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1. ⁄vod

Ti, kte¯Ì proûili podstatnou Ë·st druhÈ poloviny 20. stoletÌ
v kontaktu s chemiÌ, jsou svÏdky velikÈho rozmachu tÈto
disciplÌny ve vöech jejÌch oblastech. O r˘stu chemie svÏdËÌ,
mimo jinÈ, odhady poËtu zn·m˝ch species v pr˘bÏhu posled-
nÌch sta let: poË·tkem 20. stoletÌ to byl milion, v osmdes·t˝ch
letech okolo deseti milion˘ a odhad pro letoönÌ rok ËinÌ dvacet
milion˘. NenÌ sporu o tom, ûe nÏco podobnÈho lze ¯Ìci o mnoha
oblastech lidskÈ Ëinnosti v mnoha vÏd·ch, aù uû ve formÏ ËistÈ
Ëi aplikovanÈ; o pr˘myslu ostatnÏ platÌ totÈû. Ve sledovanÈm
˙dobÌ vznikly v oblasti chemie stovky nov˝ch Ëasopis˘. Roz-
sah mnoha Ëasopis˘ roste: Ëasopisy menöÌ rozsahem dosahujÌ

tisÌc˘ str·nek roËnÏ, Ëasopisy vÏtöÌ desetitisÌc˘. Zd· se, ûe se
uplatÚujÌ ne vûdy p¯ÌznivÏ komerËnÌ hlediska. AË dneönÌ situa-
ce nutÌ badatele k intenzivnÌmu publikov·nÌ, r˘st poËtu Ëaso-
pis˘ v nejednÈ oblasti byl tak velk˝, ûe nÏkterÈ redakce trpÌ
nedostatkem p¯ÌspÏvk˘, p¯irozenÏ p¯edevöÌm tÏch dobr˝ch.
Jin˝ okruh potÌûÌ je spojen s r˘stem cen Ëasopis˘. Ceny rostou
rychleji neû Ë·stky, jeû majÌ knihovny k dispozici; od¯Ìk·nÌ
p¯edplatnÈho p˘sobÌ dalöÌ r˘st ceny Ëasopis˘. Je moûnÈ, ûe
v p¯ÌötÌch 10ñ15 letech pomohou elektronick· mÈdia p¯ivÈst
dneönÌ ponÏkud chaotickou situaci do stavu vhodnÈho pro p·r
p¯ÌötÌch desetiletÌ.

Rozvoj aktivit v chemii je stejnÏ dob¯e patrn˝ v oblasti
kniûnÌ literatury. Ve vÌce chemick˝ch disciplÌn·ch, kterÈ exis-
tovaly uû p¯ed p˘l stoletÌm, nebyla k dispozici û·dn· mono-
grafie; dnes v mnoha z nich jsou k dispozici desÌtky dÏl, nÏkdy
cel· knihovniËka Ëi knihovna.

VybavenÌ laborato¯e z roku 1950 a 2000 se liöÌ snad jeötÏ
pronikavÏji: zkuöen˝ chemikñexperiment·tor r. 1950 by st·l
v dneönÌ laborato¯i v mnoha souvislostech bezradnÏ. Porovn·-
vat v˝poËtovÈ moûnosti nem· ani smysl. Ti, kdoû mÏli moû-
nost situaci pozorovat zblÌzka, mÏli ve smyslu intelektu·lnÌm
opravdu vzruöujÌcÌ ûivot. Z toho vöeho ovöem vypl˝vajÌ pro
vöeobecnÈ i odbornÈ ökolstvÌ rozs·hlÈ ˙koly, nÏkdy ne lehce
zvl·dnutelnÈ. NavÌc (nenÌ to specifickÈ jen pro chemii) celo-
ûivotnÌ Ñdoökolov·nÌì se stalo nalÈhavÏjöÌ pot¯ebou, neû tomu
bylo d¯Ìve.

