.

Z hlediska ohroûenÌ ûivotnÌho prost¯edÌ dioxiny je ˙ËelnÈ
rozdÏlit starÈ ekologickÈ z·tÏûe do Ëty¯ skupin:

Dioxiny adsorbovanÈ v p˘dÏ zemÏdÏlsk˝ch pozemk˘

Prost¯edky na ochranu rostlin, v nichû mohly b˝t ve stopo-
v˝ch mnoûstvÌch p¯Ìtomny i dioxiny, byly pouûÌv·ny i v »es-
kÈ republice. Proto je pravdÏpodobnÈ, ûe v p˘dÏ nÏkter˝ch
oblastÌ jsou adsorbov·ny i stopy dioxin˘, kterÈ mohou p¯ech·-
zet do potravnÌho ¯etÏzce a do povrchovÈ Ëi spodnÌ vody. Tuto
historickou z·tÏû nenÌ moûnÈ jednoduöe odstranit, ochranou
p¯ed nÌ je kontrola obsahu dioxin˘ (a jin˝ch nebezpeËn˝ch
slouËenin) v mlÈce a mase jateËnÌch zvÌ¯at.

HistorickÈ skl·dky chemick˝ch odpad˘

V minulosti nebylo ukl·d·nÌ na skl·dky ¯Ìzeno z·kony,
kterÈ jsou platnÈ nynÌ. Na skl·dky byly ukl·d·ny odpadnÌ
produkty, produkty nevyhovujÌcÌ kvality, poökozen· za¯ÌzenÌ,
materi·l z demolic a jinÈ odpady, v nichû mohou b˝t i dioxiny.
Obsah dioxin˘ vöak nenÌ hlavnÌm problÈmem tÏchto skl·dek.

Sklady likvidovan˝ch elektrotechnick˝ch za¯ÌzenÌ

V tÏchto skladech mohou b˝t uloûena za¯ÌzenÌ naplnÏn·
PCB urËen· k likvidaci, p¯ÌpadnÏ i n·doby s vypuötÏnou n·plnÌ
tÏchto za¯ÌzenÌ Ëi rozpouötÏdly pouûit˝mi k promytÌ odstavo-
vanÈho za¯ÌzenÌ. HlavnÌ riziko tÈto starÈ ekologickÈ z·tÏûe je
v tom, ûe se nÏkdo m˘ûe pokusit PCB likvidovat neleg·lnÌm
nebo neodborn˝m zp˘sobem. P¯i neodbornÈm spalov·nÌ mo-
hou vznikat toxickÈ slouËeniny, vËetnÏ dioxin˘. Pro bezpeË-
nou likvidaci PCB bude nutnÈ vytvo¯it podmÌnky pro stan-
dardnÌ odbornÈ ¯eöenÌ, pro koncentrovanÈ smÏsi patrnÏ uloûe-
nÌ na ¯Ìzenou skl·dku a pro zneËiötÏn· rozpouötÏdla pak ¯ÌzenÈ
spalov·nÌ.

Budovy zruöen˝ch v˝roben a pozemky v jejich okolÌ

Zdivo budov v˝roben a zemina pozemk˘ v jejich okolÌ
jsou vûdy zneËiötÏny chemick˝mi l·tkami, kterÈ jsou ve v˝-
robnÏ vyr·bÏny. Ve v˝robn·ch, kde se vyr·bÏly po dlouhou
dobu chlorderiv·ty fenol˘, nebo kde se vyr·bÏl po dlouhou
dobu chlor elektrol˝zou, mohou b˝t souË·stÌ zneËiöùujÌcÌch
l·tek i dioxiny, prov·zenÈ dalöÌmi slouËeninami. Z·sadnÌ vliv
na ¯eöenÌ m· rozhodnutÌ, zda m˘ûe b˝t dan˝ objekt a pozemek
zakonzervov·n, nebo zda m· b˝t znovu nÏjak vyuûit. Budovy
kontaminovanÈ dioxiny (a prov·zejÌcÌmi slouËeninami) ne-
mohou b˝t p¯Ìmo vyuûity jako pracoviötÏ pro jinou v˝robu
s celodennÌm pobytem zamÏstnanc˘, protoûe pobyt v tÏchto
budov·ch m˘ûe b˝t zdravÌ ökodliv˝. P¯i ¯eöenÌ je nutnÈ p¯ihlÌ-
ûet jak k ekonomickÈ, tak i k ekologickÈ str·nce ¯eöenÌ.

5 . 2 . Z n e ö k o d n Ï n Ì s t a r ˝ c h e k o l o g i c k ˝ c h
z · t Ï û Ì

OzdravÏnÌ budov na bezpeËnou ˙roveÚ je zpravidla n·-
kladnÈ; v˝hodnÏjöÌ b˝v· existujÌcÌ stavby odstranit i se zne-
ËiötÏnou zeminou. Demolice, doprava suti a jejÌ uloûenÌ na
skl·dku jsou takÈ spojeny s n·klady a s rizikem ˙niku ökodli-
v˝ch slouËenin do okolÌ. Situaci je nutnÈ radik·lnÏ ¯eöit v p¯Ì-
padÏ, kdy je chemick˝ z·vod ruöen a pozemek m· b˝t vyuûit

pro bytovou v˝stavbu, pro rekreaËnÌ prostory nebo pro zemÏ-
dÏlskÈ ˙Ëely. Zkuöenosti s likvidacÌ tÏchto star˝ch ekologic-
k˝ch z·tÏûÌ ve svÏtÏ ukazujÌ, ûe prvnÌm krokem musÌ b˝t
podrobn˝ pr˘zkum budov a pozemku, jehoû v˝sledkem je
zmapov·nÌ obsahu ökodliv˝ch slouËenin v jednotliv˝ch jeho
Ë·stech, aby bylo moûnÈ materi·l z demolic a skr˝vek t¯Ìdit
podle stupnÏ zneËiötÏnÌ, aby mnoûstvÌ silnÏ kontaminovanÈho
materi·lu ukl·danÈho na skl·dky bylo co nejmenöÌ.

Zakonzervov·nÌ objektu je spojeno s n·klady na konzer-
vaci a s rizikem, ûe ökodlivÈ slouËeniny z˘st·vajÌ v danÈm
objektu. Pokud je objekt uvnit¯ chemickÈho z·vodu, nemusÌ
to p¯edstavovat v˝znamnÈ riziko pro ve¯ejnost, protoûe kon-
zervovan˝ objekt je pod kontrolou. Budova i pozemek jsou
ovöem ztraceny pro dalöÌ vyuûitÌ.

Diskutovanou ot·zkou souËasnÈ doby je, zda historickÈ
budovy zneËistÏnÈ dioxiny a prov·zejÌcÌmi slouËeninami ne-
p¯edstavujÌ v·ûnÈ ohroûenÌ pro obyvatele okolÌ. Dioxiny jsou
m·lo tÏkavÈ, nenÌ tedy nebezpeËÌ, ûe by mohly vytvo¯it toxic-
k˝ oblak s akutnÌm ˙Ëinkem. D·le jsou m·lo rozpustnÈ ve
vodÏ, proto nebezpeËÌ, ûe by p¯ech·zely snadno do spodnÌ
vody, je malÈ. P¯ÌpadnÈ ˙nosy stop dioxin˘ vÏtrem se nesou-
st¯eÔujÌ na jedinÈ mÌsto a rozptylujÌ unikajÌcÌ l·tky, takûe
lok·lnÌ koncentrace jsou velmi nÌzkÈ. V historickÈm objektu
jsou ökodlivÈ slouËeniny adsorbov·ny na stavebnÌ materi·ly
a p˘du. V roce 1986 bylo mÏ¯enÌmi v USA zjiötÏno, ûe se
dioxiny v p˘dÏ pohybujÌ jen velmi pomalu, patrnÏ rychlostÌ
1 cm za 400 aû 5000 let; uvedenÈ ˙vahy nemusÌ ovöem platit
pro doprovodnÈ slouËeniny.

6. Z·vÏr

Dioxiny p¯edstavujÌ bezesporu nebezpeËnou skupinu slou-
Ëenin. ZjiötÏnÌ p¯Ìtomnosti dioxin˘ a sledov·nÌ pohybu dioxi-
n˘ v ûivotnÌm prost¯edÌ bylo umoûnÏno aû v˝vojem vysoce
citliv˝ch analytick˝ch metod. ProblÈm dioxin˘ by mÏl b˝t
sledov·n a ¯eöen jako jeden z problÈm˘ ochrany ûivotnÌho
prost¯edÌ. Z pojmu Ñdioxinyì se vöak stal symbol, symbol
ohroûenÌ, kterÈ p¯edstavuje chemick˝ pr˘mysl pro zdravÌ oby-
vatel a ûivotnÌ prost¯edÌ, symbol, kter˝ je nÏkdy vyuûÌv·n
k p˘sobenÌ na city obyvatel a vyvol·v·nÌ pocitu ohroûenÌ
existencÌ chemickÈho podniku v blÌzkosti bydliötÏ.

KladenÌ p¯Ìliö velkÈ v·hy na problÈm dioxin˘ a na problÈm
star˝ch ekologick˝ch z·tÏûÌ vöak nenÌ ˙ËelnÈ, protoûe odv·dÌ
pozornost od vyv·ûenÈho p¯Ìstupu k ochranÏ ûivotnÌho pro-
st¯edÌ. P¯edstavy o tom, kter˝ v˝robek je nebezpeËn˝, se
vyvÌjejÌ a chemick˝ pr˘mysl musel a bude muset na tyto
p¯edstavy reagovat. NenÌ to nap¯Ìklad tak d·vno, co bylo
prakticky veökerÈ obilÌ k setbÏ oöet¯ov·no mo¯idly proti plÌs-
nÌm obsahujÌcÌm organicky v·zanou rtuù. JeötÏ ned·vno byla
pouûÌv·na pr˘myslov· hnojiva se stopami kadmia, teprve
ned·vno byl z prodeje vyÚat benzin se slouËeninami olova.
Ke zlepöenÌ ochrany ûivotnÌho prost¯edÌ nep¯ispÌv·, kdyû se
z nÏkterÈho problÈmu vytvo¯Ì symbol nebezpeËnosti chemic-
k˝ch v˝rob. A to je i p¯Ìpad dioxin˘.

P¯edstavy o tom, kterÈ chemickÈ produkty jsou bezpeËnÈ
a kterÈ nikoliv, jsou z·vislÈ na ˙rovni vÏdeck˝ch znalostÌ
a ˙rovni techniky. Chemie je jednÌm z obor˘, kter˝ na stranÏ
jednÈ vyr·bÌ chemickÈ produkty, a na stranÏ druhÈ umoûÚuje
sledovat pohyb tÏchto produkt˘ v ûivotnÌm prost¯edÌ. Je ale
i oborem, kter˝ vyhled·v· bezpeËnÏjöÌ n·hrady nezbytn˝ch
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produkt˘. Je samoz¯ejmÈ, ûe v budoucnosti, kratöÌ i vzd·lenÏj-
öÌ, m˘ûe v˝voj vÏdy a techniky prok·zat, ûe i nov·, bezpeËnÏjöÌ
¯eöenÌ majÌ sv· ˙skalÌ, a ûe i nov· ¯eöenÌ, kter· se zd·la b˝t
bezpeËn·, zcela bezpeËn· nejsou.

V souËasnÈ dobÏ je aktu·lnÌ i ot·zka rizik, kter· p¯edsta-
vujÌ starÈ ekologickÈ z·tÏûe p¯i povodnÌch. Podle mÈho n·-
zoru, budovy a pozemky kontaminovanÈ dioxiny z·sadnÌ ri-
ziko nep¯edstavujÌ. äkodlivÈ slouËeniny jsou v nich adsor-
bov·ny na tuhÈm materi·lu, pokud je materi·l odplaven, je
odplaven velk˝m p¯ebytkem vody do ¯ek Ëi mo¯Ì, kde se pak
uloûÌ do sediment˘ a p¯ipojÌ se k jiû existujÌcÌ z·drûi jin˝ch
slouËenin typu POPs. Je moûnÈ, ûe v˝znamnÏjöÌm d˘sledkem
povodnÌ z hlediska ochrany ûivotnÌho prost¯edÌ je skuteËnost,
ûe je na delöÌ dobu p¯eruöen provoz ËistÌren odpadnÌch vod.
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1. ⁄vod

Vzhledem k rychlÈmu rozvoji poËÌtaËovÈ techniky v po-
slednÌch deseti letech je moûnÈ teoreticky studovat mnohem
vÏtöÌ a sloûitÏjöÌ molekulovÈ systÈmy neû jen malÈ molekuly
v plynnÈ f·zi. V dneönÌ dobÏ je moûnÈ studovat interakce
a chemickÈ reakce v komplexnÌch systÈmech, jako jsou nap¯Ì-
klad krystaly, f·zov· rozhranÌ, roztoky nebo biomolekuly.
JednÌm z komplexnÌch systÈm˘ velice n·roËn˝ch na teoretick˝
popis je systÈm p¯echodn˝ kov/zeolit (TMI/zeolit). Kompli-
kace zp˘sobujÌ zejmÈna n·roky na popis d-elektron˘ v p¯e-
chodn˝ch kovech, popis relaxace zeolitickÈ m¯Ìûe a v nepo-
slednÌ ¯adÏ nutnost zahrnutÌ meziatomov˝ch interakcÌ na vel-
kou vzd·lenost. Pro teoretickÈ studium vlastnostÌ systÈm˘
TMI/zeolit je moûnÈ pouûÌt celÈ ¯ady vÌce Ëi mÈnÏ spolehli-
v˝ch model˘ a metod. Vhodnost jednotliv˝ch p¯Ìstup˘ z·visÌ
na konkrÈtnÌ aplikaci. Doned·vna se Ëasto pouûÌvaly p¯Ìliö
malÈ modely, kterÈ neumoûÚovaly popsat rozdÌly ve vlastnos-
tech TMI v r˘zn˝ch zeolitick˝ch matricÌch a nÏkdy ani rozdÌly
mezi r˘zn˝mi centry kationt˘ v jednom typu zeolitu.

Zeolity jsou hlinitok¯emiËitany, kterÈ majÌ trojrozmÏrnou
m¯Ìûku tvo¯enou tetraedry TO4 (T znaËÌ atomy k¯emÌku nebo
hlinÌku)1. Z·porn˝ n·boj m¯Ìûky (v d˘sledku p¯Ìtomnosti ato-
m˘ Al) je kompenzov·n kationty, nap¯Ìklad protony, alkalic-
k˝mi nebo p¯echodn˝mi kovy. JednotlivÈ tetraedry jsou po-
spojov·ny do Ëty¯-, pÏti- a öestiËlenn˝ch kruh˘, kterÈ vytv·¯ejÌ

systÈm kan·l˘ a dutin. JednotlivÈ typy zeolit˘ se od sebe liöÌ
velikostÌ a tvarem kan·l˘ a jejich propojenÌm (atlas zeolitic-
k˝ch struktur je p¯Ìstupn˝ na internetu2). Vzhledem k dostup-
nosti zeolit˘, jejich nÌzkÈ cenÏ a vzhledem k moûnosti vyvÌjet
a zlepöovat vlastnosti tÏchto materi·l˘ se zeolity pouûÌvajÌ
v pr˘myslu jako iontomÏniËe, molekulov· sÌta a katalyz·tory.
Znalost souvislostÌ mezi adsorpËnÌmi a katalytick˝mi vlast-
nostmi zeolitu a strukturou zeolitu je klÌËov· pro efektivnÌ
vyuûÌv·nÌ zeolitick˝ch materi·l˘. NejvÏtöÌ pozornost byla vÏ-
nov·na ÑprotonovanÈì formÏ zeolit˘ v souvislosti s vyuûitÌm
tÏchto forem zeolit˘ v celÈ ¯adÏ reakcÌ a pr˘myslov˝ch proce-
s˘3,4. KomplikovanÏjöÌ a mÈnÏ prozkouman· je situace u sys-
tÈm˘ TMI/zeolit. Sloûit· struktura zeolitick˝ch matric v prin-
cipu nabÌzÌ celou ¯adu vazebn˝ch pozic pro kationty kov˘.
Pouze urËit· centra mohou hr·t v˝znamnou ˙lohu p¯i chemic-
k˝ch reakcÌch. Je zn·mo, ûe struktura zeolitickÈ m¯Ìûe m· vliv
na katalytickou aktivitu systÈmu5. SystematickÈmu experi-
ment·lnÌmu studiu systÈm˘ TMI/zeolit byla v poslednÌ dobÏ
vÏnov·na mimo¯·dn· pozornost6,7.

JednÌm ze studovan˝ch proces˘ probÌhajÌcÌch v systÈmech
TMI/zeolit je katalytickÈ odstranÏnÌ oxid˘ dusÌku (deNOx).
Kationty p¯echodn˝ch kov˘ ve vysokosilik·tov˝ch zeolitech
poskytujÌ vysokou katalytickou aktivitu a selektivitu pro tvor-
bu molekul·rnÌho dusÌku p¯i p¯ÌmÈm rozkladu oxidu dusnatÈ-
ho8 a p¯i selektivnÌ katalytickÈ redukci oxid˘ dusÌku lehk˝mi
uhlovodÌky9. V p¯ÌpadÏ p¯ÌmÈho rozkladu oxidu dusnatÈho
byla roku 1986 objevena Iwamotem a spolupracovnÌky ne-
obvykle vysok· katalytick· aktivita katalyz·toru Cu/ZSM-5
(cit.8). Ionty mÏdi v·zanÈ v jin˝ch matricÌch (ferrierit, morde-
nit) majÌ niûöÌ katalytickou aktivitu5. Takto vysok· aktivita
nebyla zjiötÏna u tradiËnÌch materi·l˘, jako jsou oxidy kov˘
nanesenÈ na anorganick˝ch oxidech (oxid k¯emiËit˝, hlinit˝
atd.)10. Je z¯ejmÈ, ûe v p¯ÌpadÏ zeolitick˝ch katalyz·tor˘ je
kation p¯echodnÈho kovu aktivov·n interakcÌ s m¯Ìûkov˝mi
atomy zeolitu.

CÌlem tohoto p¯ÌspÏvku je uk·zat moûnosti modernÌ poËÌ-
taËovÈ chemie p¯i teoretickÈm modelov·nÌ struktury a vlast-
nostÌ p¯echodn˝ch kov˘ v zeolitech. HlavnÌ pozornost bude
vÏnov·na metod·m umoûÚujÌcÌm popis systÈmu na relativnÏ
spolehlivÈ kvantovÏ-chemickÈ ˙rovni. Metody molekulovÈ
dynamiky vyûadujÌcÌ znalost empirick˝ch potenci·l˘ zde ne-
budou diskutov·ny. V naöÌ laborato¯i se studiem systÈm˘
TMI/zeolit pomocÌ metod teoretickÈ chemie zab˝v·me jiû
nÏkolik let11ñ17 (p¯ehled na obr. 1). NejvÏtöÌ pozornost byla
vÏnov·na systÈmu Cu/ZSM-5, kter˝ je i experiment·lnÏ nej-
vÌce prostudov·n. V tomto Ël·nku uk·ûeme nÏkolik poËÌtaËo-
v˝ch p¯Ìstup˘ pro popis vlastnostÌ systÈm˘ TMI/zeolit. P¯e-
hledu model˘ a metod a jejich porovn·nÌ (uk·zanÈ na p¯Ìkladu
modelov·nÌ struktury a koordinace iont˘ mÏdi v zeolitech)
bude vÏnov·na kapitola 2. Aplikace relativnÏ novÈho p¯Ìstupu
ñ kombinovanÈ kvantovÏ-mechanickÈ / molekulovÏ-mecha-
nickÈ metody ñ na studium vlastnostÌ systÈm˘ Cu/ZSM-5
a Cu/ferrierit bude uk·z·na v kapitole 3.
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2. Modelov·nÌ vlastnostÌ p¯echodn˝ch kov˘
v zeolitech

Jak bylo sdÏleno v ˙vodnÌ Ë·sti, teoretick˝ popis systÈm˘
TMI/zeolit je velmi n·roËn˝ a v˝bÏr vhodnÈho modelu a me-
tody z·visÌ na povaze konkrÈtnÌho studovanÈho problÈmu. Lze
vyuûÌt celÈ ¯ady metod, kterÈ se liöÌ svojÌ spolehlivostÌ, ale takÈ
poËÌtaËovou n·roËnostÌ: tradiËnÌ metody ab initio, metody
funkcion·lu hustoty (DFT) a empirickÈ potenci·ly (IPF). Po-
pis meziatomov˝ch interakcÌ pomocÌ empirick˝ch potenci·l˘
nenÌ vhodn˝ pro popis chemickÈ reaktivity. Obr. 2 ukazuje
p¯ehled model˘ pouûÌvan˝ch pro studium vlastnostÌ p¯echod-
n˝ch kov˘ v zeolitech. Na obr·zku jsou uvedeny struËnÈ
definice model˘, jejich v˝hody a nev˝hody. Vzhledem k ve-
likosti ÑkoneËn˝chì klastrov˝ch model˘ lze pro popis mezi-
atomov˝ch interakcÌ vyuûÌt metody ab initio. V p¯ÌpadÏ Ñne-
koneËnÏì velk˝ch periodick˝ch model˘ je pouûitÌ metod ab
initio a DFT v˝poËetnÏ n·roËnÈ a obvykle je nutnÈ pouûÌt
v˝poËetnÏ mÈnÏ n·roËnÈ, a tedy i mÈnÏ spolehlivÈ empirickÈ
potenci·ly.

V poslednÌ dobÏ se pro modelov·nÌ vlastnostÌ systÈm˘
TMI/zeolit zaËÌnajÌ st·le vÌce uplatÚovat hybridnÌ (kombino-
vanÈ) modely, kterÈ vyuûÌvajÌ p¯ednostÌ obou zmÌnÏn˝ch tra-
diËnÌch model˘. V r·mci hybridnÌho modelu je studovan˝
systÈm rozdÏlen na dvÏ (pop¯ÌpadÏ vÌce) Ë·sti, kterÈ jsou
popisov·ny na r˘znÈ kvalitativnÌ ˙rovni. Podle typu studova-
nÈho systÈmu a studovan˝ch vlastnostÌ je t¯eba zvolit odpovÌ-
dajÌcÌ metody pro popis interakcÌ v jednotliv˝ch Ë·stech hy-
bridnÌho modelu. HybridnÌ model vhodn˝ pro studium vlast-
nostÌ p¯echodn˝ch kov˘ v zeolitech je zn·zornÏn v dolnÌ Ë·sti
obr. 2. Vnit¯nÌ Ë·st hybridnÌho modelu tvo¯Ì klastr, kter˝
zahrnuje ion p¯echodnÈho kovu a Ë·st m¯Ìûky zeolitu (nejbliûöÌ
okolÌ iontu kovu). Velikost klastru z·visÌ na koordinaci iontu
kovu v zeolitu. OkrajovÈ podmÌnky vnit¯nÌ Ë·sti modelu lze

¯eöit nav·z·nÌm nap¯Ìklad vodÌkov˝ch atom˘ na volnÈ valence
termin·lnÌch kyslÌkov˝ch atom˘. Interakce mezi atomy v takto
definovanÈm klastru je moûnÈ popsat na kvantovÏ-chemickÈ
˙rovni (QM). VnÏjöÌ Ë·st hybridnÌho modelu, reprezentujÌcÌ
periodickou m¯Ìûku krystalu, m˘ûe b˝t pops·na na kvalitativ-
nÏ niûöÌ ˙rovni nap¯Ìklad pomocÌ empirick˝ch potenci·l˘ (Pot).
Takto definovan· poËÌtaËov· metoda se naz˝v· kombinovan·
(nebo hybridnÌ) kvantovÏ-mechanick·/molekulovÏ-mechanic-
k· metoda (QM/MM nebo QM-Pot)18. Popsan˝ hybridnÌ mo-
del p¯edstavuje pouze jednu z ¯ady moûnostÌ. V poslednÌch
letech se objevilo nÏkolik r˘zn˝ch implementacÌ hybridnÌho
modelu. Pro popis systÈm˘ TMI/zeolit byl pouûit hybridnÌ
model, ve kterÈm byl klastr vloûen do pole bodov˝ch n·boj˘
reprezentujÌcÌch elektrostatickÈ pole zeolitickÈ m¯Ìûe19.