Snad nenÌ t¯eba souËasnÈ zp˘soby organizace v oblasti
vÏdy p¯Ìliö kritizovat (aË leccos si to zaslouûÌ) a napadat nap¯.
nÏkterÈ rysy grantov˝ch systÈm˘ (aË nÏkterÈ jsou nedobrÈ),
kterÈ se uchytily v celÈm svÏtÏ. To si myslÌm proto, ûe vÏda
v tomto systÈmu a uspo¯·d·nÌ udÏlala ohromn˝ krok vp¯ed.
A p¯ece by bylo nespr·vnÈ nep¯ipustit, ûe se leccos zmÏnilo
k horöÌmu. Jde o vÏci a jevy, jejichû popis nenÌ snadn˝. T˝k·
se to p¯edevöÌm do hloubky jdoucÌ diskuse se zasvÏcen˝mi
partnery dom·cÌmi i ze svÏta. Jde o kaûdodennÌ p¯emÌtav˝
vztah ke zkoumanÈmu tÈmatu s moûnostÌ badatelskÈho zkou-
öenÌ, ÑpokouöenÌì a ÑhranÌì. Badatelsk· atmosfÈra pracoviöù
p¯ed p·r desetiletÌmi se dosti liöila od atmosfÈry dneönÌ. K to-
mu jen jedin· konkrÈtnÌ pozn·mka: zatÌmco p¯ed lety dÌlo
dobrÈ laborato¯e ovlivÚovaly trvale n·vötÏvy jejÌho vedoucÌho
ñ Ëasto kaûdodennÌ  ñ u pracovnÌch stol˘,  dnes tomu tak
neb˝v·. V dneönÌm, ponÏkud napjatÈm klimatu (jeû nÏkdy
p¯ipomÌn· atletickÈ z·vody) neb˝v· Ëas na p¯emÌt·nÌ, na dis-
kuse, opravdovÈ diskuse (kde se nejen mluvÌ, ale i poslouch·),
na n·vötÏvy öÈfa v laborato¯i atd. äÈf pot¯ebuje mnoho Ëasu
na p¯Ìpravu nov˝ch v˝zkumn˝ch projekt˘ a psanÌ zpr·v o pro-
jektech probÌhajÌcÌch a konËen˝ch. V dalöÌm Ëase se z˙ËastnÌ
konferencÌ mezi Uppsalou, Palermem, Salt Lake City a Hong-
-Kongem. NedopouötÏjme se vöak staromilskÈ chyby: NenÌ
vöechno b˝valÈ hezkÈ a pravÈ vÏdeckÈ a naopak v souËasnosti
nenÌ vöe nesmyslnÏ hektickÈ. A dokonce dosud existujÌ öÈfovÈ,
kte¯Ì se na Ëleny laborato¯e obracejÌ s up¯Ìmn˝m badatelsk˝m
z·jmem a stihnou d·t kvalitnÌ radu, a to i v p¯ÌpadÏ, kdyû
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zrovna neû·dajÌ o pÏt nov˝ch fÛliÌ pro p¯edn·öku v KapskÈm
MÏstÏ.

DalöÌ rys, kter˝ je pro badatelstvÌ v souËasnÈ chemii p¯Ì-
znaËn˝, je mohutn˝ r˘st sloûitosti souËasn˝ch aktu·lnÌch tÈ-
mat. Intelektu·lnÌ n·roËnost je znaËn· a trvale roste; totÈû se
t˝k· poûadavk˘ na vzdÏl·nÌ, p¯iËemû jejich r˘st je nejv˝raz-
nÏjöÌ  v oblasti  matematiky  a fyziky. Samoz¯ejmÏ lze ¯Ìci
Ñsyntetizuji supramolekulovÈ systÈmyì nebo Ñsekvenov·nÌ, to
je to, co mÏ zajÌm·ì, a tudÌû dejte pokoj s matematikou a fyzi-
kou. NÏco ovöem na tom je: v mnoha oborech spjat˝ch s che-
miÌ lze pracovat se zanedbateln˝mi znalostmi z exaktnÌho pÛlu
vÏd, avöak domnÌv·m se, ûe takto uvaûujÌcÌ badatel se dost·v·
ËÌm d·l tÌm vÌce do pozice badatele ne prvot¯ÌdnÌho, badatele,
kter˝ chyst· podklady pro jinÈho, kter˝ m· lepöÌ vzdÏl·nÌ.