Vhodnost a spolehlivost klastrov˝ch, periodick˝ch a hy-
bridnÌch model˘ pro studium systÈm˘ TMI/zeolit uk·ûeme na
p¯Ìkladu studia struktury a koordinace iont˘ mÏdi v zeolitu
ZSM-5. Z experiment˘ EXAFS je zn·mo, ûe v tomto systÈmu
jsou pr˘mÏrnÈ dÈlky vazeb Cu+ñO a Cu2+ñO 2,00±0,02 Å.
Pr˘mÏrnÈ koordinaËnÌ ËÌslo k m¯Ìûkov˝m kyslÌk˘m je 2,5±0,3
pro ion Cu+ a 4,2 pro ion Cu2+ (cit.7,20).

Interakce iont˘ mÏdi se ZSM-5 byla studov·na po-
mocÌ mnoha r˘zn˝ch klastrov˝ch model˘. Klastry o velikosti
3-T (klastr obsahujÌcÌ 3 tetraedry TO4 se sum·rnÌm vzorcem
Si2AlO10H8; klastr 3-T p¯edstavuje vnit¯nÌ Ë·st kombinovanÈ-
ho modelu zn·zornÏnÈho v dolnÌ Ë·sti obr. 2) a menöÌ mohou
b˝t pouûity pouze k popisu interakËnÌch poloh, ve kter˝ch je
kation koordinov·n ke kyslÌkov˝m atom˘m jedinÈho tetra-
edru. Naproti tomu klastry 5-TR nebo 6-TR (cyklickÈ klastry
tvo¯enÈ pÏti nebo öesti jednotkami TO4 reprezentujÌcÌ pÏti-
nebo öestiËlenn˝ kruh na  stÏnÏ kan·lu) umoûÚujÌ i popis
interakËnÌch poloh, ve kter˝ch je kation koordinov·n ke kys-
lÌkov˝m atom˘m z r˘zn˝ch tetraedr˘ TO4. Modelov·nÌ inter-
akce iont˘ Cu+ se ZSM-5 pomocÌ klastr˘ 3-T ukazuje, ûe ion
je vûdy koordinov·n ke dvÏma m¯Ìûkov˝m kyslÌk˘m a dÈlka

Obr. 1. P¯ehled systÈm˘ studovan˝ch s vyuûitÌm hybridnÌho modelu a metody QM-Pot; porovn·nÌm v˝sledk˘ pro systÈmy Cu/ZSM-5
a Cu/ferrierit byl zkoum·n vliv rozdÌlnÈ zeolitickÈ matrice na strukturu a vlastnosti iont˘ mÏdi; struktura a koordinace iont˘ p¯echodn˝ch kov˘
v zeolitech z·visÌ na typu iontu, proto byl studov·n systÈm Ag/ZSM-5
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vazby CuñO je v rozmezÌ 1,9ñ2,1 Å v z·vislosti na metodÏ po-
uûitÈ k popisu systÈmu, nap¯Ìklad cit.21ñ23. KvalitativnÏ roz-
dÌlnÈ v˝sledky byly zÌsk·ny s cyklick˝mi klastrov˝mi mode-
ly24. S modelem 5-TR bylo zjiötÏno, ûe ion Cu2+ je koordinov·n
ke Ëty¯em m¯Ìûkov˝m kyslÌk˘m se vzd·lenostmi CuñO v roz-
mezÌ 2,1ñ2,4 Å (cit.22). Naproti tomu model 6-TR m˘ûe po-
skytovat kvalitativnÏ nespr·vnÈ v˝sledky: ion Cu2+ je koordi-
nov·n pouze ke dvÏma m¯Ìûkov˝m atom˘m kyslÌku22. Z uve-
den˝ch p¯Ìklad˘ je patrnÈ, ûe v˝sledky z·visÌ na velikosti
klastrovÈho modelu. PomocÌ klastrov˝ch model˘ rovnÏû nelze
srovn·vat rozdÌly v koordinaci kationt˘ v r˘zn˝ch zeolitic-
k˝ch matricÌch.

Vzhledem k velikosti z·kladnÌ strukturnÌ buÚky zeolitu
ZSM-5 byly p¯i studiu interakce iont˘ mÏdi se ZSM-5 pouûity
periodickÈ modely pouze v kombinaci s empirick˝mi poten-
ci·ly. S pouûitÌm IPF odvozenÈho Baetzoldem25 byly zÌsk·ny
vzd·lenosti Cu+ñO 2,4 Å a pozice mÏdi v˝hradnÏ s koordinaË-
nÌm ËÌslem 2 (cit.26). S potenci·lem odvozen˝m Saylem27

byly zÌsk·ny pr˘mÏrnÈ vzd·lenosti Cu+ñO 2,09 Å a pr˘mÏrnÈ
koordinaËnÌ ËÌslo Cu+ 3,5.

Interakce iont˘ mÏdi se ZSM-5 byla rovnÏû studov·na
s vyuûitÌm hybridnÌho modelu definovanÈho v p¯edeölÈ Ë·sti.
ZÌskanÈ v˝sledky jsou v dobrÈ shodÏ s experiment·lnÌmi daty
a jsou podrobnÏji pops·ny v Ë·sti 3.1. V systÈmu Cu+/ZSM-5
byly nalezeny struktury s koordinaËnÌmi ËÌsly 2ñ4 a s p¯e-
vahou dvoukoordinovan˝ch struktur12. Ionty Cu2+ preferujÌ
koordinaci ke 4 m¯Ìûkov˝m kyslÌk˘m öestiËlenn˝ch kruh˘
v ZSM-5 (cit.13). Bylo uk·z·no, ûe v˝sledky nez·visÌ na veli-
kosti klastru reprezentujÌcÌho vnit¯nÌ Ë·st modelu28.

V˝sledky zÌskanÈ pomocÌ r˘zn˝ch model˘ pro systÈm
Cu/ZSM-5 lze zobecnit i pro ostatnÌ kovovÈ kationty a zeoli-
tickÈ struktury. Spolehlivost periodick˝ch model˘ z·visÌ na
kvalitÏ pouûit˝ch empirick˝ch potenci·l˘. KlastrovÈ modely
neumoûÚujÌ srovn·vat jednotlivÈ typy zeolit˘ a mohou posky-
tovat kvalitativnÏ nespr·vnÈ v˝sledky. HybridnÌ modely jsou
pro studium vlastnostÌ p¯echodn˝ch kov˘ v zeolitech nejvhod-

Model V˝hody Nev˝hody

Klastrov˝ pro popis interakcÌ mezi atomy optimalizovanÈ geometrie klastr˘
malÈ fragmenty struktury krystalu lze pouûÌt p¯esnÈ metody ab initio nemusÌ odpovÌdat struktu¯e krystal˘

ovÏ¯enÌ spolehlivosti mÈnÏ p¯esn˝ch relaxace m¯Ìûe nenÌ zahrnuta
metod (DFT, empirickÈ potenci·ly)

zanedb·nÌ popisu interakcÌ na vÏtöÌ
vzd·lenost

volba okrajov˝ch podmÌnek (ukonËenÌ
klastru) tak, aby doölo pouze k co
nejmenöÌmu poruöenÌ vlnovÈ funkce

Periodick˝ popis relaxace m¯Ìûe v p¯ÌpadÏ velkÈ jednotkovÈ cely je
z·kladnÌ buÚka, kter· se periodicky nutnÈ pouûÌt p·rov˝ch
opakuje v prostoru interakce na vÏtöÌ vzd·lenosti potenci·lov˝ch funkcÌ

jsou zahrnuty
spolehlivost IPF z·visÌ na parametrech

v p¯ÌpadÏ malÈ jednotkovÈ cely lze potenci·l˘
vyuûÌt pro popis metod funkcion·lu
hustoty

HybridnÌ (kombinovan˝) popis relaxace m¯Ìûe volba okrajov˝ch podmÌnek
spojenÌ klastrovÈho a periodickÈho (ukonËenÌ klastru) tak, aby doölo
modelu pouze interakce na vÏtöÌ vzd·lenosti k co nejmenöÌmu poruöenÌ vlnovÈ

jsou zahrnuty funkce

pokud je vnit¯nÌ Ë·st systÈmu
pops·na na ˙rovni ab initio, je
moûnÈ studovat tranzitnÌ struktury,
elektronicky excitovanÈ stavy apod.

Obr. 2. P¯ehled model˘ pouûÌvan˝ch pro teoretick˝ popis vlastnostÌ systÈm˘ TMI/zeolit; jsou uvedeny t¯i typy model˘ spolu s jejich
struËn˝mi definicemi a jejich v˝hodami a nev˝hodami; vnit¯nÌ Ë·st hybridnÌho modelu (klastr) m˘ûe b˝t pops·na na kvantovÏ-mechanickÈ ˙rovni
(QM), vnÏjöÌ Ë·st (periodick· m¯Ìûka krystalu) m˘ûe b˝t pops·na nap¯Ìklad pomocÌ empirick˝ch potenci·l˘ (IPF nebo MM)
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nÏjöÌ. Z hlediska poËÌtaËovÈ n·roËnosti jsou hybridnÌ modely
srovnatelnÈ s klastrov˝mi, n·roky na poËÌtaËov˝ Ëas jsou
urËeny velikostÌ a kvalitou popisu klastru reprezentujÌcÌho
vnit¯nÌ Ë·st kombinovanÈho modelu.

3. Aplikace

VeökerÈ v˝sledky uvedenÈ v tÈto kapitole byly zÌsk·ny
pomocÌ  hybridnÌho  modelu a metody QM-Pot (cit.18,29,30).
Vnit¯nÌ Ë·st hybridnÌho modelu je tvo¯ena klastry o velikos-
tech od CuT3O2(OH)8 do CuT9O11(OH)14 (T = Si, Al). TakÈ
molekuly CO a NO jsou souË·stÌ vnit¯nÌ Ë·sti modelu. Termi-
n·lnÌ vazby vnit¯nÌ Ë·sti (vazby atom˘ kyslÌku) jsou saturov·-
ny atomy vodÌku. Interakce ve vnit¯nÌ Ë·sti systÈmu jsou
pops·ny na ˙rovni DFT pomocÌ funkcion·lu B3LYP (cit.31,32).
Pro atomy Si, Al, H, Cu byla pouûita b·ze Ñdouble-ζì a pro
atomy O, N a C byla pouûita b·ze Ñtriple-ζì, obÏ jsou rozöÌ¯eny
o polarizaËnÌ funkce33. V p¯ÌpadÏ popisu interakce iont˘ mÏdi
s okolÌm zeolitu typu ZSM-5 obsahovala z·kladnÌ buÚka 96
tetraedr˘ TO4, tedy 96 T-atom˘ a 192 atom˘ kyslÌku. Z·kladnÌ
buÚka ferrieritu obsahovala 72 tetraedr˘ TO4 (72 T-atom˘
a 144 atom˘ kyslÌku). Interakce ve vnÏjöÌ Ë·sti systÈmu a in-
terakce mezi atomy z vnit¯nÌ a vnÏjöÌ Ë·sti byly pops·ny
pomocÌ IPF (cit.12,30). Interakce CO a NO s ostatnÌmi atomy
m¯Ìûky zeolitu (s vnÏjöÌ Ë·stÌ modelu) byla pops·na pomocÌ
potenci·lu UFF (universal force field)34. DetailnÌ popis pouûi-
tÈho modelu je moûno nalÈzt v pr·ci12.

V˝poËty byly provedeny pomocÌ programu QMPOT (cit.29).
Program QMPOT vyuûÌv· existujÌcÌch kÛd˘ pro kvantovÏ-
-mechanickÈ a molekulovÏ-mechanickÈ Ë·sti v˝poËtu. Pro
popis struktury a vlastnostÌ zeolit˘ byly vyuûity programy
TURBODFT (cit.35) pro kvantovÏ-mechanickou Ë·st a GULP
(cit.36) pro molekulovÏ-mechanickou Ë·st.

3 . 1 . S t r u k t u r a a k o o r d i n a c e i o n t ˘ m Ï d i
v z e o l i t e c h

Struktury vysokosilik·tov˝ch zeolit˘ ZSM-5 a ferrieritu
(FER) jsou zn·zornÏny na obr. 3. Distribuce atom˘ Al ve
vysokosilik·tov˝ch zeolitech nenÌ dostupn· z experiment·l-
nÌch mÏ¯enÌ.

Ve studovan˝ch zeolitech ZSM-5 a ferrierit bylo nalezeno
nÏkolik r˘zn˝ch strukturnÌch typ˘ iont˘ mÏdi liöÌcÌch se koor-
dinacÌ, lokalizacÌ v m¯Ìûce a relativnÌ stabilitou. Bylo zjiötÏno,
ûe relativnÌ stabilita jednotliv˝ch poloh z·visÌ na pozici atomu
hlinÌku v m¯Ìûce zeolitu. Pokud je hlinÌkov˝ atom na stÏnÏ
jednoho z kan·l˘, Cu+ je koordinov·n ke t¯em nebo Ëty¯em
m¯Ìûkov˝m kyslÌk˘m öestiËlennÈho kruhu a tyto pozice byly
oznaËeny jako typ I. Je-li atom hlinÌku na intersekci zeolitic-
k˝ch kan·l˘, Cu+ je koordinov·n ke dvÏma kyslÌk˘m hlinÌko-
vÈho tetraedru (typ II). Typ I a II p¯edstavujÌ hlavnÌ typy
koordinace a lokalizace iont˘ Cu+ v zeolitech ZSM-5 a ferrierit
(obr. 3). AËkoliv struktura a koordinace iont˘ Cu+ nalezen˝ch
v ZSM-5 a ferrieritu jsou velmi podobnÈ, relativnÌ stabilita
jednotliv˝ch  typ˘  center Cu+ je pro oba zeolity rozdÌln·.
ZatÌmco ve ferrieritu jsou pozice na stÏn·ch jednoho z kan·l˘
stabilnÏjöÌ neû pozice na intersekci dvou kan·l˘, v p¯ÌpadÏ
ZSM-5 z·visÌ relativnÌ energie pozic typu I a II na poloze
hlinÌku v m¯Ìûce. Pro vÏtöinu poloh hlinÌku v ZSM-5 jsou
nejstabilnÏjöÌ pozice Cu+ na intersekci dvou kan·l˘. Na z·kla-
dÏ tÏchto v˝sledk˘ lze p¯edpokl·dat, ûe pro ionty Cu+ jsou
pozice typu II vÌce populov·ny v zeolitu ZSM-5 neû ve ferrie-
ritu. RozdÌlnou populacÌ m˘ûe b˝t vysvÏtlena rozdÌln· kataly-
tick· aktivita obou zeolit˘.

Ionty Cu2+ silnÏ preferujÌ lokalizaci v blÌzkosti dvou tetra-
edr˘ AlO4 (tyto pozice jsou stabilnÏjöÌ o 30 kcal.molñ1 neû
pozice Cu2+ v sousedstvÌ jedinÈho Al). Zp˘sob koordinace
Cu2+ v öestiËlennÈm kruhu obsahujÌcÌm dva atomy Al je d·n

Obr. 3. Struktura zeolit˘ ZSM-5 a ferrierit. HlavnÌ typy koordinace iont˘ Cu+ v zeolitech ZSM-5 a ferrierit; zeolity ZSM-5 (hornÌ Ë·st
obr·zku) a ferrierit (dolnÌ Ë·st) majÌ dva typy na sebe kolm˝ch kan·l˘, kterÈ se liöÌ tvarem a velikostÌ; na vöech obr·zcÌch je vidÏt pohled podÈl
hlavnÌho kan·lu; pozice iont˘ v·zan˝ch na stÏnÏ kan·lu jsou znaËeny jako typ I a pozice iont˘ v·zan˝ch na intersekci dvou kan·l˘ jsou znaËeny
jako typ II

ZSM-5

ferrierit

typ I

typ I

typ II

typ II
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vz·jemnou polohou hlinÌkov˝ch atom˘ v kruhu. Energeticky
v˝hodnÏjöÌ je sekvence AlñSiñSiñAl neû AlñSiñAl. V p¯ÌpadÏ
sekvence AlñSiñSiñAl je pro vazbu Cu2+ v öestiËlennÈm kruhu
nejv˝hodnÏjöÌ takov· pozice, ve kterÈ m˘ûe Cu2+ vytvo¯it
4 vazby ke kyslÌk˘m öestiËlennÈho kruhu symetrick˝m zp˘-
sobem se zachov·nÌm lok·lnÌ symetrie (C2v).

3 . 2 . I n t e r a k c e m o l e k u l C O a N O
s i o n t y C u + v · z a n ˝ m i v z e o l i t e c h

Interakce molekul CO a NO s ionty Cu+ v·zan˝mi v pozi-
cÌch typu I a II byla studov·na v zeolitech ZSM-5 a ferrierit.
Byly zÌsk·ny kvalitativnÏ podobnÈ v˝sledky pro molekuly CO
i NO adsorbovanÈ v obou zeolitech: molekuly se snaûÌ za-
ujmout polohu ve volnÈm prostoru na intersekci dvou kan·l˘
(nejmenöÌ repulznÌ interakce). V˝raznÈ rozdÌly byly nalezeny
pro interakci molekuly s iontem Cu+ v pozicÌch typu I a II. Ion
Cu+ v·zan˝ v pozici typu I (na stÏnÏ kan·lu) ztr·cÌ adsorpcÌ
jednÈ molekuly CO nebo NO koordinaci ke vöem m¯Ìûkov˝m
kyslÌkov˝m atom˘m s v˝jimkou dvou kyslÌkov˝ch atom˘
AlO4 tetraedru. Tato Ë·steËn· ztr·ta koordinace iontu Cu+ se
zeolitickou m¯ÌûÌ je zp˘sobena snahou adsorbovanÈ molekuly
zaujmout polohu na intersekci dvou kan·l˘. Naproti tomu ion
Cu+ v·zan˝ v pozici typu II (na intersekci dvou kan·l˘) je
koordinov·n pr·vÏ ke dvÏma kyslÌkov˝m atom˘m tetraedru
AlO4 jiû p¯ed interakcÌ s molekulou. Interakce molekuly s ion-
tem Cu+ v tÈto pozici nevede ke zmÏnÏ koordinace mÏdi
k zeolitickÈ m¯Ìûi. RozdÌln· zmÏna koordinace iont˘ Cu+ v·-
zan˝ch v pozicÌch typu I a II zp˘sobuje rozdÌly ve vazebn˝ch
energiÌch molekul pro jednotlivÈ typy pozic. MenöÌ interakËnÌ
energie nalezen· pro molekuly interagujÌcÌ s Cu+ v pozicÌch
typu I je zp˘sobena ztr·tou koordinace iont˘ mÏdi k zeolitickÈ
m¯Ìûi. PopsanÈ zmÏny jsou zn·zornÏny na obr. 4a a 4b pro
systÈm CO/Cu+/ZSM-5. ObdobnÈ zmÏny byly zjiötÏny i pro
systÈmy CO/Cu+/ferrierit, NO/Cu+/ZSM-5 a NO/Cu+/ferrierit.
RozdÌly mezi adsorpcÌ molekul CO a NO jsou pouze v geo-

metrii. V d˘sledku hybridizace a elektronovÈ populace je
struktura Cu+ñCO line·rnÌ, zatÌmco struktura Cu+ñNO je lo-
men·. Pozice na intersekci (typ II) jsou v obou studovan˝ch
zeolitech podobnÈ a takÈ interakËnÌ energie pro pozice typu II
jsou shodnÈ. UrËitÈ rozdÌly byly nalezeny mezi zeolity ZSM-5
a ferrierit pro hodnoty vazebn˝ch energiÌ molekul k Cu+ v po-
zicÌch typu I. Ztr·ta koordinace je energeticky v˝znamnÏjöÌ ve
ferrieritu neû v ZSM-5.

Adsorpce dvou a t¯Ì molekul CO byla studov·na na systÈ-
mech Cu+/ZSM-5 a Cu+/ferrierit. PostupnÈ zmÏny v koordi-
naËnÌm okolÌ iontu Cu+ k zeolitu z·visÌ na poËtu adsorbova-
n˝ch molekul CO a takÈ na typu pozice mÏdi (obr. 4). Koor-
dinaËnÌ zmÏny jsou v˝raznÏjöÌ u iont˘ typu I neû u typu II.
StejnÈ v˝sledky byly zÌsk·ny pro CO/Cu+/ZSM-5 a CO/Cu+/
ferrierit. VazebnÈ energie druhÈ a t¯etÌ molekuly CO k Cu+

jsou v˝raznÏ niûöÌ neû vazebn· energie prvnÌ molekuly CO
k Cu+ v zeolitu pro oba typy pozic mÏdi.

Interakce molekuly CO s iontem Cu+ v pozici I byla rovnÏû
studov·na pro Cu+ v sousedstvÌ dvou m¯Ìûkov˝ch atom˘ Al.
KoordinaËnÌ zmÏny v okolÌ iontu Cu+ v blÌzkosti dvou AlO4
jsou stejnÈ jako koordinaËnÌ zmÏny nalezenÈ pro Cu+ v blÌz-
kosti jedinÈho hlinÌkovÈho tetraedru (obr. 4añd). Na druhÈ
stranÏ poËet atom˘ hlinÌku v blÌzkosti iontu Cu+ ovlivÚuje
hodnotu vazebnÈ energie mezi molekulou CO a systÈmem
Cu/zeolit. VazebnÈ energie jsou vyööÌ pro molekulu CO ad-
sorbovanou na ion Cu+ v·zan˝ v blÌzkosti jedinÈho AlO4.

4. Z·vÏr

V p¯ÌspÏvku je uveden p¯ehled model˘ a metod pouûÌva-
n˝ch pro teoretickÈ studium struktury a vlastnostÌ p¯echod-
n˝ch kov˘ v zeolitech, p¯iËemû jednotlivÈ p¯Ìstupy jsou porov-
n·ny. KlastrovÈ modely jsou vhodnÈ pro ovÏ¯enÌ spolehlivosti
mÈnÏ p¯esn˝ch metod, ale neumoûÚujÌ popsat vlastnosti p¯e-
chodn˝ch kov˘ v r˘zn˝ch zeolitick˝ch matricÌch. PeriodickÈ

Obr. 4. Molekuly CO adsorbovanÈ na ionty Cu+ typu I a II v zeolitu ZSM-5; obr·zky ukazujÌ ionty Cu+ typu I a II p¯ed adsorpcÌ molekuly
CO (a), postupnÈ zmÏny koordinace iont˘ mÏdi po adsorpci jednÈ (b), dvou (c) a t¯Ì (d) molekul CO jsou zn·zornÏny pro oba typy pozic iont˘
Cu+

typ I

d

d

typ II

a

a

b

b

c

c
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modely reprezentujÌ strukturu zeolitu a zahrnujÌ interakce se
zeolitickou m¯ÌûÌ, avöak jejich spolehlivost z·visÌ na kvalitÏ
empirickÈho potenci·lu. HybridnÌ modely jsou pro studium
vlastnostÌ p¯echodn˝ch kov˘ v zeolitech nejvhodnÏjöÌ.

HybridnÌ model QM-Pot byl pouûit pro studium vlastnostÌ
iont˘ mÏdi v zeolitech ZSM-5 a ferrierit a studium interakce
molekul CO a NO s ionty mÏdi v obou zeolitech. ZÌskanÈ
v˝sledky p¯ispÌvajÌ k interpretaci experiment·lnÌch dat na
atom·rnÌ ˙rovni.