O tom, jak roste n·roËnost, pokud jde o tÈmata studovan·
v chemii, se lze p¯esvÏdËit tak, ûe otev¯eme poslednÌ ËÌslo
renomovanÈho chemickÈho Ëasopisu a Ëteme poctivÏ n·zvy
Ël·nk˘. Hra spoËÌv· v tom, ûe u kaûdÈho n·zvu, v duchu
kvalitnÏ vysvÏtlÌme virtu·lnÌmu kolegovi, kter˝ n·zvu Ël·nku
nerozumÌ, oË jde. MyslÌm, ûe i doËista dobr˝ chemik bude r·d,
zvl·dne-li to, ¯eknÏme, u poloviny Ël·nk˘. Dovedu si ovöem
p¯edstavit, ûe nÏkdo ¯ekne Ñmne zajÌmajÌ kavitandy vykazujÌcÌ
schopnost ötÏpit peptidickou vazbu u cyklick˝ch peptid˘ì,
a tÌm je d·n m˘j obor z·jmu v literatu¯e. Nebo ¯ekne, v sou-
vislosti t¯eba s nanoklastry Ñmne zajÌmajÌ fyzik·lnÌ vlastnosti
klastr˘ 30 aû 50 molekul benzenu p¯i teplot·ch blÌzk˝ch 0 K,
a tÌm je d·n m˘j z·jem, a to, ûe vÌce neû 80 % n·zv˘ pracÌ
nerozumÌm, mÏ p¯Ìliö nemrzÌì. MnozÌ ovöem cÌtÌme, ûe tento
p¯Ìstup m˘ûe udÏlat velkou ökodu kvalitÏ badatelstvÌ obou
zmÌnÏn˝ch. NenÌ vöak snadnÈ ¯Ìci, co dÏlat. Velmist¯i sledujÌ
literaturu Ëasto m·lo, vych·zejÌce z toho, ûe to rozhodujÌcÌ
vÏdÌ od sv˝ch koleg˘ z oboru dÌky svÈ ˙Ëasti na 6 aû 8 v˝znam-
n˝ch sympoziÌch roËnÏ. MnozÌ ze zdatn˝ch mlad˝ch sledujÌ
r˘zn˝mi cestami sv˘j uzounk˝ obor z·jmu a o tom ostatnÌm
soudÌ, ûe nevadÌ, kdyû tam platÌ Ñhic sunt leonesì.

Sbliûov·nÌ a pronik·nÌ obor˘ mÌv· za n·sledek, ûe hledÌ-
te-li na obsahy Ëasopis˘ (a vzorce v nich dnes bÏûnÏ uv·dÏnÈ)
spjat˝ch v  nadpisu s anorganickou Ëi organickou  chemiÌ,
vidÌte v z·sadÏ totÈû. VÌm, ûe po¯·d existujÌ situace, kdy toto
klasickÈ dÏlenÌ poslouûÌ, ale Ëasto ztr·cÌ smysl. V tÈto souvis-
losti stojÌ za zmÌnku, ûe p¯ed p·r lety zaloûenÈ evropskÈ
Ëasopisy si vedou velmi dob¯e a velmi rychle zÌskaly renomÈ.
Tak se poda¯ilo vytvo¯it jakousi symetrii mezi USA a Evro-
pou. Je moûnÈ pozorovat r˘st z·jmu respektovan˝ch z·mo¯-
sk˝ch autor˘ o publikov·nÌ v tÏchto Ëasopisech; jejich ˙loha
z¯ejmÏ poroste i nad·le.