Tato pr·ce byla podpo¯ena grantem Ministerstva ökolstvÌ
»eskÈ republiky LN00A032.
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M. Davidov· and P. Nachtigall (J. Heyrovsk˝ Institute
of Physical Chemistry, Academy of Sciences of the Czech
Republic and Center for Complex Molecular Systems and
Biomolecules, Prague): Suitability of Computational Che-
mistry Methods for the Description of Properties of Tran-
sition Metals in Zeolites

Several models (cluster, periodic, and hybrid) and methods
of the description of properties of transition metal ions in
zeolites are reviewed and their reliability is discussed. It is
concluded that the combined quantum mechanics / interatomic
potential function (QM-Pot) technique is a suitable approach
to the description of transition metal/zeolite systems. This
method was used for the study of properties of copper ions in
ZSM-5 and ferrierite matrices. The interactions of CO and NO
with copper ions in both zeolites were investigated. The com-
putational results offer interpretation of some experimental
data at the atomic scale level.
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1. ⁄vod

V souËasnÈ dobÏ je nejrozöÌ¯enÏjöÌm procesem v˝roby
fenolu (vÌce neû 90 % celosvÏtovÈ produkce) tzv. kumenov˝
proces spoËÌvajÌcÌ v alkylaci benzenu propenem na kumen,
jeho oxidaci na kumenhydroperoxid a v n·slednÈm rozkladu
na fenol a aceton (viz schÈma na obr. 1). Efektivita tohoto vÌ-
cestupÚovÈho procesu z·visÌ do znaËnÈ mÌry i na moûnostech
komerËnÌho uplatnÏnÌ acetonu vznikajÌcÌho v ekvimol·rnÌm
mnoûstvÌ k fenolu. Nadprodukce acetonu v d˘sledku vysokÈ
produkce fenolu vyvol·v· v poslednÌch letech intenzivnÌ z·-
jem o p¯Ìmou oxidaci benzenu na fenol bez tvorby vedlejöÌch
produkt˘.

ObecnÏ selektivnÌ inzerce atomu kyslÌku do molekul uhlo-
vodÌk˘ p¯edstavuje specifickou reakci vyûadujÌcÌ vysoce struk-
turovan˝ katalyz·tor. Jako jedna z alternativ k nÏkolikastup-

ÚovÈmu kumenovÈmu procesu se v souËasnÈ dobÏ jevÌ moû-
nost p¯ÌmÈ jednostupÚovÈ hydroxylace benzenu pomocÌ N2O
na zeolitickÈm katalyz·toru FeH-ZSM-5. Fe-zeolitick˝ kata-
lyz·tor rozkl·d· N2O na molekul·rnÌ dusÌk a kyslÌkov˝ atom,
kter˝ je  zadrûen na katalyz·toru a p¯enesen do molekuly
benzenu. Katalyz·tor a odpovÌdajÌcÌ proces jsou vyvÌjeny ve
spolupr·ci ⁄stavu katal˝zy v Novosibirsku a firmy Monsan-
to1. Proces vöak nenÌ dosud vyvinut do technologickÈho mÏ-
¯Ìtka, protoûe katalyz·tor vykazuje v pr˘bÏhu reakce urËitou
deaktivaci a navÌc oxidace pomocÌ N2O je finanËnÏ velmi
n·kladn·. NavrhovanÈ spojenÌ technologie v˝roby kyseliny
adipovÈ, p¯i kterÈ odpad· N2O, a technologie oxidace benzenu
na fenol pomocÌ odpadnÌho N2O by ¯eöilo jak likvidaci ökod-
livÈho N2O (p¯ispÌv· k destrukci ozÛnovÈ vrstvy), tak zdroj
N2O pro oxidaci benzenu. Obr. 2 ukazuje schÈma kombinace
v˝roby kyseliny adipovÈs vyuûitÌm odpadnÌho N2O pro v˝ro-
bu fenolu2. Objem produkce kyseliny adipovÈ je vöak nesrov-
natelnÏ niûöÌ neû poûadovan· v˝roba fenolu. Protoûe navÌc
vyuûitÌ N2O p¯i v˝robÏ fenolu nenÌ 100 %, hledajÌ se i kataly-
z·tory pro selektivnÌ proces oxidace amoniaku na N2O.

Je z¯ejmÈ, ûe z·sadnÌm poûadavkem pro n·vrh procesu je
vedle dosaûenÌ maxim·lnÌ aktivity i odstranÏnÌ deaktivace
katalyz·toru a zv˝öenÌ jeho selektivity vzhledem k N2O. K to-
muto cÌli m˘ûe p¯ispÏt pochopenÌ struktury a funkce aktivnÌch
center katalyz·toru p¯i oxidaci benzenu na fenol. V literatu¯e,
zab˝vajÌcÌ se povahou a strukturou aktivnÌch center zeolitic-
k˝ch katalyz·tor˘ typu H-ZSM-5 a FeH-ZSM-5 aktivnÌch
p¯i p¯ÌmÈ oxidaci benzenu na fenol pomocÌ N2O, lze nalÈzt
nÏkolik kontroverznÌch postoj˘. NÏkte¯Ì z autor˘ p¯edpokl·-
dajÌ, ûe aktivnÌmi centry jsou kysel· centra zeolitick˝ch kata-
lyz·tor˘3ñ5. JinÌ naopak povaûujÌ za dominantnÌ vliv redox
Ga-center6 a Fe-center7ñ10. Existence aktivnÌch Fe-center p¯ed-
stavovan˝ch mimom¯Ìûkov˝mi oxokomplexy ûeleza byla po-
prvÈ uvedena Panovem a spol.7 Auto¯i uk·zali, ûe i) ionty
ûeleza lokalizovanÈ ve skeletu ferrisilik·t˘ a aluminosilik·t˘
(p¯Ìtomn˝ch vûdy v malÈ koncentraci) migrujÌ bÏhem vysoko-
teplotnÌ kalcinace z m¯Ìûky zeolitu do mimoskelet·lnÌch pozic,

Obr. 1. Kumenov˝ zp˘sob v˝roby fenolu z benzenu a schematickÈ
naznaËenÌ alternativnÌ cesty s vyuûitÌm p¯ÌmÈ oxidace
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a tam vytv·¯Ì aktivnÌ redoxnÌ centra a ûe ii) katalytick· aktivita
p¯i oxidaci benzenu na fenol pomocÌ N2O je v˝znamnÏ zv˝öe-
na u zeolit˘ kalcinovan˝ch za vysokÈ teploty ve srovn·nÌ se
zeolity pouze dehydratovan˝mi. Vznikl· aktivnÌ centra nazval
Panov α-centry a uk·zal, ûe na tÏchto α-centrech doch·zÌ
k rozkladu molekuly N2O za vzniku a zadrûenÌ atom·rnÌho
kyslÌku, tzv. α-kyslÌku. Vysoce aktivnÌ α-kyslÌk je n·slednÏ
p¯enesen do molekuly benzenu za vzniku fenolu. Co se t˝-
Ëe struktury α-center, na z·kladÏ Moessbauerov˝ch spekter
zeolit˘ FeH-ZSM-5 Panov a spol. navrhli jejich binukle·rnÌ
charakter typu Fe-O-Fe (cit.10). Pro nezbytnou aktivaci mole-
kuly benzenu auto¯i d·le p¯edpokl·dali ˙Ëast kysel˝ch center
Broenstedova typu.

Na druhÈ stranÏ Burch a Howitt3 navrhli na z·kladÏ akti-
vity zeolit˘ H-ZSM-5 (obsahujÌcÌch stopovÈ, avöak nespecifi-
kovanÈ mnoûstvÌ Fe) v oxidaci benzenu na fenol, ûe aktivnÌmi
centry jsou Broenstedova kysel· centra, kter· iniciujÌ radik·-
lov˝ pr˘bÏh reakce. Zeolity Na-(Al)ZSM-5 obsahujÌcÌ pouze
Lewisova centra, kde Broenstedova centra byla eliminov·na
iontovou v˝mÏnou Na+, nevykazovaly û·dnou katalytickou
aktivitu p¯i oxidaci benzenu na fenol. TaktÈû NottÈ1 p¯isu-
zoval d˘leûitou roli Broenstedov˝m kysel˝m centr˘m, kter·
vöak p¯i reakci nutnÏ spolupracujÌ s α-centry na b·zi ûeleza.
NottÈ uk·zal, ûe pokles koncentrace Broenstedov˝ch center
v d˘sledku hydroterm·lnÌ kalcinace zeolitu zvyöuje jak kon-
centraci α-center, tak i katalytickou aktivitu. Po dosaûenÌ
optim·lnÌ hodnoty koncentrace Broenstedov˝ch center jejÌ
dalöÌ sniûov·nÌ vedlo k poklesu katalytickÈ aktivity. NottÈ tÈû
p¯edpokl·dal, ûe kysel· centra Lewisova typu nejsou schopna
katalyzovat hydroxylaci benzenu na fenol.

Lewisova Al-centra zeolit˘ H-(Al)ZSM-5 jako aktivnÌ
centra pro oxidaci benzenu na fenol byla navrûena Kustovem
a spol.4 Tito auto¯i p¯edpokl·dali, ûe Lewisova Al-centra, kter·
jsou tvo¯ena vysokoteplotnÌ dehydroxylacÌ zeolitu H-ZSM-5
(nad 700 ∞C), se ˙ËastnÌ katalytickÈ rakce. P¯edpokl·dali, ûe
na tÏchto koordinaËnÏ nenasycen˝ch centrech doch·zÌ k do-
nor-akceptorovÈ interakci s voln˝m elektronov˝m p·rem mo-
lekuly N2O a k jejÌmu rozkladu, p¯iËemû uvolnÏn˝ kyslÌkov˝
atom ve velmi reaktivnÌ formÏ je  zachycen  na  LewisovÏ
centru. SelektivnÌ oxidace benzenu na fenol vyuûÌvajÌcÌ pr·vÏ
zmÌnÏnÈ povrchovÈ formy kyslÌku byla pops·na od teploty
320 ∞C s maxim·lnÌ aktivitou p¯i 400 ∞C. NiûöÌ katalytick·
aktivita p¯i vyööÌch reakËnÌch teplot·ch byla p¯ips·na poklesu
koncentrace povrchovÈho atom·rnÌho kyslÌku v d˘sledku re-
kombinaËnÌch reakcÌ.

TakÈ Motz a spol.5 p¯isuzovali klÌËovou roli p¯i oxidaci
benzenu na fenol Lewisov˝m Al-centr˘m. Auto¯i spojovali
zv˝öenou katalytickou aktivitu hydroterm·lnÏ kalcinovan˝ch
zeolit˘ H-(Al)ZSM-5 s p¯ÌtomnostÌ mimoskelet·lnÌch Al-cen-
ter vykazujÌcÌch Lewisovu kyselost. PomocÌ 27Al MAS NMR
nalezli korelaci mezi stupnÏm dealuminace zeolitovÈho ske-
letu, mnoûstvÌm mimoskelet·lnÌho hlinÌku a katalytickou ak-
tivitou. H‰fele a spol.6 pozorovali pro zeolity H-(Ga)ZSM-5
srovnatelnou katalytickou  aktivitu p¯i oxidaci benzenu na
fenol jako pro H-(Al)ZSM-5, p¯iËemû tuto aktivitu spojovali
s p¯ÌtomnostÌ mimom¯Ìûkov˝ch Ë·stic gallia.

V˝öe uvedenÈ protikladnÈ poznatky t˝kajÌcÌ se povahy
a struktury center aktivnÌch p¯i oxidaci benzenu na fenol na
zeolitick˝ch katalyz·torech ukazujÌ, ûe aktivita zeolit˘ byla
p¯isuzov·na centr˘m velmi odliönÈ povahy. NÏkterÈ tyto z·-
vÏry mohou vych·zet  pouze  ze  zd·nliv˝ch korelacÌ  mezi
koncentracemi individu·lnÌch aktivnÌch center a hodnotami
katalytickÈ aktivity. Zvl·ötÏ v p¯Ìpadech, kdy centra urËitÈho
typu vykazujÌ velmi vysokou aktivitu, jeû znaËnÏ p¯evyöuje
aktivitu ostatnÌch typ˘ center souËasnÏ p¯Ìtomn˝ch v kataly-
z·toru, mohou b˝t korelace velmi zav·dÏjÌcÌ.

Za ˙Ëelem objasnÏnÌ povahy a struktury aktivnÌch center
pro hydroxylaci benzenu na fenol jsme vyöet¯ovali katalytic-
kou aktivitu zeolit˘ H-(Al)ZSM-5 s r˘zn˝m chemick˝m slo-
ûenÌm skeletu, zejmÈna pak s r˘zn˝m obsahem hlinÌku, gal-
lia, india a ûeleza (aû do stopovÈ koncetrace Fe), a tÏchto
zeolit˘ po jejich dehydrataci, dehydroxylaci a po hydrother-
m·lnÌm opracov·nÌ. Koncentrace Broenstedov˝ch a Lewi-
sov˝ch kysel˝ch center byly urËeny z kvantitativnÌ anal˝zy
I» spekter adsorbovanÈho d3-acetonitrilu a p¯Ìtomnost kat-
iont˘ ûeleza v mimom¯Ìûkov˝ch poloh·ch byla detegov·na
ESR spektroskopiÌ a I» spektry v oblasti skelet·lnÌch vi-
bracÌ. D·le byl vyöet¯ov·n vliv topologie zeolitickÈ matrice
na oxidaci benzenu na fenol z porovn·nÌ aktivity zeolit˘ ZSM-
-5 (MFI), ferrieritu (FER), mordenitu (MOR) a zeolitu beta
(BEA).

2. Experiment·lnÌ Ë·st

2 . 1 . Z e o l i t i c k È k a t a l y z · t o r y

Katalyz·tory Na-(Al)ZSM-5 (MFI, Si/Al = 14,1; 180 ppm
Fe), NH4-(Al)ZSM-5 (Si/Al = 12,5; 200 ppm Fe) a H-ZSM-
-5 (Si/Al = 300; <50 ppm Fe) byly poskytnuty V˝zkumn˝m

Obr. 2. SchÈma kombinace procesu v˝roby kyseliny adipovÈ a fenolu s vyuûitÌm vznikajÌcÌho N2O (cit.2)
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Tabulka I
Koncentrace kysel˝ch a Fe-center a rychlost oxidace benzenu na fenol N2O na ZSM-5

Vzorek Opracov·nÌa Koncentrace kysel˝ch center Si/Al Fe Rychlost vzniku fenolu
Ë. [mmol.gñ1.hñ1] [ppm] [mmol.gñ1.hñ1]

Broensted Lewis 25 min 125 min

1 C 450 ∞C 0,37 0,06 28 30 0,5 0,5
1-a HT 600 ∞C 0,07 0,08 28 30 1,4 0,8
1-b HT 600 ∞C + IE NaCl 0,04 0,03 28 30 1,3 0,9
2 C 450 ∞C 0,51 0,07 19 50 0,8 0,6
3 C 450 ∞C 0,03 0,02 300 <50 0,2 0,1
4-0 p˘vodnÌ Na-forma 0,01 0,01 14 180 0,3 0,1
4 C 450 ∞C 0,89 0,08 14 180 6,4 3,6
4-a HT 500 ∞C 0,18 0,13 14 180 8,0 5,7
4-b HT 500 ∞C + IE NaCl 0,06 0,12 14 180 8,6 6,4
4-c HT 600 ∞C 0,08 0,09 14 180 10,2 8,2
4-d HT 600 ∞C + IE NaCl 0,04 0,07 14 180 10,5 6,7
4-e HT 600 ∞C + IE NaOH 0,04 0,01 14 180 1,5 1,2
4-f HT 700 ∞C 0,03 0,05 14 180 4,6 3,6
4-g HT 700 ∞C + IE NaCl 0,03 0,03 14 180 2,7 2,3
5 C 450 ∞C 1,05 0,04 12 200 7,8 3,6
5-a HT 780 ∞C 0,02 0,02 12 200 1,3 0,5
6 C 450 ∞C 0,26 0,06 37 410 7,5 5,2
6-a HT 600 ∞C 0,09 0,06 37 410 16,1 9,6
7 C 450 ∞C 0,37 0,06 28 1200 17,3 10,5
7-a HT 600 ∞C 0,07 0,08 28 1200 29,3 18,1
7-b HT 600 ∞C + IE NaCl 0,05 0,04 28 1200 28,0 20,0
8 C 450 ∞C 0,36 0,06 28 2000 35,0 19,0
8-a HT 600 ∞C 0,07 0,08 28 2000 54,0 38,0
9 C 450 ∞C 0,36 0,06 28 30/1000b 0,7 0,5

10 C 450 ∞C 0,36 0,06 28 30/1000c 0,2 0,2
11 C 450 ∞C 0,18 0,06 92d 10000 5,4 3,0
11-a HT 600 ∞C 0,04 0,04 92d 10000 71,9 29,6
11-b HT 600 ∞C + IE NaCl 0,03 0,04 92d 10000 29,9 15,5
12e C 450 ∞C 0,49 0,12 12 300 14,7 6,4
13f C 450 ∞C 1,55 ñ 9 600 0,05 0,02
14g C 450 ∞C 0,97 0,24 8 170 0,04 0,02

a C ñ kalcinace v kyslÌku, HT ñ hydroterm·lnÌ kalcinace v kyslÌku, IE ñ iontov· v˝mÏna, b 30 ppm Fe + 1000 ppm Ga, c 30 ppm
Fe + 1000 ppm In, d Si/Fe, e zeolit beta, f zeolit mordenit, g zeolit ferrierit

˙stavem pro ropu a uhlovodÌkovÈ plyny ñ Slovnaft, Bratislava.
H-(Al)ZSM-5 (Si/Al = 37,5; 410 ppm Fe), NH4-beta (BEA;
Si/Al =9,5) a H-mordenit (MOR; Si/Al = 9,0) byly zakoupeny
od firmy PQ Corporation a NaK-ferrierit (FER; Si/Al = 8,4)
od firmy TOSOH. Na-(Al)ZSM-5 a NaK-ferrierit byly p¯e-
vedeny do NH4-formy opakovanou (3◊) iontovou v˝mÏnou
s 0,5 M-NH4NO3 za pokojovÈ teploty. Zeolity NH4-(Al)ZSM-5
s koncentracemi ûeleza 30, 50, 1200 a 2000 ppm, zeolity
NH4-(Al)ZSM-5 s 1000 ppm Ga nebo In a tÈû NH4-(Fe)ZSM-5
(Si/Fe = 92) byly p¯ipraveny v laborato¯i11. SyntetizovanÈ
vzorky zeolit˘ byly kalcinov·ny v kyslÌku p¯i teplotÏ 500 ∞C
po dobu 6 hodin za ˙Ëelem odstranÏnÌ templ·tu. NH4-formy
tÏchto zeolit˘ byly z kalcinovan˝ch zeolit˘ p¯ipraveny opako-
vanou iontovou v˝mÏnou (3◊) 0,5 M-NH4NO3 za pokojovÈ
teploty. Anal˝za XRD potvrdila vysoce krystalickÈ struktury
ZSM-5 pro vöechny p¯ipravenÈ vzorky. Element·rnÌ anal˝zy
zeolit˘ po jejich rozpuötÏnÌ byly provedeny pomocÌ atomovÈ

absorpËnÌ spektroskopie. ChemickÈ sloûenÌ zeolit˘ je uvedeno
v tab. I.

2 . 2 . O p r a c o v · n Ì v ˝ c h o z Ì c h z e o l i t ˘

Byly aplikov·ny dva z·kladnÌ zp˘soby opracov·nÌ zeolit˘:
i) dehydratace v proudu kyslÌku p¯i 450 ∞C, p¯i kterÈ nedo-

ch·zelo k dehydroxylaci protonov˝ch center. Toto opra-
cov·nÌ bylo voleno taktÈû p¯ed kaûd˝m mÏ¯enÌm kataly-
tickÈ aktivity r˘znÏ opracovan˝ch zeolit˘,

ii) vybranÈ zeolity ZSM-5 (Ë. 1, 4, 5, 6, 7, 8 a 11) byly
hydroterm·lnÏ opracov·ny v proudu kyslÌku obsahujÌcÌho
30 obj.% vodnÌ p·ry p¯i teplot·ch od 500 do 780 ∞C po
dobu 3 h. NÏkterÈ z takto modifikovan˝ch zeolit˘ byly
opakovanÏ (3◊) iontovÏ vymÏnÏny 0,1 M-NaCl. Vzorek Ë.
4 byl po hydroterm·lnÌm opracov·nÌ p¯i teplotÏ 600 ∞C
opracov·n 0,1 M-NaOH za pokojovÈ teploty.

Chem. Listy 96, 876 ñ 884 (2002) Cena za katal˝zu

878



2 . 3 . F T I R s p e k t r o s k o p i e

Koncentrace Broenstedov˝ch a Lewisov˝ch center byly
stanoveny pomocÌ kvantitativnÌ anal˝zy I» spekter adsorbo-
vanÈho d3-acetonitrilu na zeolitech r˘znÏ opracovan˝ch za po-
kojovÈ teploty. FTIR spektra byla snÌm·na na transparentnÌch
destiËk·ch (cca 6ñ10 mg.cmñ2) na spektrometru Nicolet Mag-
na 550 s detektorem MCT-B. P·s p¯i 2297 cmñ1 byl p¯i¯azen
interakci Broenstedov˝ch center (Si-OH-Al i Si-OH-Fe) se
skupinou C≡N acetonitrilu a p·sy p¯i vyööÌch frekvencÌch
odpovÌdaly interakci skupiny C≡N s Lewisov˝mi centry r˘z-
n˝ch typ˘ (dva typy Lewisov˝ch-Al center p¯i 2325 cmñ1 ñ
typ I (kyselejöÌ) a 2315 cmñ1 ñ typ II (mÈnÏ kyselÈ) a Lewiso-
v˝ch-Fe center p¯i 2310 cmñ1). Pro kvantitativnÌ anal˝zu byly
pouûity extinkËnÌ koeficienty12: εOH = 2,05 cm.µmolñ1 a εL =
3,62 cm.µmolñ1 (druh˝ z nich nez·visle na typu Lewisov˝ch
center).

Koncentrace iont˘ Fe2+v kationtov˝ch poloh·ch zeolit˘ re-
dukovan˝ch ve vakuu p¯i 450 ∞C byla monitorov·na v Ñtrans-
misnÌì oblasti skelet·lnÌho okna I» spekter, kter· reflektuje
perturbaci skelet·lnÌch T-O-T vazeb v d˘sledku p¯Ìtomnosti
kationt˘13,14. Spektr·lnÌ sloûce T-O-T antisymetrickÈ vibrace
p¯ÌtomnÈ v d˘sledku p¯Ìtomnosti iont˘ Fe 2+ v kationtovÈ
poloze p¯ÌsluöÌ absorpËnÌ p·s p¯i 935 cm-1.

2 . 4 . E S R s p e k t r o s k o p i e

ESR spektra iont˘ Fe3+ byla mÏ¯ena p¯i frekvenci 9,2 GHz
na spektrometru ERS-220. MÏ¯enÌ byla prov·dÏna za pokojo-
vÈ teploty v oblasti 30ñ500 mT. Jako vnit¯nÌ standard byly
pouûity ionty Mn2+ v pevnÈ matrici. Vzorky zeolit˘ byly p¯ed
mÏ¯enÌm dehydratov·ny v proudu kyslÌku p¯i 450 ∞C po dobu
2 hodin, potÈ ochlazeny na pokojovou teplotu a evakuov·ny
30 minut p¯i tlaku 0,01 Pa. N·slednÏ byly p¯evedeny za vakua
do k¯emenn˝ch kyvet a zataveny.

2 . 5 . K a t a l y t i c k È t e s t y

KatalytickÈ testy byly prov·dÏny v trubkovÈm mikroreak-
toru s nav·ûkou 500 mg katalyz·toru za podmÌnek sloûenÌ

reakËnÌ smÏsi: 5 % benzenu + 25 % N2O nebo 20 % benzenu +
20 % N2O, zbytek reprezentoval dusÌk. Celkov˝ pr˘tok reakË-
nÌ smÏsi byl 60 ml.minñ1. Benzen byl d·vkov·n z tenznÌho
d·vkovaËe a N2O z tlakovÈ l·hve. Reakce byla prov·dÏna p¯i
teplotÏ 350 ∞C. Zeolitov˝ katalyz·tor byl p¯ed katalytick˝m
mÏ¯enÌm aktivov·n v proudu kyslÌku p¯i teplotÏ 450 ∞C po
dobu 1,5 hodiny a potÈ v proudu dusÌku po dobu 30 minut p¯i
reakËnÌ teplotÏ. Anal˝za reakËnÌ smÏsi byla prov·dÏna na Ñon
lineì p¯ipojenÈm plynovÈm chromatografu Hewlett Packard
5890 II s pouûitÌm kolony DB-VRX (75 m). Koncentrace
fenolu na v˝stupu z reaktoru byla vypoËÌt·na ze zn·mÈ kon-
centrace fenolu v proudu reakËnÌ smÏsi. Z odezvy detektoru
FID na fenol a nav·ûky katalyz·toru byla d·le vypoËÌt·na
rychlost vzniku fenolu, kter· slouûila jako kvantitativnÌ mÏ¯Ìt-
ko aktivity katalyz·toru.

3. V˝sledky

3 . 1 . V l i v z e o l i t o v È m a t r i c e n a o x i d a c i
b e n z e n u n a f e n o l

Za ˙Ëelem objasnÏnÌ role zeolitovÈ matrice p¯i selektivnÌ
oxidaci benzenu na fenol, zejmÈna z hlediska vlivu tvaru,
velikosti a uspo¯·d·nÌ pÛr˘, byly porovn·ny katalytickÈ vlast-
nosti Ëty¯ r˘zn˝ch zeolit˘ s odliön˝mi topologiemi. PouûitÈ
zeolity ZSM-5, beta, mordenit a ferrierit se vyznaËovaly srov-
nateln˝mi pomÏry Si/Al a z toho vypl˝vajÌcÌmi srovnateln˝mi
koncentracemi kysel˝ch center Broenstedova i Lewisova typu
(velmi nÌzk· koncentrace) a tÈû podobn˝m obsahem Fe ve
skeletu, viz tab. I. Vz·jemnÈ uspo¯·d·nÌ pÛr˘ v jednotliv˝ch
zeolitov˝ch struktur·ch spolu s velikostmi jednotliv˝ch pÛr˘
je zn·zornÏno na obr. 3.

V p¯ÌpadÏ zeolit˘ mordenitu a ferrieritu byla pozorov·na
velmi nÌzk· katalytick· aktivita p¯i oxidaci benzenu na fenol
po dobu 25 min. Protoûe na tÏchto zeolitech doch·zelo k dra-
matickÈmu poklesu katalytickÈ aktivity s pr˘bÏhem reakce
v d˘sledku rychlÈ deaktivace katalyz·toru, je z¯ejmÈ, ûe jejich
skuteËn· poË·teËnÌ aktivita mohla b˝t mnohem vÏtöÌ. Tato
skuteËnost odpovÌd· velikosti pÛr˘ tÏchto zeolit˘. V obou
p¯Ìpadech byl pouze nejöiröÌ kan·l bez omezenÌ p¯Ìstupn˝
benzenovÈ molekule, zatÌmco mal˝ pr˘mÏr kolm˝ch kan·l˘
volnÈmu pr˘niku benzenu br·nil.

NejvyööÌ aktivitu, stejnÏ jako i vysokou selektivitu na fenol

Obr. 3. Uspo¯·d·nÌ systÈmu pÛr˘ a jejich pr˘mÏry (v nm) v zeo-
litech; a) mordenit, b) ferrierit, c) ZSM-5, d) beta

0,7 ◊ 0,67 nm

0,76 ◊ 0,64 nm

0,53 ◊ 0,56 nm
0,51 ◊ 0,55 nm

0,54 ◊ 0,426 nm
0,48 ◊ 0,35 nm

a b

dc

Obr. 4. Rychlost oxidace benzenu na fenol (rf) na zeolitech r˘zn˝ch
struktur; n TOS 25 min,o TOS 125 min, ZSM-5 (MFI, Ë. 5), beta
(BEA, Ë. 12), mordenit (MOR, Ë. 13), ferrierit (FER, Ë. 14)
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(95ñ98 %) a odolnost proti deaktivaci p¯i oxidaci benzenu na
fenol vykazoval zeolit ZSM-5. U tohoto zeolitu byly oba
kan·ly p¯ÌstupnÈ molekul·m benzenu. U zeolitu beta byla
pozorov·na tÈmÏ¯ stejn· poË·teËnÌ aktivita, ale o nÏco rych-
lejöÌ deaktivace oproti zeolitu ZSM-5. Porovn·nÌ katalytickÈ
aktivity zeolit˘ je zn·zornÏno na obr. 4. Na zeolitech beta
a ZSM-5 byla pozorov·na i tvorba dihydroxyfenol˘ a benzo-
chinonu. Jejich tvorba byla na zeolitu beta nepatrnÏ vyööÌ ve
srovn·nÌ se zeolitem ZSM-5, ale v obou p¯Ìpadech nep¯esaho-
vala 1 % vzhledem ke vznikajÌcÌmu fenolu.

Je z¯ejmÈ, ûe ˙zk· (ale pro molekuly benzenu dosaûiteln·)
a k¯Ìûen· kan·lov· struktura zeolitu ZSM-5 se jevÌ jako nej-
vhodnÏjöÌ pro oxidaci benzenu na fenol z hlediska aktivity,
selektivity a deaktivace katalyz·toru.

3 . 2 . V l i v B r o e n s t e d o v ˝ c h
a L e w i s o v ˝ c h A l - k y s e l ˝ c h c e n t e r
n a t v o r b u f e n o l u

Za ˙Ëelem vyöet¯ov·nÌ vlivu proton˘ a Lewisov˝ch center
na oxidaci benzenu na fenol pomocÌ N2O byly zkoum·ny
zeolity H-(Al)ZSM-5 s r˘zn˝m pomÏrem Si/Al v jejich de-
hydratovanÈ formÏ a tÈû po jejich hydroterm·lnÌm opracov·nÌ.
Obr. 5 ilustruje I» spektrum d3-acetonitrilu adsorbovanÈho na
zeolitu ZSM-5 obsahujÌcÌho Broenstedova a Lewisova centra
a anal˝zu spektra, na jehoû z·kladÏ byla stanovena koncentra-
ce Broenstedov˝ch a Lewisov˝ch center v zeolitech.

Rychlost tvorby fenolu na dehydratovan˝ch zeolitech H-
-(Al)ZSM-5 s pomÏrem Si/Al od 12,5 do 300 byla korelov·na
s koncentracÌ Broenstedov˝ch center, jeû vysoce p¯evyöovala
koncentraci Lewisov˝ch Al-center u dehydratovan˝ch zeolit˘
(<10 % kysel˝ch center, viz. tab. I). Obr. 6 ukazuje, ûe rychlost
tvorby fenolu nez·visÌ na koncentraci proton˘ v zeolitech.
Nap¯. asi t¯ikr·t vyööÌ koncentrace protonov˝ch center v zeo-
litu s Si/Al  12,5 oproti  zeolitu  s Si/Al 37 se neprojevila
odpovÌdajÌcÌ vyööÌ rychlostÌ tvorby fenolu na prvnÌm z uvede-
n˝ch zeolit˘. Zeolit Na-ZSM-5 (vzorek Ë. 4-0), obsahujÌcÌ vel-
mi nÌzkou koncentraci Broenstedov˝ch center (0,01 mmol.gñ1),
byl tÈmÏ¯ neaktivnÌ, podobnÏ jako zeolit s pomÏrem Si/Al 300
(Ë. 3), obsahujÌcÌ taktÈû velmi nÌzkou koncentraci tÏchto center
(0,03 mmol.gñ1), viz porovn·nÌ d·le.

Hydroterm·lnÌ kalcinace zeolit˘ (Ë. 1, 4, 5, 6, 7 a 8)
v rozmezÌ teplot 500ñ780 ∞C vedla k dramatickÈmu poklesu
koncentrace Broenstedov˝ch center a mÌrnÈmu n·r˘stu kon-
centrace Lewisov˝ch center. P¯i tomto zp˘sobu opracov·nÌ
zeolitu p¯Ìr˘stek koncentrace Lewisov˝ch center kvantitativnÏ
neodpovÌdal poklesu koncentrace Broenstedov˝ch center, tj.
tvorbÏ jednoho Lewisova Al-centra ze dvou protonov˝ch cen-
ter. Hydroterm·lnÌ kalcinace zeolit˘ mÏla z·sadnÌ vliv na
jejich aktivitu (viz tab. I a obr. 7). Rychlost vzniku fenolu na
vöech aluminosilik·tech vzr˘stala po jejich hydroterm·lnÌ kal-
cinaci, p¯iËemû bylo dosaûeno maxim·lnÌ aktivity p¯i teplotÏ
kalcinace 600 ∞C. Hydroterm·lnÌ opracov·nÌ p¯i vyööÌch tep-
lot·ch vedlo ke snÌûenÌ katalytickÈ aktivity zeolitu a zeolit
opracovan˝ p¯i 780 ∞C vykazoval velmi nÌzkou katalytickou
aktivitu. (vzorek Ë. 5-a, tab. I). Tento pokles katalytickÈ akti-
vity nebyl zp˘soben rozruöenÌm zeolitovÈ struktury, jak bylo
potvrzeno anal˝zou XRD.

Iontov· v˝mÏna hydroterm·lnÏ opracovan˝ch zeolit˘ p¯i
600 ∞C (vzorek Ë. 4) roztokem NaCl zp˘sobila pokles koncen-
trace protonov˝ch center na velmi nÌzkou hodnotu a tÈû pokles

koncentrace Lewisov˝ch center (viz tab. I). PoË·teËnÌ rychlost
tvorby fenolu na takto vymÏnÏn˝ch zeolitech se nezmÏnila,

Obr. 5. Ilustrace FTIR spekter d3-acetonitrilu adsorbovanÈho za
pokojovÈ teploty na Broenstedov˝ch a Lewisov˝ch centrech zeo-
litu H-(Al)ZSM-5 a rozliöenÌ jednotliv˝ch p·s˘; B ñ Broenstedovo
centrum, L ñ Lewisovo centrum (L1 ñ silnÏjöÌ, L2 ñ slaböÌ)

Obr. 6. Z·vislost rychlosti tvorby fenolu na koncentraci Broen-
stedov˝ch center v zeolitech H-(Al)ZSM-5 dehydratovan˝ch p¯i
450 ∞C; Si/Al = 12ñ300
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Obr. 7. ZmÏna rychlosti tvorby fenolu (rf ) na zeolitu H-(Al)ZSM-5
s r˘zn˝m obsahem Fe a H-(Fe)ZSM-5:n v p˘vodnÌm stavu, po
jejich hydroterm·lnÌ kalcinaci (600 ∞C) a o po n·sledujÌcÌ iontovÈ
v˝mÏnÏ roztokem NaCl
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avöak deaktivace katalyz·toru v pr˘bÏhu reakce byla potlaËe-
na ve srovn·nÌ se zeolitem pouze hydroterm·lnÏ opracova-
n˝m. V p¯ÌpadÏ, ûe byl hydroterm·lnÏ opracovan˝ zeolit po-
droben iontovÈ v˝mÏnÏ roztokem NaOH, koncentrace Broen-
stedov˝ch center klesla na p¯ibliûnÏ stejnou hodnotu jako
v p¯ÌpadÏ iontovÈ v˝mÏny roztokem NaCl, avöak Lewisova
centra byla tÈmÏ¯ ˙plnÏ odstranÏna. Katalytick· aktivita toho-
to zeolitu byla velmi nÌzk·. Z·vislost rychlosti tvorby fenolu
na koncentraci Lewisov˝ch center uveden· v obr. 8 ukazuje,
ûe existuje jist· korelace katalytickÈ aktivity s koncentracÌ
siln˝ch Lewisov˝ch center typu I, pokud uvaûujeme p˘vodnÌ
dehydratovanÈ zeolity a zeolity hydroterm·lnÏ opracovanÈ.

KontroverznÌ liter·rnÌ poznatky n·s vedly i k vyöet¯ov·nÌ
aktivity zeolit˘ s definovan˝m obsahem ûeleza v nÌzk˝ch
koncentracÌch. Je nutnÈ zmÌnit, ûe komerËnÌ vzorky i stan-
dardnÌm zp˘sobem laboratornÏ p¯ipravenÈ zeolity zpravidla
obsahujÌ 200ñ400 ppm Fe.

Speci·lnÏ p¯ipravenÈ a dehydratovanÈ zeolity (Ë. 1 a 2)
s velmi nÌzkou koncentracÌ ûeleza (30, resp. 50 ppm Fe) vy-
kazovaly tÈmÏ¯ nulovou katalytickou aktivitu proti zeolit˘m
(Ë. 4 a 11) obsahujÌcÌm vyööÌ koncentrace ûeleza (180 ppm Fe,
resp. ferrisilik·t s Si/Fe 92) (obr. 8). Toto bylo patrnÈ i v p¯Ì-
padÏ zeolit˘ hydroterm·lnÏ kalcinovan˝ch, kdy vzorky obsa-
hovaly srovnatelnÈ koncentrace Lewisov˝ch Al-center (obr. 8
a tab. I). Katalytick· aktivita zeolit˘ se vöak dramaticky liöila
v z·vislosti na obsahu ûeleza v jednotliv˝ch zeolitech, coû
naznaËuje, ûe korelace katalytickÈ aktivity s koncentracÌ Le-
wisov˝ch center zn·zornÏn· na obr. 7 je pouze zd·nliv·.
TaktÈû p¯Ìdavek iont˘ Ga a In do syntÈznÌho gelu p¯i p¯ÌpravÏ
zeolit˘, kdy Ë·st tÏchto kationt˘ se nach·zela ve skeletu a Ë·st
v mimom¯Ìûkov˝ch poloh·ch, nemÏl v˝znamn˝ efekt na jejich
katalytickou aktivitu, jak je ilustrov·no na obr. 9.

3 . 3 . P ¯ Ì s p Ï v e k i o n t ˘ û e l e z a
k o x i d a c i b e n z e n u n a f e n o l

V˝öe uvedenÈ poznatky naznaËujÌ, ûe Ë·stice ûeleza v zeo-
litech majÌ z·sadnÌ vliv na aktivitu zeolit˘ v oxidaci benze-
nu na fenol. Za ˙Ëelem podrobnÏjöÌho zkoum·nÌ role ûeleza
v zeolitech, zvl·ötÏ v koncentracÌch p¯Ìtomn˝ch v komerË-
nÌch vzorcÌch zeolit˘ (180ñ400 ppm), byly p¯ipraveny zeolity
s velmi nÌzkou koncentracÌ ûeleza (30 a 50 ppm, vzorky Ë. 1
a 2) a tÈû stejn˝m zp˘sobem syntetizovanÈ vzorky s podstatnÏ
vyööÌm obsahem ûeleza (1200 a 2000 ppm, Ë. 7 a 8). Rychlost
vzniku fenolu na tÏchto zeolitech v jejich hydroxylovan˝ch
form·ch (dehydratovanÈ p¯i 450 ∞C) vykazovala tÈmÏ¯ line·r-
nÌ z·vislost na obsahu ûeleza (obr. 10). Katalytick· aktivita
tÏchto zeolit˘ (aluminosilik·t˘) s r˘znou koncentracÌ ûeleza
v˝raznÏ rostla po jejich hydroterm·lnÌ kalcinacip¯i teplotÏ600 ∞C.

Iontov· v˝mÏna hydroterm·lnÏ opracovan˝ch zeolit˘ H-
-(Al)ZSM-5 (Ë. 1, 4 a 7) roztokem NaCl nevedla k poklesu
jejich hydroxylaËnÌ aktivity (tab. I). V p¯ÌpadÏ hydroterm·lnÏ
kalcinovanÈho ferrisilik·tu (Ë. 11) doölo po iontovÈ v˝mÏnÏ
NaCl k Ë·steËnÈmu snÌûenÌ katalytickÈ aktivity. Sloupcov˝
graf Ë. 8 ukazuje vzr˘st katalytickÈ aktivity po hydroterm·lnÌ
kalcinaci pro aluminosilik·ty Ë. 1 a 4 s r˘zn˝m obsahem Fe
a pro ferrisilik·t s pomÏrem Si/Fe = 92 a tÈû jejÌ pokles po
provedenÈ iontovÈ v˝mÏnÏ v p¯ÌpadÏ ferrosilik·t˘.

Anal˝za stavu Fe v pevn˝ch l·tk·ch v koncentracÌch
< 1000 ppm je problematick·. Jedin· metoda, kter· poskytuje
informace, avöak omezenÈ na ionty Fe3+, je ESR. Obr. 11

zn·zorÚuje ESR spektra zeolit˘ H-(Al)ZSM-5 v jejich hydro-
xylovan˝ch form·ch a po hydroterm·lnÌm opracov·nÌ a sou-
ËasnÏ zn·zorÚuje odpovÌdajÌcÌ hodnotu rychlosti tvorby feno-
lu pro jednotlivÈ zeolity. Ve spektrech bylo rozliöeno celkem
pÏt sign·l˘. Sign·l s g = 2,0 je p¯i¯azov·n oktaedricky koordi-
novanÈmu ûelezu, sign·l p¯i g = 4,3 Fe3+ tetraedricky koordi-
novanÈmu15ñ18. Sign·ly s g = 5,6 a 6,0 byly pops·ny jako

Obr. 10. Z·vislost rychlosti tvorby fenolu (rf) na obsahu Fe v H-
-(Al)ZSM-5 zeolitu po jeho kalcinaci p¯i 450 ∞C (l) a po hy-
droterm·lnÌm opracov·nÌ p¯i 600 ∞C (¡); Si/Al zeolit˘ = 14ñ30,
TOS 25 min

Obr. 9. Vliv p¯Ìdavku kationt˘ Fe, Ga, In do zeolitu H-(Al)ZSM-5
bÏhem jeho syntÈzy na rychlost tvorby fenolu (rf); obsah kationtu
1000 ppm, vzorky Ë. 1, 7, 9 a 10
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Obr. 8. Z·vislost rychlosti tvorby fenolu na koncentraci Le-
wisov˝ch Al-center vytvo¯en˝ch hydroterm·lnÌ kalcinacÌ v H-
-(Al)ZSM-5; vzorek Ë. 4 (180 ppm Fe);¡ Lewisova centra I: I» p·s
2325 cmñ1, l Lewisova centra II: I» p·s 2315 cmñ1
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p¯ÌsluöejÌcÌ izolovan˝m kationt˘m Fe3+ v kationtov˝ch polo-
h·ch ve vysoce distortovan˝ch koordinacÌch15. äirok˝ p·s (g =
2,3, ∆H = 130 mT) p¯ÌsluöÌ ne zcela definovan˝m oxidick˝m
Ë·sticÌm Fe vykazujÌcÌm super-paramagnetickÈ vlastnosti.

ZatÌmco zeolit se stopov˝m obsahem Fe (Ë. 1) vykazoval
pouze öirok˝ sign·l odpovÌdajÌcÌ oxidick˝m Ë·sticÌm Fe3+,
ESR spektra zeolitu s 200 ppm a 2000 ppm Fe (Ë. 5 a 8,
v dehydratovanÈ a hydroterm·lnÏ opracovanÈ formÏ) vykazujÌ
sign·l p¯i g = 4,3 a g = 6,0 s Ë·steËnÏ se p¯ekr˝vajÌcÌm sign·lem
p¯i 5,6. Hydroterm·lnÌ kalcinace tÏchto zeolit˘ p¯i 600 ∞C
zp˘sobila zv˝öenÌ intenzity tÏchto sign·l˘ (p¯i g = 4,3, 6,0
a 5,6), p¯iËemû tato zmÏna intenzit sign·l˘ byla doprov·zena
vzr˘stem katalytickÈ aktivity. Za podmÌnek hydroterm·lnÌ
kalcinace p¯i mnohem vyööÌ teplotÏ (780 ∞C), kdy v˝znamnÏ
poklesla katalytick· aktivita, nebyly nalezeny v ESR spektru
sign·ly p¯i g = 6,0 a 5,6 (vzorek Ë. 5-a). Tyto v˝sledky nazna-
ËujÌ jistou souvislost mezi p¯ÌtomnostÌ iont˘ ûeleza v kation-
tov˝ch pozicÌch, reflektovan˝ch v ESR spektrech sign·ly p¯i
g = 6,0 a 5,6, a katalytickou aktivitou.

P¯Ìtomnost iont˘ Fe2+ v kationtov˝ch pozicÌch redukova-
n˝ch forem zeolit˘ (evakuacÌ p¯i teplotÏ 450 ∞C) byla detego-
v·na pomocÌ I» spektroskopie. Na obr. 12 je zn·zornÏna oblast
skelet·lnÌch vibracÌ  zeolit˘ H-(Al)ZSM-5 obsahujÌcÌch  30
a 2000 ppm Fe (vzorky Ë. 1 a 8).

4. Diskuse

4 . 1 . R o l e z e o l i t o v È m a t r i c e

Zeolity s topologiÌ MOR a FER s pr˘mÏrem pÛr˘ Ë·sti
kan·l˘ v˝raznÏ menöÌm, neû je kinetick˝ pr˘mÏr molekuly
benzenu, byly schopny vÈst katalytickou reakci pouze v jed-
nom p¯ÌmÈm kan·lu. V takov˝chto systÈmech doch·zÌ snadno
k blokov·nÌ p¯ÌmÈho kan·lu vysokomolekul·rnÌmi uhlovodÌ-
ky a k rychlÈ deaktivaci katalyz·tor˘. Skelet ferrieritu sest·v·
ze dvou typ˘ pÛr˘ o rozmÏrech 0,35 ◊ 0,48 nm (tÏûko p¯Ìstup-
n˝ molekul·m benzenu) a 0,42 ◊ 0,54 nm. Velmi nÌzkou ak-

tivitu tohoto zeolitu lze vysvÏtlit i difuznÌmi omezenÌmi a blo-
kov·nÌm funkËnÌho jednokan·lovÈho systÈmu. Struktura mor-
denitu obsahuje dva typy pÛr˘, avöak pouze jeden z nich o ve-
likosti 0,67 ◊ 0,70 nm dovoluje molekul·m benzenu migrovat
dovnit¯ pÛru a ˙Ëastnit se reakce. Oba v˝öe uvedenÈ zeolity
vykazujÌ tudÌû nÌzkou aktivitu a snadnou deaktivaci v d˘sled-
ku funkËnosti pouze jednoho kan·lu jejich vnit¯nÌ struktury.

Oproti tomu struktura zeolitu ZSM-5 sest·v· ze dvou typ˘
protÌnajÌcÌch se pÛr˘ s dostateËn˝mi pr˘mÏry (0,53 ◊ 0,56
a 0,51 ◊ 0,55 nm ) pro vstup molekul benzenu. TrojrozmÏrn·
struktura je obecnÏ odoln· proti blokov·nÌ kan·lovÈho systÈ-
mu pro vstup reaktant˘ v d˘sledku tvorby vysokomolekul·r-
nÌch uhlÌkat˝ch ˙sad. Struktura zeolitu beta sest·v· taktÈû
z trojrozmÏrnÈho systÈmu pÛr˘, navÌc vÏtöÌho pr˘mÏru (0,76 ◊
0,64 nm) ve srovn·nÌ se zeolitem ZSM-5. PÛry zeolitu beta
umoûÚujÌ rychl˝ transport reaktant˘ i produkt˘ a katalytick·
aktivita i selektivita zeolitu beta se nejvÌce p¯ibliûuje vlastnos-
tem zeolitu ZSM-5. RychlejöÌ deaktivace zeolitu beta oproti
ZSM-5 je vöak zp˘sobena vÏtöÌm pr˘mÏrem pÛr˘ zeolitu beta
(0,64 ◊ 0,76 nm), umoûÚujÌcÌm vznik molekul vÌcehydroxy-

Obr. 11. ESR spektra iont˘ Fe3+ v H-(Al)ZSM-5 a odpovÌdajÌcÌ rychlost oxidace benzenu na fenol; Ë. 1 ñ 30 ppm Fe, Ë. 8 ñ 2000 ppm Fe,
Ë. 8-a ñ 2000 ppm Fe, Ë. 5-a ñ 200 ppm Fe

Obr. 12. Perturbace skelet·lnÌch T-O vazeb v d˘sledku p¯Ìtom-
nosti iont˘ Fe2+ v kationtov˝ch poloh·ch zeolitu H-(Al)ZSM-5; Ë.
1 ñ 30 ppm Fe, Ë. 8 ñ 2000 ppm Fe
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lovan˝ch arom·t˘ a polyaromatick˝ch uhlovodÌk˘ reprezen-
tujÌcÌch prekurzory uhlÌkat˝ch ˙sad.