Tak jako se od poË·tku 20. stoletÌ rozvÌjen· infraËerven·
spektroskopie  stala  p¯irozenou souË·stÌ chemick˝ch studiÌ
(totÈû platÌ ve 2. polovinÏ 20. stoletÌ o NMR a ESR), tak
i kvantov· chemie rozvÌjen· po desetiletÌ odbornÌky se na
sklonku 20. stoletÌ stala standardnÌ sloûkou  velmi mnoha
chemick˝ch  studiÌ. Rozvoj v˝uky  teorie chemickÈ vazby,
dostupnost kvalitnÌch poËÌtaËov˝ch program˘ a l·ce poËÌtaË˘
zp˘sobily, ûe ˙Ëast kvantov˝ch chemik˘ p¯i teoretickÈm zkou-
m·nÌ bÏûn˝ch chemick˝ch situacÌ nenÌ nutn·. Tento ˙spÏch
teorie je ovöem ˙spÏchem chemie; o konkrÈtnÌch v˝hod·ch
a uûitku dnes uû net¯eba hovo¯it.

P¯ed ned·vnem jsem ponÏkud pobou¯il svÈho vz·cnÈho
kolegu, kdyû jsem napsal, ûe svÈho velkÈho triumfu dos·hla
chemie v 19. stoletÌ. Myslel jsem to takto: chemici 19. stoletÌ
dok·zali v dobÏ, kdy v re·lnou existenci atom˘ a molekul vÏ¯il

jen m·lokdo, pomocÌ odbour·vacÌch reakcÌ s udivujÌcÌ trpÏli-
vostÌ urËit spr·vnÈ strukturnÌ vzorce sloûit˝ch organick˝ch
a anorganick˝ch systÈm˘ ñ spr·vnÈ z hlediska poznatk˘ 20.
stoletÌ. Nejen to, oni rozvinuli umÏnÌ syntÈzy tak, ûe tyto
sloûitÈ species dok·zali p¯ipravit. UdivujÌcÌ byly takÈ ˙spÏchy
analytickÈ chemie. TotÈû platÌ o uvedenÌ chemickÈho pr˘my-
slu do ûivota lidskÈ spoleËnosti. Styk chemie s fyzikou a bio-
logiÌ byl chab˝: chemie dos·hla triumfu lidskÈho ducha, jakoû
i udivujÌcÌ zruËnosti, sama o sobÏ. V tomto smyslu bylo,
soudÌm, moje mÌnÏnÌ zcela korektnÌ. DneönÌ situace chemie je
pronikavÏ jin·. BariÈry mezi  p¯ÌrodnÌmi vÏdami se trvale
vytr·cejÌ, struktury i velice sloûit˝ch molekul se da¯Ì urËit
s ohromnou ˙ËinnostÌ a netuöenou rychlostÌ metodami expe-
riment·lnÌ fyziky (rentgenostrukturnÌ anal˝za, NMR, ESR,
hmotnostnÌ spektrometrie, fyzik·lnÌ separaËnÌ metody). Mo-
lekuly p¯edstavujÌ spoleËn˝ jmenovatel ohromnÈ oblasti, jeû
zahrnuje Ë·st fyziky, celou chemii, v˝znamnou Ë·st biodiscip-
lÌn, velmi perspektivnÌ partie lÈka¯stvÌ: vznikly molekulovÈ
vÏdy. O fyzik·lnÌch vlastnostech lze ñ dÌky kvantovÈ mecha-
nice ñ zÌskat informace v˝poËetnÌ cestou. PomocÌ prost¯edk˘
matematiky, fyziky a chemie vyrazily biodisciplÌny na taûenÌ,
jeû smÏ¯uje k odkrytÌ mechanism˘ fungov·nÌ ûivÈ hmoty.
U toho vöeho je chemie p¯Ìtomna a hraje vynikajÌcÌ roli. Ne-
m˘ûe b˝t vytlaËena ani nahrazena jinou disciplÌnou, protoûe
jsou to, alespoÚ zatÌm, pouze chemici, kte¯Ì ovl·dajÌ umÏnÌ
syntÈzy. A pr·vÏ nynÌ je jejÌ rozmach v oblasti ob¯Ìch systÈm˘
udivujÌcÌ.