4 . 2 . T y p c e n t e r p o t e n c i · l n Ï a k t i v n Ì c h
v o x i d a c i b e n z e n u N 2 O n a f e n o l

4.2.1. Protonov· Broenstedova centra

Rychlost tvorby fenolu na hydroxylovan˝ch zeolitech H-
-(Al)ZSM-5 s r˘zn˝m sloûenÌm skeletu (Si/Al), a tudÌû r˘znou
koncentracÌ protonov˝ch Broenstedov˝ch center (obr. 6) uka-
zuje, ûe kysel· centra tohoto typu nejsou nositeli katalytickÈ
aktivity v oxidaci benzenu na fenol. Za pr˘bÏh reakce musÌ
b˝t zodpovÏdn· centra jinÈ povahy. NicmÈnÏ Broenstedova
centra mohou hr·t urËitou roli v aktivaci molekuly benzenu.
Nap¯. zeolit Na-ZSM-5 (vzorek Ë. 4-0), kter˝ obsahoval jen
stopovou koncentraci Broenstedov˝ch center (0,01 mmol.gñ1),
byl tÈmÏ¯ neaktivnÌ. Velmi pravdÏpodobn· se jevÌ moûnost,
ûe p¯Ìtomnost proton˘ kompenzujÌcÌch z·porn˝ n·boj skeletu,
respektive absence iont˘ Na+ stabilizujÌcÌch zeolitovou matri-
ci, je z·kladnÌm p¯edpokladem pro naruöov·nÌ Al-O a Fe-O
vazeb skeletu a n·slednou migraci iont˘ hlinÌku a ûeleza ze
skelet·lnÌch pozic za vysok˝ch teplot nebo hydroterm·lnÌch
podmÌnek opracov·nÌ zeolit˘, kter· vede k tvorbÏ katalyticky
aktivnÌch center.

4.2.2. Al-centra Lewisova typu

Hydroterm·lnÌ kalcinace zeolit˘ zp˘sobuje naruöenÌ ske-
let·lnÌch T-O vazeb a pokles koncentrace Broenstedov˝ch
center v d˘sledku migrace hlinÌku ze skeletu, kde je hlinÌk
nositelem kysel˝ch vlastnostÌ elektron-akceptorovÈho typu.
P¯itom vöak doch·zÌ i ke klastrov·nÌ kationt˘ Al a tvorbÏ
oxidick˝ch Ë·stic typu AlOx a Si-AlOx (a to v z·vislosti na
intenzitÏ hydroterm·lnÌho opracov·nÌ), kterÈ jiû nevykazujÌ
elektron-akceptorovÈ vlastnosti. Proto takÈ koncentrace vy-
tvo¯en˝ch Lewisov˝ch Al-center v mimoskelet·lnÌch pozicÌch
neodpovÌd· poklesu koncentrace Broenstedov˝ch center. Hy-
droterm·lnÌ kalcinacÌ vytv·¯en· elektronovÏ deficitnÌ centra
Lewisova typu zd·nlivÏ korelujÌ s katalytickou aktivitou takto
opracovan˝ch zeolit˘ H-(Al)ZSM-5 (obr. 7). Zd·nlivost tÈto
korelace je potvrzena nÌzkou katalytickou aktivitou hydroter-
m·lnÏ kalcinovanÈho zeolitu se srovnatelnou koncentracÌ Le-
wisov˝ch center, ale nÏkolikan·sobnÏ niûöÌ koncentracÌ Fe
(viz vzorek Ë. 1-a, tab. I).

4.2.3. Redox Fe-centra

Pozorovan· line·rnÌ z·vislost katalytickÈ aktivity zeoli-
t˘ H-(Al)ZSM-5 na celkovÈ koncentraci ûeleza v zeolitech
(obr. 10) a jejÌ vzr˘st po hydroterm·lnÌ kalcinaci tÏchto zeolit˘
za relativnÏ mÌrn˝ch podmÌnek (600 ∞C) ukazujÌ, ûe dominant-
nÌmi aktivnÌmi centry jsou Ë·stice Fe nach·zejÌcÌ se v mimo-
skelet·lnÌch pozicÌch zeolitu. »·stice Al, Ga a In analogickÈ
povahy podobnou hodnotu katalytickÈ aktivity nevykazujÌ
(obr. 9). TaktÈû ferrisilik·tov˝ analog zeolitu (H-(Fe)ZSM-5)
obsahuje po hydroterm·lnÌ kalcinaci vysokou koncentraci dis-
pergovan˝ch mimoskelet·lnÌch Ë·stic ûeleza. P¯ev·ûnou vÏt-
öinu tÏchto mimoskelet·lnÌch Ë·stic nebylo moûnÈ odstranit
iontovou v˝mÏnou roztokem NaCl, coû podporuje p¯edpo-
klad, ûe kationty ûeleza se nevyskytujÌ ve formÏ izolovan˝ch

kationt˘, ale oxokomplex˘ ûeleza. Z·vÏr o kationtovÈ povaze
aktivnÌch Ë·stic ûeleza je podpo¯en i ESR a I» spektry, odr·-
ûejÌcÌmi p¯Ìtomnost iont˘ ûeleza v kationtov˝ch poloh·ch.
Z ESR spekter zeolit˘ H-(Al)ZSM-5 a H-(Fe)ZSM-5 (obr. 11)
vypl˝v·, ûe koncentrace izolovan˝ch iont˘ Fe3+ ve vysoce
distortovan˝ch tetrahedr·lnÌch koordinacÌch v kationtov˝ch
pozicÌch (g = 6,0 a 5,6) roste po hydroterm·lnÌ kalcinaci
zeolitu podobnÏ jako katalytick· aktivita zeolit˘. Koncentra-
ce tÏchto iont˘ po jejich redukci na Fe2+, jak vypl˝v· z I»
spekter, koreluje uspokojivÏ s katalytickou aktivitou zeoli-
t˘ H-(Al)ZSM-5 a H-(Fe)ZSM-5. Oxokomplexy ûeleza v mi-
moskelet·lnÌch poloh·ch, v d˘sledku jejich velmi nÌzkÈ kon-
centrace a naopak vzhledem k vysokÈ aktivitÏ zeolit˘, nut-
nÏ vykazujÌ velmi vysokou aktivitu individu·lnÌch Fe-center
(hodnoty poËtu reakËnÌch obrat˘ 10ñ50 hñ1), p¯ibliûujÌcÌ se
hodnot·m aktivity enzym˘. Jak d·le vypl˝v· z ESR spekter,
aktivnÌ oxoË·stice ûeleza jsou v zeolitu vûdy p¯Ìtomny spolu
s ionty Fe nach·zejÌcÌmi se v neaktivnÌch form·ch (nap¯. jako
oxidy Ëi kationty Fe ve skeletu zeolitu), p¯iËemû koncentrace
Fe v tÏchto neaktivnÌch struktur·ch zpravidla znaËnÏ p¯evyöu-
je koncentraci Fe v aktivnÌ formÏ. Z·vÏry tÈto pr·ce potvrzujÌ
n·vrh Panova a spol.7ñ10, ûe dominantnÌ aktivnÌ centrum pro
oxidaci benzenu na fenol pomocÌ N2O je Fe-centrum v mimo-
skelet·lnÌ poloze zeolitu a vyvracejÌ p¯edstavy o srovnatelnÈ
aktivitÏ Broenstedov˝ch a Lewisov˝ch Al-center.

Je nutnÈ upozornit, ûe p¯i vyöet¯ov·nÌ vztah˘ mezi kon-
centracÌ jednotliv˝ch moûn˝ch aktivnÌch center a katalytickou
aktivitou zeolitick˝ch katalyz·tor˘ v oxidaci benzenu na fenol
mohou rozliËnÈ ÑbalastnÌì formy ûeleza, jakoû i dalöÌ typy
center potenci·lnÏ aktivnÌch v uvedenÈ reakci, jako Broenste-
dova nebo Lewisova Al-centra, zd·nlivÏ korelovat s katalytic-
kou aktivitou zeolitu.

5. Z·vÏr

Studie aktivity dehydratovan˝ch a hydroterm·lnÏ opra-
covan˝ch zeolit˘  H-(Al)ZSM-5  a  H-(Fe)ZSM-5 obsahujÌ-
cÌch r˘znÈ koncentrace Broenstedov˝ch a Lewisov˝ch center
a iont˘ ûeleza v oxidaci benzenu N2O uk·zala, ûe dominant-
nÌmi centry ¯ÌdÌcÌmi katalytickou reakci jsou oxokomplexy
ûeleza kompenzujÌcÌ negativnÌ n·boje skeletu lokalizovanÈ
v mimoskelet·lnÌch poloh·ch. Broenstedova centra pravdÏpo-
dobnÏ p¯ispÌvajÌ ke katalytickÈ reakci aktivacÌ molekuly ben-
zenu, avöak nepodÌlejÌ se na pr˘bÏhu rozkladu N2O a p¯enosu
atom·rnÌho kyslÌku; totÈû platÌ i pro Lewisova Al-centra.

Vzhledem k tomu, ûe aktivita oxokomplex˘  ûeleza je
vysok· a jejich tvorba je v zeolitech doprov·zena i tvorbou Le-
wisov˝ch Al-center, byla v literatu¯e p¯ips·na aktivita v oxi-
daci benzenu na fenol i Lewisov˝m Al-centr˘m. NalezenÈ
korelace aktivity s koncentracÌ tÏchto center jsou vöak pouze
zd·nlivÈ, neboù souËasnÏ koreluje s katalytickou aktivitou
i nÏkolikan·sobnÏ niûöÌ koncentrace aktivnÌch oxokomplex˘
ûeleza.

Auto¯i dÏkujÌ GrantovÈ agentu¯e Akademie vÏd »eskÈ
republiky za finanËnÌ podporu v r·mci projektu A 4040007.
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P. Kub·nek and B. Wichterlov· (J. Heyrovsk˝ Institute
of Physical Chemistry, Academy of Sciences of the Czech
Republic, Prague): Benzene Hydroxylation to Phenol Using
Dinitrogen Monoxide

Selective oxidation of benzene to phenol with N2O was
investigated on dehydrated H-ZSM-5, beta, mordenite, ferrie-
rite and on hydrothermally treated H-ZSM-5 zeolites It was
found that three-dimensional zeolite structures of ZSM-5 and
beta are best suited for the reaction, as they exhibit high
activity and selectivity. In contrast, mordenite and ferrierite
deactivate very fast because the reaction may proceed only in
their main channels. The role of Bronsted and Lewis acid sites
was investigated on H-(Al)ZSM-5 zeolite. No correlation was
found between the oxidation activity and the Bronsted site
concentration; only an apparent correlation of activity with the
concentration of Lewis sites was obtained. The catalytic acti-
vity of H-(Al)ZSM-5 increased with increasing concentration
of iron in the zeolite in the trace level range (30ñ1200 ppm).
The catalytic activity of aluminosilicate zeolites increased
after hydrothermal treatment. The complex extralattice iron
sites, which cannot be removed by ion exchange using NaCl
solution, were found to be active. Both the intensity of ESR
signals of Fe(III) ions (g = 5.6 and 6.0; indicating Fe ions in
distorted Td coordination in extralattice positions) and the
intensity of FTIR bands of the perturbed lattice (reflecting the
presence of Fe(II) ions in cationic positions) correated semi-
quantitatively with the catalytic activity.
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⁄vod

Nezbytnou souË·stÌ elektroanalytickÈ metodiky a instru-
mentace je i v˝voj polarografick˝ch a voltametrick˝ch Ëi-
del1ñ6. V jeho r·mci bylo ned·vno navrûeno vyuûitÌ elektrod
na b·zi st¯ÌbrnÈho pevnÈho amalg·mu (AgSAE) (cit.7ñ9). Pa-
trnÏ nejrozöÌ¯enÏjöÌmi elektrochemick˝mi technikami jsou po-
tenciometrick· mÏ¯enÌ s pouûitÌm iontovÏ selektivnÌch elek-
trod (ISE) (cit.10). ISE na z·kladÏ taveniny solÌ st¯Ìbra AgBr,
AgI a Ag2S prokazujÌ nejen dobrÈ selektivnÌ vlastnosti, ale na
rozdÌl od vÏtöiny ISE, kterÈ majÌ velk˝ elektrick˝ odpor, jsou
i dostateËnÏ vodivÈ11. Uveden· tavenina je v podstatÏ pevn˝m
elektrolytem, jehoû vodivost zajiöùujÌ ionty st¯Ìbra; proto v po-
pisovanÈm senzoru slouûila jako m˘stek, selektivnÌ k iont˘m
st¯Ìbra12. Tento senzor tak spojil p¯ednosti selektivity poten-
ciometrie s citlivostÌ voltametrie.

CÌlem tohoto sdÏlenÌ je informace o uspo¯·d·nÌ a z·klad-
nÌch vlastnostech kombinovanÈho voltametricko-potenciome-
trickÈho senzoru (VPS) s m˘stkem ze st¯ÌbrnÈho pevnÈho
amalg·mu (AgAM), urËenÈho pro elektroanalytick· stanovenÌ
iont˘ a l·tek interagujÌcÌch s tÌmto m˘stkem.

Experiment·lnÌ Ë·st

R o z t o k y

Pro p¯Ìpravu roztok˘ byla pouûita voda redestilovan· v k¯e-
mennÈ aparatu¯e, vöechny pouûitÈ chemik·lie byly Ëistoty p.a.
(Lachema Brno). Amalgamov˝ m˘stek byl p¯ipraven ze st¯Ì-
brnÈho pr·öku 5ñ10 µm (J. Matthey, USA).

P ¯ Ì s t r o j o v · t e c h n i k a

Voltametrick· mÏ¯enÌ byla prov·dÏna s vyuûitÌm poËÌ-

taËovÈho Eco-Tribo Polarografu PC-ETP (Polaro-Sensors, Pra-
ha) v reûimu diferenËnÌ pulznÌ voltametrie (DPV) p¯i v˝öce
pulzu 50 mV, öÌ¯ce pulzu 100 ms a rychlosti scanu 20 mV.sñ1.
VlastnÌ  pracovnÌ elektrodou byla p¯itom rtuùov˝m  menis-
kem modifikovan· st¯Ìbrn· pevn· amalgamov· elektroda (m-
-AgSAE), pop¯. obnovovan· stacion·rnÌ rtuùov· minielektro-
da tuûkovÈho typu UMµE, obÏ dod·vanÈ firmou Polaro-Sen-
sors. Jako referenËnÌ slouûila nasycen· kalomelov· elektro-
da (SKE). V˝sledky zÌskanÈ ve dvou- nebo t¯ÌelektrodovÈm
uspo¯·d·nÌ (s pomocnou platinovou elektrodou) byly totoûnÈ.
P¯Ìprava VPS je pops·na d·le. MÏ¯enÌ byla prov·dÏna p¯i
laboratornÌ teplotÏ.

P o p i s v o l t a m e t r i c k o -
- p o t e n c i o m e t r i c k È h o s e n z o r u

NavrûenÈ uspo¯·d·nÌ VPS (obr. 1) sest·v· z m˘stku ze
st¯ÌbrnÈho pevnÈho amalg·mu 1, vytvo¯enÈho v z˙ûenÈ tru-
biËce 2 obsahujÌcÌ vnit¯nÌ roztok 3, do kterÈho je pono¯ena
AgSAE, pop¯. jin· pracovnÌ elektroda 4, upevnÏn· v trubiË-
ce 2. VPS je spolu s referenËnÌ 5 a pomocnou 6 elektrodou
pono¯en do mÏ¯enÈho roztoku 7 v n·dobce 8. Elektrodov˝
systÈm je  spojen s externÌm elektrochemick˝m systÈmem
nebo polarografem 9. Elektrick˝ potenci·l AgAM 1 m˘ûe b˝t
p¯itom nez·visle sledov·n  externÌm  voltmetrem  10,  pop¯.
m˘ûe b˝t m˘stek 1 nez·visle polarizov·n.

Obr. 1. SchÈma uspo¯·d·nÌ kombinovanÈho voltametricko-poten-
ciometrickÈho senzoru s m˘stkem ze st¯ÌbrnÈho pevnÈho amalg·-
mu; 1 ñ m˘stek ze st¯ÌbrnÈho pevnÈho amalg·mu, 2 ñ trubiËka, 3 ñ
vnit¯nÌ roztok, 4 ñ pracovnÌ elektroda, 5 ñ referenËnÌ elektroda, 6 ñ
pomocn· elektroda, 7 ñ mÏ¯en˝ roztok, 8 ñ n·dobka, 9 ñ polarograf, 10 ñ
milivoltmetr
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P ¯ Ì p r a v a m ˘ s t k u
z p e v n È h o s t ¯ Ì b r n È h o a m a l g · m u

St¯Ìbrn˝ pr·öek byl napÏchov·n do ˙stÌ z˙ûenÈ trubiËky 2
a pak byl tento pr·öek pono¯en do kapalnÈ rtuti. Amalgamace
byla ukonËena potÈ, co doölo ke smoËenÌ celÈho sloupce
pr·ökovÈho st¯Ìbra kapalnou rtutÌ. Po vyjmutÌ byla trubiËka
ponech·na po dobu 6ñ12 hod. v klidu, dokud neprobÏhlo ˙plnÈ
ztuhnutÌ amalg·mu. V p¯ÌpadÏ, ûe bylo zam˝öleno pouûÌt
elektrodovÈ uspo¯·d·nÌ i v reûimu sledov·nÌ potenci·lu nebo
polarizace m˘stku, byla do st¯ÌbrnÈho pr·öku v pr˘bÏhu jeho
pÏchov·nÌ vpravena teflonov· kapil·ra s vyËnÌvajÌcÌm plati-
nov˝m dr·tkem,  a ty pak z˘staly zakotveny ve  ztvrdlÈm
amalg·mu. Do trubiËky s amalgamov˝m m˘stkem byl potÈ
p¯id·n vnit¯nÌ roztok 3 o pH 4,8, obsahujÌcÌ 0,2 M octanov˝
pufr, 2% roztok kyseliny vinnÈ a 10 ppm Cu2+ (p¯idanÈ ve
formÏ CuSO4).

V˝sledky a diskuse

AmalgamovÈ ISE citlivÈ na zmÏnu koncentrace iont˘ tÏch
kov˘, kterÈ tvo¯Ì dan˝ amalg·m, jsou zn·mÈ. P¯i pono¯enÌ VPS
do mÏ¯enÈho roztoku se m˘stek z pevnÈho amalg·mu chov·
jako ISE na rtuùnatÈ ionty a na zmÏnu koncentrace tÏchto iont˘
reaguje zmÏnou potenci·lu Em. Na rozdÌl od potenciometrie,
u nÌû je snaha prov·dÏt mÏ¯enÌ v prakticky bezproudovÈm
stavu, p¯edstavuje VPS voltametrickÈ Ëidlo, kter˝m protÈkajÌ
obvyklÈ voltametrickÈ proudy. Po vloûenÌ urËitÈ hodnoty ne-
gativnÌho potenci·lu na pracovnÌ elektrodu zaËne na povrchu
AgSAE ve vnit¯nÌm roztoku probÌhat redukce mÏÔnat˝ch
iont˘:

Cu2+ + 2 eñ → Cu0

⁄bytek kationt˘ ve vnit¯nÌm roztoku je vykompenzov·n
uvolnÏnÌm ekvivalentnÌho mnoûstvÌ rtuùnat˝ch iont˘ z m˘st-
ku:

Hg0 ñ 2 eñ → Hg2+

Na druhÈ stranÏ m˘stku doch·zÌ souËasnÏ k redukci rtuù-
nat˝ch iont˘ z mÏ¯enÈho roztoku podle tÈhoû reakËnÌho schÈ-
matu, avöak v opaËnÈm smÏru. Za urËit˝ch podmÌnek se na
m˘stku mohou redukovat i jinÈ sloûky mÏ¯enÈho roztoku.
Proto je pro spr·vnÈ fungov·nÌ VPS nutnÈ zvolit minim·lnÌ
potenci·l akumulace, p¯i kterÈm redukce iont˘ Cu2+ na pra-
covnÌ elektrodÏ jeötÏ probÌh·. P¯enos elektron˘ p¯es m˘stek je
p¯itom z·visl˝ na obsahu p¯Ìtomn˝ch rtuùnat˝ch iont˘ v mÏ-
¯enÈm roztoku.

Otestov·nÌ funkce uvedenÈho senzoru bylo provedeno
v z·kladnÌm elektrolytu o pH 4,8 (0,14 M octanov˝ pufr, 1,4%
vinn· kyselina; mÏ¯en˝ roztok podle obr. 1). Hodnota poten-
ci·lu akumulace byla zvolena tak, aby mÏl pÌk rozpouötÏnÌ
mÏdi z AgSAE p¯i mÏ¯enÌ v z·kladnÌm elektrolytu minim·lnÌ
hodnotu. Po p¯Ìdavku iont˘ Hg2+ do z·kladnÌho elektrolytu se
na AgSAE bÏhem akumulace vyluËuje vÌce mÏdi, coû se
projevuje zv˝öenÌm proudu rozpouötÏnÌ mÏdi (viz obr. 2).
V˝slednÈ k¯ivky zn·zornÏnÈ na obr·zku 2 ukazujÌ, ûe postup-
nÈ p¯Ìdavky rtuùnat˝ch iont˘ do z·kladnÌho elektrolytu mÏly
za n·sledek pravidelnÈ zvyöov·nÌ registrovanÈho voltametric-

Obr. 2. VoltametrickÈ k¯ivky rozpouötÏnÌ mÏdi zaznamenanÈ po-
mocÌ voltametricko-potenciometrickÈho senzoru v z·kladnÌm elek-
trolytu o pH 4,8 (0,14 M octanov˝ pufr, 1,4% vinn· kyselina) a za
postupn˝ch p¯Ìdavk˘ 1ñ14 ppm Hg2+; Eac = ñ100 mV, tac = 50 s, Ein
= ñ150 mV, Efin = +50 mV

Obr.  3. Z·vislost v˝öky  pÌku rozpouötÏnÌ mÏdi na AgSAE ve
vnit¯nÌm roztoku ip (1) a potenci·lu m˘stku ze st¯ÌbrnÈho pevnÈho
amalg·mu Em (2) na koncentraci Hg2+ (a) a na logaritmu koncen-
trace Hg2+ (b) v mÏ¯enÈm roztoku
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kÈho pÌku oxidace mÏdi na AgSAE ve vnit¯nÌm roztoku.
SoubÏûnÏ s tÌm doch·zelo k posuvu potenci·lu pÌku k pozitiv-
nÌm hodnot·m. Z·vislost proudovÈho voltametrickÈho sign·lu
(v˝öky pÌku ip) na koncentraci c rtuùnat˝ch iont˘ v mÏ¯enÈm
roztoku vyk·zala logaritmick˝ pr˘bÏh (viz obr. 3a a 3b).
PozorovanÈ pr˘bÏhy nasvÏdËovaly tomu, ûe proudov· odezva
popsanÈho senzoru byla v˘Ëi Hg2+ v˝razn·. S rostoucÌ kon-
centracÌ Hg2+ doch·zelo ke zmÏn·m nernstovskÈho potenci·lu
m˘stku Em, a tÌm i ke zmÏnÏ potenci·lu AgSAE, coû se
projevilo na hodnotÏ potenci·lu pÌku. Tyto zmÏny odpovÌda-
ly proto p¯i v˝raznÈ selektivitÏ zmÏn·m koncentrace Hg2+

a umoûÚovaly tak konstrukci kalibraËnÌ k¯ivky ip ñ c na obr·z-
ku 3a. Obr·zek 3b ilustruje logaritmickou z·vislost potenci·lu
m˘stku Em na koncentraci Hg2+. Za p¯edpokladu rychlÈho
ustavov·nÌ rovnov·ûnÈho potenci·lovÈho rozdÌlu ∆E AgAM
v˘Ëi koncentraci Hg2+ v mÏ¯enÈm roztoku platÌ v souladu
s Nernstovou-Petersovou rovnicÌ p¯i vzr˘stu koncentrace Hg2+

z c1 na c2 teoreticky ∆E = (RT / 2F) ln(c2 / c1). V uzav¯enÈm
polarizaËnÌm obvodu se pak potenci·l pÌku Cu2+ ve vnit¯nÌm
roztoku posouv· k pozitivnÏjöÌm hodnot·m o ∆Ep = ∆E. O tu-
tÈû hodnotu roste rozdÌl mezi potenci·lem pÌku Ep Cu2+ a na-
staven˝m potenci·lem akumulace Eac. Ve skuteËnosti se tedy
rozdÌl potenci·lu akumulace Eac Cu2+ ve vnit¯nÌm roztoku v˘Ëi
Ep s postupnÏ rostoucÌ koncentracÌ Hg2+ v mÏ¯enÈm roztoku
zvÏtöuje. Akumulace Cu2+ na AgSAE probÌh· tak za st·le
negativnÏjöÌch potenci·l˘, a tudÌû s vyööÌ ˙ËinnostÌ; to se pro-
jevuje pozorovan˝m r˘stem proudu pÌku ∆Ip Cu2+ s koncen-
tracÌ Hg2+ v mÏ¯enÈm roztoku. ZmÏna rovnov·ûnÈho poten-
ci·lu AgAM s p¯Ìdavky Hg2+ do mÏ¯enÈho roztoku se tedy
projevuje jak zmÏ¯en˝m posuvem ∆Ep, tak vzr˘stem ∆Ip.