Z·vÏrem tÈto Ë·sti se sluöÌ ¯Ìci slovo o komunikov·nÌ
v chemii. Jde o slovnÌ a pÌsemnÈ sdÏlov·nÌ dosaûen˝ch v˝sled-
k˘. To, co bylo p¯ed lety ¯eËeno1 o svÌzelÌch v tÈto oblasti, platÌ
i nad·le. PotÌûe spÌöe rostou: publikuje se vÌc a vÌc a mnozÌ
Ëtou mÈnÏ a mÈnÏ. Ani v oblasti odborn˝ch setk·nÌ, od mini-
sympoziÌ aû po ob¯Ì kongresy, se neud·lo nic, co by usnadnilo
ûivot badatel˘. PoËet setk·nÌ uû lÈta  roste  a vynikajÌcÌch
¯eËnÌk˘ nep¯ib˝v·. Aû na ˙roveÚ pohromy se nÏkdy da¯Ì
dot·hnout vyuûitÌ nov˝ch audiovizu·lnÌch technik: ve h¯e je
plno svÏtel, barev, tvar˘, pl·ten, obrazc˘ a promÏn; jen vÏda
nÏkdy jakoby ustupovala do pozadÌ. Dosud (snad) nebylo
vyuûito pouze toho, co se neblaze uplatÚuje v rozhlasovÈm
vysÌl·nÌ, totiû podmalov·nÌ mluvenÈho slova hudbou. Aby mi
bylo dob¯e rozumÏno: moje kritika smÏ¯uje prim·rnÏ k ne
dosti dob¯e p¯ipraven˝m p¯edn·öejÌcÌm, a nikoli k modernÌm
zp˘sob˘m prezentace.

2. P¯Ìprava nov˝ch molekul a materi·l˘

Kaûd˝m rokem p¯ib˝v· slouËenin, o jejichû struktur·ch
mnozÌ soudÌ, ûe jsou udivujÌcÌ. P¯ÌsnÏ vzato, ten ˙div je Ëasto
namÌstÏ jen z hlediska struktur, jeû nabÌzely uËebnice zhruba
do pades·t˝ch let; nÏkdy je tÈû vyvol·n p¯eûÌvajÌcÌmi konzer-
vativnÌmi strukturnÌmi teoriemi. P¯ekon·nÌ bariÈr, jeû ohra-
zovaly oblast strukturnÌch typ˘ klasickÈ chemie, bylo umoû-
nÏno velk˝m rozöÌ¯enÌm reakËnÌch podmÌnek: rozöÌ¯enÌ oboru
teplot (snadn· dostupnost teplot blÌzk˝ch 0 K) a tlak˘, za-
vedenÌ rozpouötÏdel jedineËn˝ch vlastnostÌ (nap¯. dipol·rnÌ
aprotick· rozpouötÏdla), ËastÈ vyuûÌv·nÌ reaktivity molekul
v elektronicky vzbuzen˝ch stavech a reaktivity radik·lov˝ch
iont˘. Budiû ¯eËeno, ûe porozumÏnÌ reakËnÌmu mechanismu
m· pro syntÈzu velk˝ v˝znam. Tomu v˝znaËnÏ napomohl
rozmach rychl˝ch a ultrarychl˝ch spektroskopiÌ. V poslednÌ
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dobÏ zaËÌnajÌ hr·t ˙lohu i moûnosti manipulace s jednotliv˝mi
molekulami.