Na rozdÌl od ISE, kterÈ nedovolujÌ mÏ¯enÌ komplexova-
n˝ch iont˘, naöe pokusy provedenÈ se z·kladnÌmi elektrolyty
tvo¯ÌcÌmi komplexy s Hg2+ (nap¯Ìklad s EDTA) ukazujÌ, ûe
pomocÌ VPS lze stanovit rtuù i v tÏchto roztocÌch.

Srovn·nÌ moûnostÌ VPS s jin˝mi voltametrickymi meto-
dami nebylo cÌlem tÈto pr·ce, ale lze poznamenat, ûe stanovenÌ
rtuti DPV se nejËastÏji prov·dÌ p¯i pouûitÌ zlatÈ pracovnÌ
elektrody; jejÌ d˘kladn· regenerace nenÌ vöak jednoduch· a ne
vûdy je spolehliv·, i kdyû citlivost mÏ¯enÌ je velmi vysok·. Ve
VPS  jsou m˘stek  a pracovnÌ elektroda  (AgSAE) pokryty
meniskem rtuti a pro jejich dobrou regeneraci postaËÌ pouze
kr·tk· elektrochemick· p¯ed˙prava; navÌc je proces regenera-
ce automatizov·n. Na zjiötÏnÌ konkrÈtnÌch charakteristik VPS
vËetnÏ jeho citlivosti a selektivity se nynÌ pracuje a v˝sledky
budou publikov·ny pozdÏji.

PopsanÈ uspo¯·d·nÌ uk·zalo moûnosti vyuûitÌ zmÌnÏn˝ch
kombinovan˝ch voltametricko-potenciometrick˝ch mÏ¯enÌ pro
selektivnÌ sledov·nÌ l·tek, kterÈ jsou v odpovÌdajÌcÌ interakci
s m˘stkem, jehoû sloûenÌ nemusÌ b˝t omezeno pouze na st¯Ì-
brnÈ amalg·my. P¯edbÏûnÈ v˝sledky nasvÏdËujÌ nap¯. moû-

nostem uplatnÏnÌ tÏchto senzor˘ i pro sledov·nÌ obsahu Ag+,
Cu2+ a dalöÌch sloûek roztoku za vyuûitÌ jin˝ch amalg·m˘
odpovÌdajÌcÌho sloûenÌ.

Auto¯i dÏkujÌ GA »R za finanËnÌ podporu pr·ce v r·mci
grantu Ë. 204/97/K084 a Ë. 101/02/U111/CZ.
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⁄vod

Thallium pat¯Ì mezi toxickÈ prvky, kter˝m je t¯eba vÏnovat
znaËnou pozornost. Do ûivotnÌho prost¯edÌ se dost·v· p¯i
zpracov·nÌ rud a d·le p¯i spalov·nÌ fosilnÌch paliv. Vlivem
prostorovÈho rozptylu pak kontaminuje vöechny sfÈry ûivot-
nÌho prost¯edÌ s n·sledky, kterÈ nejsou dosud vyËerp·vajÌcÌm
zp˘sobem prozkoumanÈ. DÌky sloûit˝m vz·jemn˝m vazb·m
mezi sloûkami ekosystÈmu a potravnÌm ¯etÏzcem se lidstvo jiû
doËkalo nejednoho p¯ekvapenÌ. V roce 1980 bylo proto thal-
lium za¯azeno organizacÌ EPA do seznamu p¯ednÌch zneËi-
ötÏnin1.

StanovenÌm stopov˝ch koncentracÌ  thallia se zab˝vala
cel· ¯ada autor˘. Thallium jiû bylo analyzov·no v nejr˘znÏj-
öÌch matricÌch Ëi produktech. Nap¯Ìklad Wang a spol. stano-
vovali thallium v konzervovan˝ch potravin·ch a v p¯ÌrodnÌ
vodÏ metodou anodickÈ rozpouötÏcÌ voltametrie s pouûitÌm
rtuùovÈ filmovÈ elektrody 2. Dos·hli vysokÈ citlivosti stano-
venÌ s dobrou reprodukovatelnostÌ. Allus a Brereton analy-
zovali cement a sedimenty. Vzorky rozpouötÏli smÏsÌ HNO3
s HF. Po p¯id·nÌ smÏsi HBr a Br2 bylo trojmocnÈ thallium
extrahov·no diethyletherem. Po jeho odpa¯enÌ bylo thallium
zredukov·no hydrazinem na jednomocnÈ a n·sledovalo volta-
metrickÈ stanovenÌ metodou DPASV (diferenËnÌ pulznÌ ano-
dick· rozpouötÏcÌ voltametrie)3.

P¯i anal˝ze praktick˝ch vzork˘ je t¯eba vÏnovat velkou
pozornost p¯Ìtomnosti olova, jehoû p˘lvlnov˝ potenci·l leûÌ
v tÏsnÈ blÌzkosti redukce thalln˝ch iont˘. K jeho maskov·nÌ
se obvykle uûÌv· EDTA. StanovenÌ probÌh· p¯i definovanÈm
pH, v pufrovanÈm nebo nepufrovanÈm roztoku. Vliv pH nenÌ
podrobnÏ diskutov·n4,5.

CÌlem tÈto pr·ce bylo ovÏ¯enÌ experiment·lnÌch pod-
mÌnek, eliminujÌcÌch vliv olova na pÌk thallia a d·le apli-
kace metody na vybranÈ praktickÈ vzorky z ûivotnÌho pro-
st¯edÌ.

Experiment·lnÌ Ë·st

C h e m i k · l i e

StandardnÌ roztok thallnÈ soli (0,01 mol.lñ1) byl p¯ipraven
nav·ûenÌm 0,26637 g TlNO3 (p.a., Lachema Brno) a rozpuö-
tÏnÌm ve 100 ml vysoce ËistÈ vody upravenÈ za¯ÌzenÌm MILLI
Q+ (Millipore, USA); takto upraven· voda byla pouûÌv·na
i v dalöÌch pokusech. PracovnÌ roztok thallia o koncentra-
ci 1.10ñ4 mol.lñ1 byl p¯ipraven ¯edÏnÌm standardnÌho rozto-
ku.

StandardnÌ roztok olovnatÈ soli (0,01 mol.lñ1) byl p¯ipra-
ven nav·ûenÌm 0,3312 g Pb(NO3)2 a rozpuötÏnÌm ve vodÏ. Po
p¯Ìdavku 1 ml konc. HNO3 byl objem doplnÏn na 100 ml.
PracovnÌ roztok (0,001 mol.lñ1) pouûÌvan˝ ke kvantitativnÌmu
vyhodnocenÌ obsahu olova v praktick˝ch vzorcÌch byl p¯ipra-
ven ¯edÏnÌm standardnÌho roztoku.

Hodnoty pH byly nastavov·ny pomocÌ citr·tovÈho, borita-
novÈho a 4-(2-hydroxyethyl)piperazin-1-sulfon·tovÈho (HEPES)
tlumivÈho roztoku o koncentraci 0,01 mol.lñ1.

K v˝luh˘m thalln˝ch iont˘ z tuh˝ch vzork˘ byla pouûita
1 M-HNO3 (p.a.), k mineralizaci biologick˝ch vzork˘ byly
pouûity koncentrovan· kyselina sÌrov· a koncentrovan· ky-
selina dusiËn· (suprapur).

A p a r a t u r a

Anal˝zy byly prov·dÏny na elektrochemickÈm analyz·-
toru EP 100 (HSC servis, Bratislava, Slovensk· republika)
s vyuûitÌm t¯ÌelektrodovÈho systÈmu ñ tuûkovÈ rtuùovÈ elek-
trody, nasycenÈ argentochloridovÈ elektrody a pomocnÈ pla-
tinovÈ elektrody. StanovenÌ probÌhalo technikou DPASV za
tÏchto experiment·lnÌch podmÌnek: potenci·l akumulace:
ñ800 mV; doba nahromadÏnÌ: 120ñ1800 s; poË·teËnÌ poten-
ci·l: ñ800 mV; koncov˝ potenci·l: 0 mV; amplituda pulzu:
50 mV; rychlost n·rustu potenci·lu: 30 mV.sñ1. K mÏ¯enÌ pH
slouûil pH-metr MV 870 (Pr‰citronic, NDR ).

P r a c o v n Ì p o s t u p y

Thallium bylo izolov·no z re·ln˝ch vzork˘ sazÌ a p˘dy
louûenÌm HNO3 (1 mol.lñ1) za spolup˘sobenÌ ultrazvuku po
dobu 10 minut. Po odfiltrov·nÌ tuhÈho podÌlu bylo v alikvÛtnÌ
Ë·sti v˝luhu nejd¯Ìve stanovov·no olovo metodou DPASV.
KvantitativnÌ anal˝za probÌhala metodou standardnÌho p¯Ì-
davku. PotÈ byl p¯id·n chelaton 3 na v˝slednou koncentraci
8.10ñ3 mol.lñ1, citr·tov˝ tlumiv˝ roztok o v˝slednÈ koncentraci
8.10ñ2 mol.lñ1 a pH bylo upraveno hydroxidem sodn˝m na
hodnotu 5,2. N·sledovalo voltametrickÈ stanovenÌ thallia me-
todou DPV s vyuûitÌm standardnÌho p¯Ìdavku.

Vzorky sazÌ  o  nav·ûce  0,1  g  byly  louûeny  ve  20  ml
kyseliny dusiËnÈ (1 mol.lñ1). P˘da byla p¯edem vysuöena na
vzduchu, zbavena kamÌnk˘, zbytk˘ rostlin a ko¯en˘, mÌrnÏ
rozdrcena a pros·ta p¯es sÌto o velikosti ok 2 mm. TÌm byla
zÌsk·na jemnozem I, z nÌû bylo navaûov·no k anal˝ze po 1 g
vzorku. V˝luh a jeho n·slednÈ zpracov·nÌ byly provedeny
stejnÏ jako u sazÌ.

VysuöenÈ a rozdrcenÈ vzorky jehliËÌ o hmotnosti 1 g byly
mineralizov·ny podle Kjeldahla smÏsÌ koncentrovanÈ H2SO4
a HNO3 v pomÏru 1:8 za tepla na pÌskovÈ l·zni. D·le bylo
postupov·no v˝öe popsan˝m zp˘sobem.
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V˝sledky a diskuse

V re·ln˝ch vzorcÌch ûivotnÌho prost¯edÌ je thallium vûdy
doprov·zeno dalöÌmi kovy, kterÈ ovlivÚujÌ jeho voltamet-
rickÈ stanovenÌ. Zvl·öù ruöivÏ p˘sobÌ olovo, jehoû p˘lvlnov˝
potenci·l je velmi blÌzk˝ p˘lvlnovÈmu potenci·lu thallia,
a d·le vyööÌ koncentrace kadmia. Tyto interference dokumen-
tuje obr. 1. Je zde zn·zornÏno ovlivnÏnÌ pÌku thallia o kon-
centraci 1.10ñ5 mol.lñ1 obdobnou koncentracÌ olova a kad-
mia.

K maskov·nÌ uveden˝ch kov˘ se nejËastÏji uûÌv· chela-
ton 3, kter˝ je v·ûe za vhodn˝ch podmÌnek do stabilnÌch
komplex˘.VolbÏ tÏchto experiment·lnÌch podmÌnek je t¯eba
vÏnovat velkou pozornost.

VoltametrickÈ stanovenÌ thallia v p¯Ìtomnosti chelatonu 3
je v˝raznÏ ovlivÚov·no hodnotou pH. Za urËit˝ch podmÌnek
se mÏnÌ jak poloha pÌk˘, tak jejich v˝öka. Podrobn˝ vliv pH
zn·zorÚujÌ obr. 2 a 3. Z obr. 2 je vidÏt, ûe aû do hodnoty pH
5,5 se v˝öka pÌk˘ nemÏnÌ. P¯i dalöÌ alkalizaci analyzovanÈho
roztoku se v˝öka pÌk˘ sniûuje aû do hodnoty pH 8,8. D·le jiû
z˘st·v· konstantnÌ. V˝öka pÌk˘ klesne na 35ñ40 % p˘vodnÌ
hodnoty. Na obr. 3 je zn·zornÏn posun polohy pÌk˘. Je vidÏt,
ûe se zvyöujÌcÌ se hodnotou pH se v rozsahu pH 5,6 aû 8,8 pÌky
posouvajÌ smÏrem k negativnÏjöÌm potenci·l˘m. Toto chov·nÌ

je pravdÏpodobnÏ zp˘sobeno tvorbou komplexu jednomoc-
nÈho thallia s EDTA, jehoû existence je zn·ma6.

Z uveden˝ch skuteËnostÌ vypl˝v·, ûe stanovenÌ thallia za
p¯Ìtomnosti chelatonu 3 by nemÏlo probÌhat p¯i vyööÌm pH neû
5,5. V opaËnÈm p¯ÌpadÏ doch·zÌ k poklesu citlivosti metody
a pokud by nebyla zajiötÏna konstantnÌ hodnota pH bÏhem
anal˝zy, mohla by p¯Ìtomnost thallia uniknout pozornosti. Po
p¯Ìdavku standardu by doölo k posunu polohy jeho pÌku.

RespektujÌ-li se v˝öe uvedenÈ skuteËnosti, lze voltamet-
ricky spolehlivÏ stanovovat velmi nÌzkÈ koncentrace thallia,
a to i v p¯Ìtomnosti nadbytku olova. V tabulce I jsou shrnuty
v˝sledky opakovanÈ anal˝zy roztoku, obsahujÌcÌho 5,22.10ñ8

mol.lñ1 thallia. StatistickÈ vyhodnocenÌ programem ADSTAT
potvrdilo, ûe v˝sledky jsou dostateËnÏ p¯esnÈ i spr·vnÈ. Ta-
bulka II uv·dÌ v˝sledky opakovanÈho stanovenÌ 2,13 µg thallia

Obr. 1. Porovn·nÌ poloh pÌku thallia s pÌky olova a kadmia p¯i
voltametrickÈm stanovenÌ  metodou  FS DPV; z·kladnÌ elektro-
lyt: 0,01 mol.lñ1 NaNO3, cTl 1,0.10ñ5 mol.lñ1 , cPb 1,07.10ñ5 mol.lñ1,
cCd 1,11.10ñ5 mol.lñ1; podmÌnky anal˝zy: poË·teËnÌ potenci·l ñ200 mV,
koneËn˝ potenci·l ñ700 mV, amplituda pulzu 50 mV, rychlost n·r˘stu
potenci·lu 30 mV.sñ1; 1 ñ pÌk thallia, 2 ñ pÌk thallia spolu s pÌkem
olova a kadmia

Obr. 2. Z·vislost relativnÌ v˝öky pÌku thallia na pH p¯i voltamet-
rickÈm stanovenÌ metodou DPASV v p¯Ìtomnosti chelatonu 3;
z·kladnÌ elektrolyt: 0,005 mol.lñ1 HEPES, 0,01 mol.lñ1 citr·tov˝ tlu-
miv˝ roztok, 0,01 mol.lñ1 boritanov˝ tlumiv˝ roztok, 0,01 mol.lñ1

chelaton 3, cTl 5,22.10ñ7 mol.lñ1; podmÌnky anal˝zy: potenci·l akumu-
lace ñ800 mV, doba akumulace 120 s, amplituda pulzu 50 mV,
rychlost n·r˘stu potenci·lu 30 mV.sñ1

Obr. 3. Vliv pH na v˝öku (h) a polohu pÌku thallia p¯i voltamet-
rickÈm stanovenÌ metodou DPASV v p¯Ìtomnosti chelatonu 3;
z·kladnÌ elektrolyt: 0,005 mol.lñ1 HEPES, 0,01 mol.lñ1 citr·tov˝ tlu-
miv˝ roztok, 0,01 mol.lñ1 boritanov˝ tlumiv˝ roztok, 0,01 mol.lñ1

chelaton 3, cTl 5,22.10ñ7 mol.lñ1; podmÌnky anal˝zy: potenci·l aku-
mulace ñ800 mV, doba akumulace 120 s, amplituda pulzu 50 mV,
rychlost n·r˘stu potenci·lu 30 mV.sñ1; 1 ñ pH 4,6; 2 ñ pH 5,7; 3 ñ
pH 6,5; 4 ñ pH 8,1 a 5 ñ pH 9,95
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ve 20 ml roztoku, obsahujÌcÌho 100◊ vÏtöÌ koncentraci olova,
kterÈ bylo maskov·no 0,1 mol.lñ1 chelatonem 3 p¯i pH 5,5.
Chyba stanovenÌ se pohybovala od hodnoty ñ2,4 % do 18,8 %,
coû je v oboru stanovovanÈ koncentrace p¯ijatelnÈ. Obdob-
n˝ch v˝sledk˘ bylo dosaûeno i v p¯ÌpadÏ, kdy p¯ÌtomnÈ olovo
p¯evyöovalo thallium o t¯i ¯·dy.

Metoda byla aplikov·na p¯edevöÌm na vzorky, u nichû se
d· v˝skyt thallia p¯edpokl·dat. Jedn· se o saze, popÌlek a ˙let
ze skl·¯skÈ pece. NalezenÈ hodnoty jsou uvedeny v tabulce III.
Z nich je z¯ejmÈ, ûe tyto odpadnÌ l·tky jsou kontaminov·ny
v˝znamn˝m obsahem thallia, a proto by mÏlo b˝t s nimi
pat¯iËnÏ nakl·d·no.

D·le bylo thallium hled·no v p˘d·ch a ve vzorcÌch jehliËÌ.
Vzorky byly zÌsk·ny jednak ze zemÏdÏlskÈ oblasti s mal˝m

Tabulka I
V˝sledky voltametrickÈho stanovenÌ thallia v modelov˝ch
roztocÌch metodou DPASV (z·kladnÌ elektrolyt: 0,1 mol.lñ1

citr·tov˝ tlumiv˝ roztok o pH 5,5; 0,01 mol.lñ1 chelaton 3;
stanovov·no 213,36 ng Tl+ ve 20 ml analyzovanÈho roztoku
(cTl 5,22.10ñ8 mol.lñ1); podmÌnky anal˝zy: potenci·l akumu-
lace ñ800 mV, doba akumulace 10 minut, amplituda pulzu 50
mV, rychlost n·r˘stu potenci·lu 30 mV.sñ1)

»Ìslo Stanovenoa V˝tÏûnost
mÏ¯enÌ [ng.(20 ml)ñ1] [%]

1 229,71 107,66
2 213,36 100,00
3 221,94 104,02
4 228,89 107,28
5 213,36 100,00

a StatistickÈ vyhodnocenÌ programem ADSTAT: pr˘mÏr: 221,45;
smÏrodatn· odchylka: 7,98; 95% interval spolehlivosti: dolnÌ
mez 211,54, hornÌ mez 231,36

Tabulka II
V˝sledky voltametrickÈho stanovenÌ modelov˝ch roztok˘ tha-
llia v p¯Ìtomnosti nadbytku olova metodou DPASV (z·kladnÌ
elektrolyt: 0,01 mol.lñ1 citr·tov˝ tlumiv˝ roztok o pH 5,5;
0,1 mol.lñ1 chelaton 3; stanovov·no 2,13 µg Tl+ ve 20 ml
analyzovanÈho roztoku v p¯Ìtomnosti 5.10ñ5 mol.lñ1 Pb2+; pod-
mÌnky anal˝zy: potenci·l akumulace ñ800 mV, doba akumu-
lace10 minut, amplituda pulzu 50 mV, rychlost n·r˘stu poten-
ci·lu 30 mV.sñ1)

»Ìslo Stanovenoa V˝tÏûnost
mÏ¯enÌ [µg.(20 ml)ñ1] [%]

1 2,27 106,57
2 2,20 103,29
3 2,08 97,65
4 2,53 118,78
5 2,51 117,84

a StatistickÈ vyhodnocenÌ programem ADSTAT: pr˘mÏr: 2,32;
smÏrodatn· odchylka: 0,2; 95% interval spolehlivosti: dolnÌ
mez 2,07, hornÌ mez 2,57

Tabulka III
V˝sledky voltametrickÈho stanovenÌ thallia metodou DPASV
ve vybran˝ch pevn˝ch vzorcÌch (z·kladnÌ elektrolyt: 0,01 mol.lñ1

citr·tov˝ tlumiv˝ roztok, 0,01 mol.lñ1 chelaton 3; podmÌnky
anal˝zy: potenci·l akumulace ñ800  mV, doba  akumulace
6 minut, amplituda pulzu 50 mV, rychlost n·r˘stu potenci·lu
30 mV.sñ1)

Vzorek »Ìslo Stanoveno [mg.kgñ1] Pr˘mÏrn˝
mÏ¯enÌ obsah Tl+

Pb 2+ Tl+ [mg.kgñ1]

Saze I 1 122 2,89 2,61
2 2,81
3 2,42
4 2,31

Saze II 1 137,4 5,03 5,41
2 5,5
3 5,7

PopÌlek 1 132,4 7,88 7,39
2 6,47
3 7,83

⁄let z tavicÌ 1 112,6.103 7,59 7,59
pece

pr˘myslov˝m zatÌûenÌm a takÈ z okolÌ skl·rny. Thallium bylo
nalezeno pouze v p˘dÏ, kter· poch·zela ze sousedstvÌ skl·¯-
skÈho z·vodu. NalezenÈ hodnoty z·visely na vzd·lenosti mÌs-
ta odbÏru od z·vodu, jak ukazuje tabulka IV.

Vzorky jehliËÌ, poch·zejÌcÌ z okolÌ skl·¯skÈho podniku,
byly po mineralizaci podrobeny anal˝ze s t¯icetiminutovou
akumulacÌ. Na zÌskanÈm voltametrickÈm z·znamu byl po-
st¯ehnuteln˝ slab˝ n·znak pÌku thallia, kvantitativnÏ jej vöak
nebylo moûnÈ vyhodnotit.

Z·vÏr

Z v˝sledk˘ pr·ce vypl˝v·, ûe p¯i maskov·nÌ olova, p¯Ìpad-
nÏ dalöÌch kovov˝ch iont˘ ve vzorcÌch, v nichû je voltamet-

Tabulka IV
V˝sledky voltametrickÈho stanovenÌ thallia metodou DPASV
v  p˘dnÌch  vzorcÌch (z·kladnÌ elektrolyt: 1  mol.lñ1 HNO3,
8.10ñ2 mol.lñ1 citr·tov˝ tlumiv˝ roztok, 8.10ñ3 mol.lñ1 chela-
ton 3; podmÌnky anal˝zy: potenci·l akumulace ñ800 mV,
doba akumulace 30 minut, amplituda pulzu 50 mV, rychlost
n·r˘stu potenci·lu 30 mV.sñ1)

Vzorky MÌsto Nalezen˝ obsah Tl+

p˘d odbÏru [µg.kgñ1]

I zemÏdÏlsk· oblast 0
II 200 m na sever od skl·rny 105
III 50 m na z·pad od skl·rny 45
IV 50 m na v˝chod od skl·rny 32
V 3000 m na sever od skl·rny 32
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ricky stanovov·no thallium, je t¯eba vÏnovat velkou pozornost
volbÏ pH. To by nemÏlo b˝t vÏtöÌ neû 5,5. V opaËnÈm p¯ÌpadÏ
se sniûuje citlivost metody a doch·zÌ k posunu pÌku thallia.

Ve vÏtöinÏ zvolen˝ch praktick˝ch vzork˘ bylo thallium
nalezeno, z Ëehoû je z¯ejmÈ, ûe spalovacÌ procesy pat¯Ì me-
zi v˝znamnÈ zdroje thallia v ûivotnÌm prost¯edÌ. Na z·kladÏ
zjiötÏn˝ch  v˝sledk˘  takÈ nelze  vylouËit, ûe zdrojem thal-
lia m˘ûe b˝t skl·¯sk˝ pr˘mysl zab˝vajÌcÌ se v˝robou olovna-
tÈho skla.
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⁄vod

Fentonova reakce pat¯Ì mezi ˙spÏönÈ a v souËasnosti st·le
ËastÏji pouûÌvanÈ technologie ËiötÏnÌ vod1ñ4. Nej˙ËinnÏjöÌmi
jsou takovÈ postupy, ve kter˝ch je generov·n reaktivnÌ hydro-
xylov˝ radik·l. Fentonova reakce p¯edstavuje pr·vÏ takov˝
oxidaËnÌ systÈm. VlastnÌ Fentonova reakce spoËÌv· v reakci
H2O2 a solÌ Fe2+ (Fentonovo Ëinidlo) za produkce radik·lu HOï

podle rovnice5ñ7

Fe2+ + H2O2 + H+ → Fe3+ + HOï + H2O (1)

Jak z rovnice (1) vypl˝v·, p¯edstavuje sÌran ûeleznat˝
(nebo jin· ûeleznat· s˘l) vedle peroxidu vodÌku nejdraûöÌ
sloûku Fentonova Ëinidla. V p¯edloûenÈ pr·ci jsme se proto
zamÏ¯ili na prozkoum·nÌ moûnosti vyuûitÌ odpadnÌch ûelez-
n˝ch hoblin (Fe0) jako zdroje iont˘ Fe2+ (FeSO4), kter˝ vznik·
reakcÌ Fe0 s kyselinou sÌrovou:

Fe0 + H2SO4 → FeSO4 + H2 (2)

SystÈm Fe0/H2O2/H2SO4 potom p¯edstavuje novou mo-
difikaci Fentonovy reakce a m˘ûeme jej za¯adit mezi re-
akce FLR (Fenton-like reactions). VÏtöinou je Fe0 vyuûÌv·-
no jako redukËnÌ a dehalogenaËnÌ Ëinidlo. TÌmto postupem
byly redukov·ny p¯edevöÌm halogenovan· rozpouötÏdlaa aro-
matickÈ slouËeniny (chlorfenoly a PCB)8. RedukËnÌ dehalo-
genace (hydrogenol˝za) byla pops·na v pr·ci9. ⁄plnou de-
chloraci trichlorethenu aû na ethen p¯edstavuje sum·rnÌ rov-
nice10,11

3 Fe0 + ClCH=CCl2 + 3 H+ → 3 Fe2+ + CH2=CH2 + 3 Clñ

(3)

PodobnÏ byly Fe0 redukov·ny i mono-, di-, a trichlorocto-
vÈ kyseliny12. Ve vöech p¯Ìpadech bÏûÌ postupn· dehalogena-
ce, coû vede ke vzniku poËetn˝ch intermedi·t˘. Rizikov˝m
intermedi·tem dehalogenace chlorethylen˘ je vinylchlorid,
l·tka vykazujÌcÌ karcinogennÌ ˙Ëinky.

Analogicky byly Fe0 redukov·ny nitroarom·ty. Nap¯Ìklad
z nitrobenzenu vznik· anilin13. Rizikov˝mi intermedi·ty jsou
v tomto p¯ÌpadÏ nitrosobenzen a fenylhydroxylamin. Kon-
tinu·lnÌ systÈm vyuûÌvajÌcÌ Fe0 na redukci nitrobenzenu byl
pops·n v pr·ci14. Jako v mnoha jin˝ch pracech se i zde auto¯i
snaûili zv˝öit v˝konnost systÈmu zvÏtöenÌm povrchu Fe0, a to
pouûitÌm pr·ökovÈho ûeleza, kterÈ se pouûÌv· ve vÏtöinÏ po-
psan˝ch pracÌ.

RedukËnÌ dehalogenace bylo pouûito i k degradaci azobar-
viv15,16. V pr·ci16 bylo testov·no 9 r˘zn˝ch azobarviv. Bylo
zjiötÏno, ûe jejich redukcÌ vznikajÌ podle charakteru p¯ÌsluönÈ-
ho azobarviva 2 r˘znÈ aromatickÈ aminy. Zv˝öenÌ ˙Ëinnosti
bylo dosaûeno oza¯ov·nÌm systÈmu UV z·¯enÌm 17 nebo po-
uûitÌm ultrazvuku 18.

Fe0 je jako velmi dobr˝ donor elektron˘ i dobr˝m redukË-
nÌm Ëinidlem öirokÈ ök·ly r˘zn˝ch organick˝ch slouËenin.
TÈto skuteËnosti se rovnÏû vyuûÌv· i k remediaci zneËiötÏ-
nÈ p˘dy19ñ22. Nap¯Ìklad p˘da kontaminovan·23 metolachlo-
rem byla ËiötÏna systÈmy Fe0/Al2(SO4)3 nebo Fe0/CH3COOH.
Kinetikou dehalogenace trichlorethenu se zab˝v· nov· pr·-
ce24.

Podle dostupn˝ch liter·rnÌch ˙daj˘ existuje doposud jedi-
n· pr·ce, kter· vyuûÌv· Fe0 podobnÏ, jako je tomu v p¯ÌpadÏ
naöeho postupu. V tÈto pr·ci25 auto¯i pouûili systÈm H2O2/
pr·ökovÈ ûelezo na degradaci r˘zn˝ch barviv p¯i optim·lnÌm
pH 2ñ3. V z·vÏru tÈto pr·ce auto¯i zd˘razÚujÌ, ûe tento postup
je lepöÌ neû klasick· Fentonova reakce (Fe2+/H2O2), protoûe
rozpouötÏnÌm Fe0 v kyselinÏ je pr˘bÏûnÏ zajiöùov·n p¯Ìsun
pot¯ebn˝ch iont˘ Fe2+ po cel˝ Ëas reakce. HlavnÌ praktickou
nev˝hodou tohoto postupu je pot¯eba centrifugace pr·ökovÈho
ûeleza po skonËenÌ reakce. Tato nev˝hoda byla odstranÏna
v naöÌ pr·ci pevnÏ uchycen˝mi hoblinami Fe, coû p¯ispÏlo
k jednoduchÈ manipulaci s kovov˝m Fe0. RovnÏû aplikace po-
stupu zvanÈho koagulace, iniciovan· Fentonovou reakcÌ26,27,
tj. neutralizace a p¯Ìdavek koagulantu a flokulantu ve fin·lnÌm
stupni reakce, vedla k podstatnÏ lepöÌm v˝sledk˘m.

Experiment·lnÌ Ë·st

Vöechny pouûitÈ chemik·lie byly Ëistoty p.a. VodnÈ roz-
toky byly p¯ipraveny z demineralizovanÈ vody. StanovenÌ
chemickÈ spot¯eby kyslÌku (CHSK) se uskuteËnilo modifiko-
vanou semimikrometodou podle28. OdstranÏn· barevnost byla
mÏ¯ena na spektrofotometru Specol 11 a stanovenÌ koncen-
trace barviva bylo provedeno podle29. Hodnoty pH byly zmÏ-
¯eny pH-metrem 3150 Jenway (U.K.). Jako koagulant byl
pouûit polyaluminiumchlorid (PAC-10 Novafloc, NCHZ No-
v·ky) a jako flokulant 0,1% vodn˝ roztok Zetag 57 (Allied
Colloids). JednotlivÈ experimenty se prov·dÏly v 500 ml Er-
lenmayerovÏ baÚce na elektromagnetickÈm mÌchadle MM2A p¯i
300 ot.minñ1. Jako kovovÈ ûelezo byly pouûity odpadnÌ ûe-
leznÈ hobliny z obr·bÏcÌch proces˘. P¯ed vlastnÌm pouûitÌm
byly hobliny nejd¯Ìve odmaötÏny pomocÌ sapon·tu, nÏkolikr·t
promyty vodou a p¯ed vlastnÌm pouûitÌm kr·tce aktivov·ny
ve z¯edÏnÈ kyselinÏ sÌrovÈ. Po ukonËenÌ experimentu byly
opl·chnuty deionizovanou vodou a bez dalöÌ aktivace opÏt
pouûity v n·sledujÌcÌ reakci. Hobliny byly navleËeny na skle-
nÏnou tyËinku tvaru velkÈho pÌsmena J (v jejÌ dolnÌ Ë·sti),
kter· se po aktivaci vloûila p¯Ìmo do reagujÌcÌho roztoku.
TÌmto postupem se zabr·nilo brzdÏnÌ aû zastavenÌ magnetic-
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kÈho mÌchadla zp˘sobenÈmu k nÏmu p¯ichycen˝mi ûelezn˝mi
hoblinami.

Touto reakcÌ byla degradov·na 3 komerËnÏ dostupn· bar-
viva, a to ostazinov· ûluù H-5G (C.I. Reactive Yellow 3),
ostazinov· mod¯ H-P (C.I. Reactive Blue 13) a ostazinov·
zeleÚ H-3G (C.I. Reactive Green 8).

O d b a r v e n Ì a o d s t r a n Ï n Ì
o r g a n i c k ˝ c h l · t e k

K degradaci barviv a organick˝ch l·tek byl pouûit n·sle-
dujÌcÌ obecn˝ postup: Do 300 ml vodnÈho roztoku barviva se
p¯i 20 ∞C za mÌch·nÌ na elektromagnetickÈm mÌchadle p¯idalo
0,05 ml koncentrovanÈ kyseliny sÌrovÈ a p¯ibliûnÏ 2 g ûelez-
n˝ch hoblin p¯ichycen˝ch na sklenÏnÈ tyËince. Po 10 minuto-
vÈm indukËnÌm Ëase se po Ë·stech p¯id·valy p¯ÌsluönÈ d·vky
30% H2O2 (pozn·mka A). Po 2 (1 a 0,5) hodin·ch (pozn·mka
B) mÌch·nÌ reakce 30 minut st·la. Potom se pH upravilo 20%
roztokem NaOH na hodnotu 7. Ke vzniklÈ sraûeninÏ byla za
intenzivnÌho mÌch·nÌ p¯id·na 1 kapka koagulantu PAC 10
a 1 kapka flokulantu a smÏs byla ponech·na 1 h sedimentovat.
Z ËirÈ kapaliny se potom stanovila hodnota CHSK a odstranÏ-
nÈ barevnosti (pozn·mka C, viz tabulka I).

Pozn·mka A: 0,8 ml 30% H2O2 bylo p¯id·no v pravideln˝ch
intervalech po 0,2 ml d·vk·ch, 0,4 ml a 0,2 ml H2O2 bylo
p¯id·no po 0,1 ml d·vk·ch.

Pozn·mka B: Pro barvivo ostazinov· mod¯ H-P s koncentracÌ
300 mg.lñ1 byly zkouöeny reakËnÌ Ëasy 2, 1 a 0,5 h (viz
tabulka II).

Pozn·mka C: Jak uk·zala mÏ¯enÌ zbytkovÈ barevnosti, ve
vöech experimentech byla barevnost odstranÏna prakticky
na 100 %.

Tabulka I
Redukce CHSK (ηCHSK, %) pro ostazinovou ûluù H-5G/osta-
zinovou mod¯ H-P/ostazinovou zeleÚ H-3G

H2O2 ηCHSK [%]
[ml] p¯i koncentraci barviv [mg.lñ1]

200 300 400 500

0,8 67/79/73 70/81/89 79/82/89 80/91/85
0,4 63/65/32 63/71/80 77/57/76 77/84/64
0,2 46/56/64 54/89/67 73/73/66 75/72/48

Tabulka II
Redukce CHSK (ηCHSK, %) pro ostazinovou mod¯ H-P s kon-
cetracÌ c = 300 mg.lñ1 a pro r˘znÈ reakËnÌ Ëasy

H2O2 ηCHSK [%]
[ml] za dobu reakce [h]

2,0 1,0 0,5

0,8 64 61 83
0,4 92 92 72
0,2 75 67 ñ

V˝sledky a diskuse

ProblÈmy spojenÈ s ËiötÏnÌm barevn˝ch odpadnÌch vod lze
principi·lnÏ rozdÏlit na dvÏ velkÈ skupiny, a to na problÈm
spojen˝ s vhodnou technologiÌ ËiötÏnÌ, kter· tyto vody p¯ede-
vöÌm odbarvÌ a svojÌ oxidaËnÌ silou rovnÏû v podstatnÈ mÌ¯e
odstranÌ organickÈ zneËiötÏnÌ; druh˝m problÈmem je ekono-
mick· n·roËnost pouûitÈho postupu, tedy za jakou cenu a v ja-
kÈ kvalitÏ bude voda vyËiötÏna. Pr·vÏ Fentonova reakce pat¯Ì
k ekonomicky i technologicky m·lo n·roËn˝m postup˘m.
V souvislosti s tÌm pat¯Ì peroxid vodÌku a sÌran ûeleznat˝
k principi·lnÌm a souËasnÏ i nejdraûöÌm chemik·liÌm p¯i apli-
kaci Fentonovy reakce. NavÌc byl v minulÈm roce sÌran ûelez-
nat˝ vyhl·öen za strategickou surovinu, jeho cena se podstatnÏ
zv˝öila a naopak jeho dostupnost se podstatnÏ snÌûila. Vzhle-
dem k tomu, ûe se Fentonova reakce prov·dÌ v kyselÈm pro-
st¯edÌ z¯edÏnÈ kyseliny sÌrovÈ (optim·lnÌ rozsah pH 2ñ4), bylo
tÈto okolnosti vyuûito v tÈto pr·ci ke generov·nÌ FeSO4 (Fe2+)
in situ, a to v pr˘bÏhu celÈ reakce. V souvislosti s tÌm bylo
nutno vy¯eöit ot·zku pot¯ebnÈ d·vky koncentrovanÈ H2SO4
a dÈlky reakËnÌho Ëasu, a to tak, aby byl Fe2+ skuteËnÏ gene-
rov·n po celou reakËnÌ dobu a aby zbytkov· koncentrace
kyseliny na konci reakce byla co nejniûöÌ z d˘vodu fin·lnÌ
neutralizace. Na z·kladÏ odzkouöen˝ch postup˘ lze p¯edbÏûnÏ
uËinit tyto z·vÏry: PouûitÈ mnoûstvÌ kovovÈho ûeleza 2 g bylo
dostateËnÈ, podobnÏ jako p¯Ìdavek 0,05 ml konc. H2SO4, takûe
v˝chozÌ hodnota pH roztoku se pohybovala okolo 2. P¯i zvo-
lenÈm reakËnÌm Ëase 2 h byly vöechny barevnÈ roztoky ˙plnÏ
odbarveny. Z v˝sledk˘ s ostazinovou mod¯Ì H-P vypl˝v·, ûe
je moûnÈ reakËnÌ Ëas jeötÏ zkr·tit. I pouûitÌ nejmenöÌho mnoû-
stvÌ 30% H2O2 0,2 ml (tj. c = 219 mg.lñ1) vedlo k ˙plnÈmu
odbarvenÌ roztok˘ a k podstatnÈmu snÌûenÌ CHSK. Vöeobec-
nÏ lze rovnÏû konstatovat, ûe k redukËnÌmu odbarvenÌ barev-
n˝ch roztok˘ p¯ispÌv· i uvolnÏn˝ vodÌk, kter˝ se vyvÌjÌ v pr˘-
bÏhu celÈ reakce.

O s t a z i n o v · û l u ù H - 5 G

V p¯ÌpadÏ ostazinovÈ ûluti H-5G (C.I. Reactive Yellow 3,
λmax = 422 nm) p¯i jejÌ koncentraci c = 300 mg.lñ1 bylo p¯i
pouûitÌ 0,1 ml konc. H2SO4 testov·no i mnoûstvÌ pouûitÈho
H2O2 a zp˘sob jeho p¯id·v·nÌ. Z v˝sledk˘ tÈto sÈrie pokus˘
vypl˝v·, ûe jednor·zov˝ p¯Ìdavek se zvyöov·nÌm pouûitÈho
mnoûstvÌ peroxidu vede k snÌûenÌ CHSK. Tak pro uvedenou
koncentraci c = 300 mg.lñ1 byla CHSK redukov·na na 53 %
(0,4 ml H2O2), 43 % (0,8 ml H2O2) a 35 % (1,6 ml H2O2). Kdyû
byl peroxid p¯id·v·n po Ë·stech, byla CHSK pro stejnou
koncentraci barviva redukov·na na 42 % (0,8 ml) a na 64 %
(0,2 ml). Proto byl ve vöech dalöÌch experimentech H2O2
p¯id·v·n po Ë·stech v pravideln˝ch Ëasov˝ch intervalech, aby
byl vedle trvale p¯Ìtomn˝ch iont˘ Fe2+ rovnÏû H2O2 p¯Ìtomen
po cel˝ reakËnÌ Ëas.

Z dalöÌch pokus˘ vyplynulo, ûe p¯Ìdavek 0,05 ml konc.
kyseliny sÌrovÈ a postupnÈ p¯id·v·nÌ H2O2 v pr˘bÏhu 2 h
reakce vedlo prakticky ke 100% odstranÏnÌ barevnosti a rov-
nÏû k v˝raznÈmu poklesu CHSK (viz tabulka I).

O s t a z i n o v · m o d ¯ H - P

DalöÌm testovan˝m barvivem byla ostazinov· mod¯ H-P
(C.I. Reactive Blue 13, λmax = 603 nm). Pro koncentraci c =
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300 mg.lñ1 byly podle v˝öe uvedenÈho experiment·lnÌho po-
stupu p¯id·ny nejd¯Ìve 1 ml konc. H2SO4 a 0,8 ml 30% H2O2.
V tomto p¯ÌpadÏ byla ˙Ëinnost snÌûenÌ CHSK 92 % a ba-
revnosti 100 %.

DalöÌ zkouöenou koncentracÌ byl p¯Ìdavek 0,1 ml konc.
H2SO4. V tomto p¯ÌpadÏ byla ˙Ëinnost odstranÏnÌ CHSK 78 %
(0,8 ml H2O2), 83 % (0,4 ml H2O2) a 89 % (0,2 ml H2O2). Jak
se v dalöÌch experimentech uk·zalo, vedl p¯Ìdavek 0,05 ml
konc. H2SO4 k optim·lnÌmu poË·teËnÌmu pH » 2,0. Toto
mnoûstvÌ H2SO4 rovnÏû staËilo na rozpouötÏnÌ Fe0 v pr˘bÏhu
celÈ reakce a koneËn· ˙prava pH na neutr·lnÌ vedla k dalöÌmu
snÌûenÌ spot¯eby roztoku NaOH.

Pro toto barvivo byla testov·na i pot¯ebn· reakËnÌ doba.
Jak vypl˝v· z v˝sledk˘ uveden˝ch v tabulce II, z testova-
n˝ch reakËnÌch Ëas˘ 2,0, 1,0 a 0,5 h byl i poslednÌ uveden˝
dostateËn˝m reakËnÌm intervalem na ˙plnÈ odbarvenÌ roztok˘
a ˙ËinnÈ snÌûenÌ CHSK. RozdÌly hodnot pro c = 300 mg.lñ1

uvedenÈ v tabulce I a II pro reakËnÌ Ëas 2 h svÏdËÌ o pomÏrnÏ
malÈ reprodukovatelnosti stanovenÌ CHSK.

O s t a z i n o v · z e l e Ú H - 3 G

PoslednÌm testovan˝m barvivem byla ostazinov· zeleÚ
H-3G (C.I. Reactive Green 8, λmax= 625 nm). Jak vypl˝v· z ta-
bulky I, byla CHSK pro pouûitÈ koncentrace 200ñ500 mg.lñ1

v˝raznÏ snÌûena. I v p¯ÌpadÏ tohoto barviva nebyla pozorov·na
û·dn· zbytkov· barevnost.

Z hlediska chemickÈho sloûenÌ p¯edstavujÌ ostazinov· ûluù
H-5G a ostazinov· zeleÚ H-3G azobarviva, zatÌmco ostazino-
v· mod¯ H-P je antrachinonovÈ barvivo (2 molekuly barviva
jsou komplexov·ny do Cu-komplexu). Chemick· struktura
degradovan˝ch barviv m˘ûe v˝znamnÏ ovlivÚovat i vlastnÌ
pr˘bÏh Fentonovy reakce. Pro degradaci azobarviva m˘ûeme
p¯edpokl·dat v prvnÌm kroku reakce adici radik·lu HOï na
vazbu ñN=Nñ s n·sledn˝m oxidaËnÌm ötÏpenÌm po reakci s O2
takto:

R1ñN=NñR2 + HOï → R1(HO)NóNïóR2 (4)

R1(HO)NóNïóR2 + O2 → R1(HO)NóN(OOï)R2 → →

→ R1ñNO + R2ñNO2 (5)

Pro tento pr˘bÏh svÏdËÌ i velmi rychlÈ odbarvenÌ roztoku
na zaË·tku reakce (adice radik·lu HOï na chromofor).

Z·vÏr

V p¯edloûenÈ pr·ci byl testov·n nov˝ oxidaËnÌ systÈm
Fe0/H2O2/H2SO4. Degradaci byla podrobena komerËnÏ do-
stupn· barviva ostazinov· ûluù H-5G, ostazinov· mod¯ H-P
a ostazinov· zeleÚ H-3G. Pro vöechny testovanÈ koncentrace
pouûitÈho barviva (200ñ500 mg.lñ1), jakoû i pro vöechna po-
uûit· mnoûstvÌ H2O2 bylo dosaûeno prakticky ˙plnÈho odbar-
venÌ v˝chozÌch barevn˝ch roztok˘ a rovnÏû byla ve vysokÈ
mÌ¯e snÌûena hodnota CHSK. OdpadnÌ ûeleznÈ hobliny se tak
jevÌ jako vhodn˝ zdroj solÌ Fe2+ v takto modifikovanÈ Fen-
tonovÏ reakci.

Tato pr·ce vznikla s podporou projektu VEGA evid. Ë. 1-
-7346/20 a projektu CHTF evid. Ë. A-39/2000. Auto¯i dÏkujÌ
panu doc. Ing. P. Hodulovi, PhD., za poskytnutÌ testovan˝ch
barviv.
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J. Prousek and S. Priesolov· (Department of Environ-
mental Engineering, Faculty of Chemical and Food Techno-
logy, Slovak Technical University, Bratislava, Slovak Repub-
lic): Practical Utilization of Zero-Valent Iron in Fenton
Reaction for Treatment of Coloured Waste Waters

Water solutions of direct dyes such as Ostazine Yellow
H-5G  (C.I.  Reactive Yellow 3), Ostazine  Blue  H-P (C.I.

Reactive Blue 13), and Ostazine Green H-3G (C.I. Reactive
Green 8) were decolourized by the Fenton reaction using
zero-valent iron (Fe shavings) as a source of Fe2+ cations. The
best results were obtained using 0.05 ml of conc. sulfuric acid,
reaction time 2 h, and successive addition of hydrogen pero-
xide during the reaction. In all experiments the colour was
completely removed. The used method also led to a significant
decrease in chemical oxygen demand in waste waters.
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1. ⁄vod

Vo vöeobecnej a anorganickej chÈmii charakterizujeme
jednotlivÈ chemickÈ prvky na z·klade ich fyzik·lnych a che-
mick˝ch vlastnostÌ. Rozdeæujeme ich na kovy a nekovy, urËu-
jeme ich skupenstvo za beûn˝ch podmienok, ale aj vz·jomn˙
reaktÌvnosù. Tieto vlastnosti s˙ symbolicky, alebo farebne
vyznaËenÈ pri znaËke jednotliv˝ch  chemick˝ch prvkov aj
v periodick˝ch s˙stav·ch prvkov (PSP). Zriedkavejöie b˝vaj˙
zv˝raznenÈ toxickÈ ˙Ëinky chemick˝ch prvkov. S upozorne-
nÌm ìJED!î sa stret·vame v PSP najm‰ pri chlÛre a ortuti. Nie
je to t˝m, ûe by neexistovalo viac chemick˝ch l·tok s toxick˝m
˙Ëinkom na ûivÈ organizmy, ale t˝m, ûe s˙ to prevaûne zl˙Ëe-
niny chemick˝ch prvkov, a nie samotnÈ chemickÈ prvky.