Pro ilustraci a pro potÏöenÌ zmÌnÌm jen nÏkolik p¯Ìpad˘.
Mod¯e je zabarvena s˘l , jejÌû kation2 m· cyklickou
strukturu (I). Poda¯ilo se p¯ipravit3 soli protonizovanÈ kyseliny
uhliËitÈ (II) a jejÌho esteru (III); jako anion poslouûil hexafluo-
roantimoniËnan. PomocÌ neutralizaËnÌ hmotnostnÌ spektro-
metrie  se zda¯ilo p¯ipravit4 t¯etÌ alotrop kyslÌku, a to O4.
SluËovacÌ energie tÈto molekuly je dokladem toho, ûe nejde
o uû zn·m˝ van der Waals˘v dimer molekul kyslÌku, (O2)2.
Tyto novÈ Ë·stice mohou hr·t ˙lohu ve fyzice atmosfÈry.
Kupodivu struktura nov˝ch species O4 z˘st·v· nezn·m· ñ jak·
p¯Ìleûitost pro kvantovÈ chemiky!

I II III

2 . 1 . U l t r a r y c h l È p r o c e s y

Od pades·t˝ch let 20. stoletÌ proöla chemick· fyzika rych-
l˝ch proces˘ od milisekundovÈ oblasti do svÏta dÏj˘ sledova-
teln˝ch femtosekundovou spektroskopiÌ (1 fs = 10ñ15 s) a fem-
tochemie se stala bÏûnÏ pouûÌvan˝m pojmem. Tento v˝voj
vyvrcholil udÏlenÌm Nobelovy ceny za chemii A. H. Zewai-
lovi v r. 1999. Femtochemie dovoluje zobrazit vskutku ele-
ment·rnÌ dÏje chemick˝ch reakcÌ, vznik a z·nik kovalentnÌ
vazby. Tyto dÏje se odehr·vajÌ v ËasovÈ oblasti mezi femto-
sekundami a pikosekundami: pro oz¯ejmÏnÌ doporuËuje Cher-
gui5 uvÏdomit si, ûe vibraËnÌ perioda u typickÈ lehkÈ a tÏûkÈ
dvouatomovÈ molekuly (H2 a I2) ËinÌ 7,6 a 160 fs. SluöÌ se
zd˘raznit, ûe i v p¯ÌpadÏ pikosekundovÈ spektroskopie se
studuje kinetika p¯emÏn, a ne skuteËn· dynamika5. Teprve
femtosekundov· technika dovoluje sledovat molekulov˝ po-
hyb v re·lnÈm Ëase. »asovÈ rozliöenÌ je totiû mnohem kratöÌ
neû vibraËnÌ a rotaËnÌ pohyby. CÌlem je zn·t prostorovÈ a Ëa-
sovÈ sou¯adnice  vöech atom˘ v molekul·ch  p¯i p¯echodu
reaktant˘ na produkty: m˘ûeme se tÏöit, ûe uvidÌme, jak se
skuteËnÏ nap¯. sbaluje molekula bÌlkoviny.

To p¯evratnÈ spoËÌv· v tom, ûe nynÌ lze studovat mecha-
nismy element·rnÌch chemick˝ch dÏj˘, a mnozÌ doufajÌ, ûe
toto ˙silÌ vy˙stÌ v naöi schopnost lÈpe neû dosud ovl·dat
pr˘bÏh chemick˝ch a biologick˝ch  reakcÌ6; k tomu m˘ûe
slouûit obratn· volba laserov˝ch puls˘ spr·vnÈ povahy.