2. BiogÈnne prvky a periodick· s˙stava prvkov

V poslednej dobe sa stret·vame s PSP, v ktor˝ch je zachy-
ten˝ vzùah chemickÈho prvku (atÛmov, molek˙l, iÛnov, zl˙-
ËenÌn) k æudskÈmu organizmu. B˝vaj˙ v nich farebne vyzna-

ËenÈ biogÈnne prvky, teda chemickÈ prvky nevyhnutnÈ pre
æudsk˝ organizmus. Pri objasÚovanÌ pojmu biogÈnny prvok na
hodin·ch chÈmie je ûiaduce sa nad pojmom zamyslieù a poloûiù
ot·zku: AkÈ kritÈri· musÌ chemick˝ prvok spÂÚaù, aby bol
zaraden˝ medzi biogÈnne prvky?

Aby mohli na poloûen˙ ot·zku odpovedaù ötudenti, je
vhodnÈ im predloûiù okrem periodickej s˙stavy prvkov aj
tabuæku element·rneho zloûenia æudskÈho tela (tabuæka I).

Tabuæka I
Element·rne zloûenie æudskÈho tela1

Prvok Symbol Rok PriemernÈ mnoûstvo prvku
objavenia v tele dospelÈho Ëloveka

s hmotnosùou 70 kg

celkom [g.kgñ1] [%]
[g]

KyslÌk O 1773 45500,0 650,0 65,0
UhlÌk C p.n.l. 12600,0 180,0 18,0
VodÌk H 1766 7000,0 100,0 10,0
DusÌk N 1772 2100,0 30,0 3,0
V·pnik Ca 1808 1050,0 15,0 1,5
Fosfor P 1669 700,0 10,0 1,0
DraslÌk K 1807 175,0 2,5 0,25
SÌra S p.n.l. 175,0 2,5 0,25
ChlÛr Cl 1774 105,0 1,5 0,15
SodÌk Na 1807 90,0 1,29 0,13
HorËÌk Mg 1808 30,1 0,43 0,043
éelezo Fe p.n.l. 4,5 0,06 0,006
Zinok Zn 1746 3,0 0,043 0,004
FluÛr F 1771 2,6 0,04 0,004
KremÌk Si 1824 1,4 0,02 0,002
BrÛm Br 1826 0,2 0,003 0,0003
HlinÌk Al 1827 0,15 0,002 0,0002
Stroncium Sr 1808 0,14 0,002 0,0002
MeÔ Cu p.n.l. 0,1 0,0014 0,00014
Olovo Pb p.n.l. 0,08 0,0011 0,00011
AntimÛn Sb p.n.l. 0,07 0,001 0,0001
Kadmium Cd 1817 0,03 0,0004 0,00004
CÌn Sn p.n.l. 0,03 0,0004 0,00004
Van·d V 1830 0,03 0,0004 0,00004
JÛd I 1811 0,025 0,00036 0,000036
SelÈn Se 1817 0,02 0,0003 0,00003
B·rium Ba 1808 0,02 0,0003 0,00003
ArzÈn As 1250 0,02 0,0003 0,00003
Mang·n Mn 1774 0,02 0,0003 0,00003
BÛr B 1808 0,01 0,0001 0,00001
Nikel Ni 1751 0,01 0,0001 0,00001
MolybdÈn Mo 1781 0,01 0,0001 0,00001
Kobalt Co 1732 0,003 0,00004 0,000004
ChrÛm Cr 1797 0,0028 0,00004 0,000004
LÌtium Li 1817 0,002 0,00003 0,000003
Ortuù Hg p.n.l. 0,0007 0,00001 0,000001
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Z predloûen˝ch ˙dajov je moûnÈ dospieù k z·veru, ûe
kritÈriom zaradenia chemickÈho prvku medzi biogÈnne prvky
nie je:
ñ v˝skyt v æudskom organizme ñ pretoûe v æudskom orga-

nizme boli zistenÈ aj ortuù, kadmium, olovo, ktorÈ s˙
zaradenÈ medzi toxickÈ, Ëiûe nebiogÈnne prvky,

ñ mnoûstvo v æudskom organizme ñ pretoûe medzi biogÈnne
prvky je zaraden˝ kyslÌk (65 %), ale aj kobalt (0,000004 %).
KritÈriom na zaradenie prvku medzi biogÈnne prvky je

jeho ˙Ëinok na æudsk˝ organizmus. S˙ prvky, o ktor˝ch na
z·klade s˙Ëasn˝ch poznatkov nevieme s istotou povedaù, Ëi s˙
biogÈnnymi i napriek tomu, ûe priaznivo vpl˝vaj˙ na deje
v æudskom organizme a vyuûÌvaj˙ sa pri lieËenÌ chorÙb, ale
nebola dok·zan· ich v˝znamn· funkcia v æudskom organizme.
Tieto prvky tvoria skupinu prvkov s terapeutick˝mi ˙Ëinkami.
Pri t˝chto ˙vah·ch je vhodnÈ zdÙrazniù, ûe uvedenÈ delenie
prvkov podæa ˙Ëinku platÌ pre Ëloveka.

Zaradenie chemickÈho prvku do skupiny biogÈnnych prv-
kov sa uskutoËÚuje na z·klade dlhodobÈho v˝skumu jednotli-
v˝ch dejov, mechanizmov prebiehaj˙cich v æudskom orga-
nizme. Rozdelenie nie je koneËnÈ, nemennÈ, na z·klade no-
v˝ch poznatkov doch·dza ku korekci·m.

Prv˝m chemick˝m prvkom, o ktorom sa zistilo, ûe je
nenahraditeæn˝ (esenci·lny) pre æudsk˝ organizmus, bolo ûe-
lezo. Medzi posledn˝mi chemick˝mi prvkami, ktorÈ boli za-
radenÈ medzi biogÈnne prvky, s˙ zinok, chrÛm a selÈn. Na-
prÌklad zinok bol medzi biogÈnne prvky zaraden˝ aû v roku
1963, hoci kovov˝ zinok bol zn·my v Indii uû 1200 rokov pred
n. l. U chrÛmu je zasa tak· zvl·ötnosù, ûe nie je jednoznaËne
zaraden˝ ako biogÈnny prvok, pretoûe biogÈnny charakter
maj˙ iba chromitÈ iÛny Cr3+ (cit.1ñ3). ChrÛmanov˝m zl˙Ëeni-
n·m Cr6+ sa pripisuje karcinogÈnny ˙Ëinok pri dlhodobom
pÙsobenÌ2,3. BiogÈnne vlastnosti selÈnu boli ˙plne uznanÈ aû
v roku 1980 po zistenÌ ËÌnskych vedcov, ûe selÈn m· ochrann˝
vplyv na srdce pri tzv. keshanovej chorobe.

V˝znamnou charakteristikou biogÈnnych prvkov, ktor˙ je
ûiaduce pri objasÚovanÌ pojmu biogÈnny prvkov vo vyuËovanÌ
chÈmie zdÙrazniù, je, ûe æudsk˝ organizmus m· mechanizmy,
ktorÈ reguluj˙ mnoûstvo (vstreb·vanie, vyluËovanie) danÈho
biogÈnneho prvku v organizme. Tieto mechanizmy s˙ ovplyv-
ÚovanÈ mnoûstvom faktorov, napr. koncentr·ciou biogÈnneho
prvku v organizme, koncentr·ciou in˝ch l·tok v organizme,
zloûenÌm potravy a pod. Ako prÌklad uv·dzame horËÌk. Aby
sa zachovala vyv·ûenosù v organizme, z potravy bohatej na
horËÌk sa ho absorbuje len 25 %, k˝m z potravy chudobnej na
horËÌk aû 75 % cit.4,5). Absorpciu horeËnat˝ch iÛnov zvyöuje
tekut· strava a acidita ËrevnÈho obsahu, vitamÌn D a jeho
metabolity (kalcidiol a kalcitriol), nÌzky prÌjem v·penat˝ch
iÛnov aj inzulÌn6,7. Absorpcia horeËnat˝ch iÛnov je znÌûe-
n· pooperaËn˝mi stavmi, ùaûk˝mi hnaËkami, alkoholizmom,
zvracanÌm8,9. Absorpcia horeËnat˝ch iÛnov z·visÌ aj od zloûe-
nia prijatej stravy. HoreËnatÈ iÛny sa viaûu na mastnÈ kyseliny,
fyt·ty, fosf·ty a öùaveæany, takûe ich prÌtomnosù v tr·venine
zniûuje moûnosti absorpcie iÛnov Mg2+.

Ak sledujeme priemernÈ mnoûstv· prvkov v æudskom
organizme (tabuæka I), æahko zistÌme, ûe prvÈ tri chemickÈ
prvky, kyslÌk, uhlÌk a vodÌk, tvoria aû 93 % hmotnosti æudskÈ-
ho tela. Ch˝baj˙cich 7 % vöak zabezpeËuje veækÈ mnoûstvo
prvkov, avöak v mal˝ch, aû stopov˝ch mnoûstv·ch. Na z·kla-
de mnoûstva prvku v æudskom organizme biogÈnne prvky
rozdeæujeme na:

ñ makrobiogÈnne prvky ñ O, C, H, N, Ca, P, K, S, Cl, Na,
Mg, Fe (m > 5 g) sa podieæaj˙ na tvorbe 99,33 % æudskÈho
organizmu,

ñ mikrobiogÈnne prvky ñ Zn, F, Si, Br, Cu, I, Se, Mn, Mo,
Co, Cr (m < 5 g), ktor˝ch podiel na tvorbe organizmu
nedosahuje ani 1 %.
Na z·klade prieskumu, uskutoËnenÈho v roku 2001, kto-

rÈho sa z˙Ëastnilo 126 uËiteæov chÈmie z·kladn˝ch a stredn˝ch
ökÙl (SOä, SOU) éilinskÈho a BanskobystrickÈho kraja, moû-
no konötatovaù, ûe ani uËitelia chÈmie nemaj˙ ujasnenÈ delenie
prvkov vzhæadom k æudskÈmu organizmu (podæa hmotnosti
a ˙Ëinku).

Na ot·zku: ÑAko rozdeæujeme prvky nach·dzaj˙ce sa v æud-
skom tele podæa ich ˙Ëinku na organizmus?ì iba 17,6 %
respondentov odpovedalo spr·vne a 23,5 % ËiastoËne spr·vne
(uviedli iba biogÈnne prvky). Zar·ûaj˙ce je zistenie, ûe aû
47,1 % respondentov (uËiteæov chÈmie) neodpovedalo na po-
loûen˙ ot·zku. Medzi nespr·vne boli zaradenÈ tie odpovede,
kde boli prvky delenÈ podæa hmotnosti (makro, mikro), alebo
in˝ch kritÈriÌ (enz˝my, hormÛny).

Aby ûiaci zÌskali pevn˙ asoci·ciu, ûe tie istÈ chemickÈ
prvky tvoria z·kladnÈ stavebnÈ Ëastice v anorganickej i orga-
nickej chÈmii, je potrebnÈ vo vyuËovanÌ venovaù pozornosù aj
ich deleniu podæa v˝skytu a ˙Ëinku v æudskom organizme.
Treba hæadaù Ëo najviac moûnostÌ aj efektÌvnych metÛd na
poskytovanie inform·ciÌ  o  ˙Ëinkoch chemick˝ch l·tok na
æudsk˝ organizmus, resp. ûiv˝ organizmus. V spomÌnanom
prieskume sme uËiteæom chÈmie poloûili aj nasleduj˙cu ot·z-
ku: ÑV poslednej dobe sa hovorÌ o kyslÌku nielen ako o prvku
ûivota, ale aj smrti. Viete to vysvetliù?ì

V tabuæke II sme porovnali odpovede uËiteæov chÈmie
a ötudentov stredn˝ch ökÙl (gymn·ziÌ, stredn˝ch zdravotn˝ch
ökÙl, stredn˝ch priemyslov˝ch ökÙl, obchodn˝ch akadÈmiÌ),
ktorÌ na poloûen˙ ot·zku odpovedali v predch·dzaj˙com prie-
skume,  realizovanom v  rokoch  1998ñ1999.  Prieskumu  sa
z˙Ëastnilo 521 ötudentov stredn˝ch ökÙl. ⁄daje v tabuæke
potvrdzuj˙ skutoËnosù, ûe vedomosti ûiakov s˙ zrkadlom ve-
domostÌ, schopnostÌ a zruËnostÌ ich uËiteæov.

Tabuæka II
Porovnanie odpovedÌ uËiteæov chÈmie a ötudentov stredn˝ch
ökÙl na ot·zku ÑpreËo je kyslÌk nielen prvok ûivota, ale aj
smrtiì

ZdÙvodnenie odpovede Vyjadrenie respondentov [%]

uËitelia ötudenti
chÈmie stred. ökÙl

Bez odpovede 47,1 50,4
äkodlivosùou ozÛnu 35,2 34,8
äkodlivosùou vysok˝ch koncentr·ciÌ 11,8 14,8
⁄Ëinkom kyslÌkov˝ch radik·lov 5,9 0

3. KyslÌk ñ kyslÌkovÈ radik·ly

Podæa vzdel·vacÌch cieæov uËebn˝ch osnov chÈmie pre
z·kladnÈ ökoly10 i gymn·zi·11,12 maj˙ ûiaci vedieù vysvetliù
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v˝znam a najdÙleûitejöÌ zdroj kyslÌka pre ûivot na Zemi. KeÔûe
v uËebn˝ch osnov·ch sa niË nespomÌna o ˙Ëinkoch kyslÌka na
ûivÈ organizmy, len m·lo uËiteæov chÈmie a zrejme aj biolÛgie
venuje pozornosù ˙Ëinkom nadbytku kyslÌka, ako aj kyslÌ-
kov˝m radik·lom, hoci o ˙Ëinkoch voæn˝ch kyslÌkov˝ch ra-
dik·lov na æudsk˝ organizmus sa mÙûeme dozvedieù beûne
z masovokomunikaËn˝ch prostriedkov (denn· tlaË, rozhlas,
televÌzia, reklamy). äkola uvedenej problematike nevenuje
dostatoËn˙, ba takmer ûiadnu pozornosù. KyslÌkov˝ radik·l sa
v uËive chÈmie mÙûe spomÌnaù v s˙vislosti s tvorbou ozÛnu
z molekuly kyslÌka. ZauûÌvan˝m pojmom pri tomto deji je
atÛm kyslÌka a nie kyslÌkov˝ radik·l. Pojem radik·l sa v chÈmii
pouûÌva aû v uËive organickej chÈmie.

V Ôalöej Ëasti upozorÚujeme na inform·cie o ˙Ëinkoch
kyslÌka  a voæn˝ch kyslÌkov˝ch radik·lov na æudsk˝ orga-
nizmus, ktorÈ s˙ vhodnÈ na zaËlenenie do uËiva chÈmie, resp.
biolÛgie a ekolÛgie13.

V zdravej bunke sa 95 % kyslÌka redukuje na vodu H2O
a asi 5 % sa redukuje za vzniku superoxidovÈho radik·lu
a peroxidu vodÌka:

O2 + eñ

2 + 2 H+ → H2O2 + O2

VzniknutÈ produkty s˙ sÌce m·lo reaktÌvne, ale z˙ËastÚuj˙
sa na tvorbe reaktÌvnejöieho hydroxylovÈho radik·lu HOï,
ktor˝ je schopn˝ iniciovaù poökodenie bunky.

H2O2 + O2 + OHñ + HOï

Hydroxylov˝ radik·l je jedna z najreaktÌvnejöÌch zl˙ËenÌn.
Jeho doba ûivota je merateæn· v nanosekund·ch, reaguje prak-
ticky na mieste svojho vzniku. Na tvorbe kyslÌkov˝ch radik·-
lov sa mÙûu podieæaù aj komplexy prechodn˝ch kovov viaûuce
kyslÌk. S toxicitou kyslÌka najuûöie s˙visia iÛny ûeleza a me-
di14.

3 . 1 . V ˝ z n a m k y s l Ì k o v ˝ c h r a d i k · l o v
p r e o r g a n i z m u s

éivÈ organizmy vyuûÌvaj˙ voænÈ radik·ly na niËenie bak-
tÈriÌ, vÌrusov a parazitov. NaprÌklad zv˝öenie koncentr·cie

voæn˝ch radik·lov sa zistilo v hnise. T-lymfocyty vyuûÌvaj˙
voænÈ radik·ly na usmrcovanie n·dorov˝ch buniek. VoænÈ
radik·ly sa podieæaj˙ aj na prasknutÌ folikuly pri ovul·cii.
Oplodnenie vajÌËka spermiou je umoûnenÈ naruöenÌm vajÌËka
pÙsobenÌm voæn˝ch radik·lov.

3 . 2 . N e û i a d u c e ˙ Ë i n k y k y s l Ì k o v ˝ c h
r a d i k · l o v n a o r g a n i z m u s

ReaktÌvne formy kyslÌka poökodzuj˙ vöetky typy biologic-
k˝ch molek˙l, vr·tane nukleov˝ch kyselÌn, lipidov, proteÌnov
a sacharidov. VoænÈ kyslÌkovÈ radik·ly, ako poukazuj˙ mnohÈ
v˝skumy, sa podieæaj˙ na vzniku a priebehu rozliËn˝ch ocho-
renÌ, ale aj starnutÌ organizmu14ñ16; napr. na poökodenÌ srdca
a ciev pri kardiovaskul·rnych ochoreniach, aj na poökodenÌ
sliznice tr·viaceho ˙strojenstva17. Pacienti s cukrovkou, z·pa-
lov˝mi reumatick˝mi ochoreniami, rozliËn˝mi poökodeniami
mozgu (Parkinsonova choroba, Alzheimerova choroba), bron-
chi·lnou astmou a pod., maj˙ v plazme zv˝öenÈ koncentr·cie
voæn˝ch kyslÌkov˝ch radik·lov18. Medzi tkaniv· s najvyööou
antioxidaËnou schopnosùou, t.j. najlepöie odol·vaj˙ce neûia-
ducemu pÙsobeniu voæn˝ch radik·lov, patrÌ pæ˙cne tkanivo.

3 . 3 . Z d r o j e k y s l Ì k o v ˝ c h r a d i k · l o v

KyslÌkovÈ radik·ly vznikaj˙ v kaûdej bunke ako produk-
ty prebiehaj˙cich metabolick˝ch procesov. Najv˝konnejöÌm
producentom kyslÌkov˝ch radik·lov v bunk·ch s˙ enz˝my
membr·n, najm‰ tie, ktor˝ch koenz˝my s˙ schopnÈ redukovaù
kyslÌk O2 jedn˝m elektrÛnom na superoxid . S˙ to predo-
vöetk˝m koenz˝my s chinoidnou alebo flavinovou ötrukt˙rou,
hÈmovÈ koenz˝my a enz˝my s meÔou v aktÌvnom centre.
Najv˝datnejöÌm zdrojom kyslÌkov˝ch radik·lov v bunke je
respiraËn˝ dej mitochondriÌ.

K  tvorbe voæn˝ch  kyslÌkov˝ch radik·lov v  organizme
mÙûe prispievaù aj nevyv·ûen· strava. V posledn˝ch rokoch
sa zistilo, ûe vysok˝ podiel polynenas˝ten˝ch mastn˝ch kyse-
lÌn, ktorÈ s˙ v niektor˝ch rastlinn˝ch olejoch (repkovom,
slneËnicovom a kukuriËnom), podieæaj˙cich sa na peroxid·cii
lipidov, je zdrojom kyslÌkov˝ch radik·lov. VeækÈ mnoûstvo
kyslÌkov˝ch radik·lov sa do organizmu dost·va fajËenÌm. Jed-
no vd˝chnutie cigaretovÈho dymu obohatÌ fajËiara aû o 1014

voæn˝ch kyslÌkov˝ch radik·lov.

→ O2
ïñ

O2
ïñ

O2
ïñ → O2

ïñ

Tabuæka III
NiektorÈ zdroje voæn˝ch radik·lov19

Zdroje tvorby voæn˝ch radik·lov

vn˙tornÈ vonkajöie

Fagocyty cigaretov˝ dym
Mitochondrie zneËistenia ûivotnÈho prostredia
Peroxid·zy radi·cia
Xantinoxid·za chemoterapeutik·
Kask·da kyseliny arachidÛnovej ultrafialovÈ svetlo
Reakcie zahrÚuj˙ce iÛny prechodn˝ch prvkov niektorÈ lieky, pesticÌdy, anestetik·, organickÈ rozp˙öùadl·
Z·pal ozÛn
Ischemicko-reperf˙zne stavy
IntenzÌvne cviËenie
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3 . 4 . O d b ˙ r a v a n i e k y s l Ì k o v ˝ c h
r a d i k · l o v v o r g a n i z m e

éivÈ bunky a organizmy s˙ vybavenÈ viacer˝mi ochran-
n˝mi systÈmami, ktorÈ zabezpeËuj˙ kontrolu nadprodukcie
voæn˝ch kyslÌkov˝ch radik·lov. Predovöetk˝m s˙ to enz˝my,
ktorÈ premieÚaj˙ voænÈ kyslÌkovÈ radik·ly na molekulov˝
kyslÌk a vodu. NaprÌklad enz˝my katal·zy, superoxiddizmu-
t·za a glutationperoxid·za. Ich aktivita sa zvyöuje fyzickou
n·mahou20. V organizme sa na odstraÚovanÌ voæn˝ch kyslÌko-
v˝ch radik·lov z˙ËastÚuj˙ aj neenz˝movÈ antioxidanty, medzi
ktorÈ zaraÔujeme predovöetk˝m β-karotÈn, vitamÌn E, vitamÌn
C, kyselinu moËov˙, sulfhydrylovÈ skupiny bielkovÌn, ceru-
loplazmÌn, flavonoidy, redukovan˝ glutation (GSH), ale aj
selÈn14,15. V rastlin·ch sa vyskytuj˙ l·tky, ktorÈ s˙ zn·me an-
tioxidaËn˝mi aktivitami, napr. ötandardizovan˝ extrakt z lis-
tov artiËoky zeleninovej (Cynara scolymus). V˝ùaûok zÌskan˝
z 1 mg cesnaku siateho (Allium sativum) m· rovnak˝ antioxi-
daËn˝ ˙Ëinok ako 30 nmol vitamÌnu C alebo 3,6 nmol vitamÌ-
nu E.

4. Z·ver

O ˙Ëinkoch kyslÌkov˝ch radik·lov na æudsk˝ organizmus
uû s˙Ëasn· veda zÌskala veæa poznatkov. Vieme, ûe s˙ nevy-
hnutnÈpre v˝voj ûivota,alemÙûuûivotaj v˝znamne ohrozovaù.

O ˙Ëinkoch radik·lov v æudskom organizme moûno hovo-
riù aj pri Ôalöom makrobiogÈnnom prvku, dusÌku. V posled-
nom obdobÌ sa v˝skum s˙streÔuje na objasnenie v˝znamu NO
v mozgu, ktorÈho biologick˝ polËas je asi 5 sek˙nd. Tento re-
aktÌvny voæn˝ radik·l spoluzodpoved· za Ñsmrùì neurÛnov15.

O v˝zname v˝skumu ˙Ëinkov voæn˝ch radik·lov na æud-
sk˝ organizmus svedËÌ skutoËnosù, ûe oxid dusnat˝ NO bol
v jednom z najzn·mejöÌch vedeck˝ch Ëasopisov s˙Ëasnosti,
v Ëasopise Science, vyhl·sen˝ za ÑMolekulu roka 1992ì.
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D. MelicherËÌkov·a and M. MelicherËÌkb (aDepartment
of Civics and Natural History, Pedagogical Faculty, bDepart-
ment of Chemistry, Faculty of Natural Sciences, Matej Bel
University, Bansk· Bystrica, Slovak Republic): Biogenic Ele-
ments in Education of Chemistry

Attention is paid to conditions and the history of integra-
tion of chemical elements in biogenic elements and their role
in chemistry teaching. A part of results of the research is
shown, which was made among chemistry teachers and stu-
dents at primary and secondary schools. Inclusion of findings
about the impact of oxygen radicals on human body, a topic
often mentioned in media, in chemistry teaching plans for
secondary schools is suggested. A brief survey of sources,
direct and indirect effects, and degradation of oxygen radicals
in human body is given.
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