DvÏma ot·zk·m nelze odolat: za prvÈ se lze pt·t, jak ovliv-
ÚujÌ relace neurËitostÌ7 rozliöovacÌ schopnost femtosekundovÈ
spektroskopie, a za druhÈ, jsme na cestÏ k attochemii? (1 as =
10ñ18 s). V literatu¯e byly vysloveny domnÏnky o omezenÈ
zp˘sobilosti femtosekundovÈ spektroskopie s ohledem na zn·-
mÈ vztahy, ∆t ∆E ≥ h/2π a ∆x ∆p ≥ h/2π. Zewail analyzoval
tyto vztahy a doöel k z·vÏru, ûe fyzik·lnÌ smysl v˝sledk˘
mÏ¯enÌ nenÌ ohroûen7. P¯esto m·m pocit, ûe diskuse dosud
k ˙plnÈmu z·vÏru nedospÏla. Pokud jde o attosekundovou
spektroskopii, zd· se, ûe nadÏje na realizaci jsou re·lnÈ; exis-
tuje ˙mysl studovat pohyb elektronu a p¯ispÏt k samÈ podstatÏ
kovalence.

TÈto tematice vÏnuje znaËnou teoretickou pozornost M.
Quack8 se spolupracovnÌky. Jde jim o studium toho, co ozna-

ËujÌ jako prim·rnÌ procesy a studujÌ je u intramolekulov˝ch
dÏj˘ pomocÌ I» spektroskopie s vysok˝m frekvenËnÌm roz-
liöenÌm a interpretujÌ je pomocÌ ËasovÏ z·vislÈ Schrˆdingero-
vy rovnice: zkoumali nap¯. dynamiku tunelov·nÌ v dimeru
fluorovodÌku Ëi stereomutaci chir·lnÌch l·tek tunelov·nÌm;
jejich z·jmy jsou uû delöÌ dobu spjaty s teorÈmem CPT (viz
tÈû staù 7.). Z·vÏrem tohoto oddÌlu se svÏ¯Ìm s ˙divem, ûe se
v oblasti femtochemie (vedle Quackovy laborato¯e) nevyuûÌv·
daleko vÏtöÌ mÏrou ¯eöenÌ ËasovÏ z·vislÈ Schrˆdingerovy rov-
nice.

2 . 2 . R o z s · h l È s y s t È m y

Do tÈto kategorie pat¯Ì p¯irozenÈ a umÏlÈ polymery a po-
lykondenz·ty, iontovÈ a kovalentnÌ krystaly, amorfnÌ l·tky
r˘zn˝ch typ˘ a koloidnÌ Ë·stice. V poslednÌch letech chemie,
fyzika a biologie ob¯Ìch systÈm˘ nabyla velkÈho rozmachu:
hovo¯Ì se o van der WaalsovÏ chemii, o chemii klastr˘, supra-
molekulovÈ chemii a o nanochemii. Je moûnÈ, ûe poslednÌ
z uveden˝ch pojm˘ by bylo Ëasto moûnÈ nahradit oznaËenÌm
koloidnÌ chemie.

SouËasn˝ velik˝ rozmach chemie a fyziky ob¯Ìch systÈm˘
je spÌöe na zaË·tku neû na konci. SvÏt tÏchto Ë·stic je na jednÈ
stranÏ ohraniËen svÏtem molekul (rozmÏry Ëasto mezi 0,2ñ
2 nm) a na stranÏ druhÈ pevnou f·zÌ (od nÏkolika µm do
libovolnÈho rozmÏru). Z obr·zku 1 je z¯ejmÈ, ûe pokud jde
o disperzi hmoty, p¯edstavujÌ molekuly a pevn· f·ze krajnÌ
p¯Ìpady; ostatnÌ zmÌnÏnÈ ˙tvary tvo¯Ì p¯echod mezi tÏmito
p¯Ìpady. JednÌm z d˘vod˘ velkÈho z·jmu o tuto oblast p¯echo-
du od molekul k pevnÈ f·zi jsou specifickÈ vlastnosti Ë·stic
tÈto oblasti, vlastnosti odliönÈ od vlastnostÌ molekul a od
vlastnostÌ pevnÈ f·ze. To se ovöem vÏdÏlo uû dlouho o koloid-
nÌch Ë·sticÌch, avöak teprve v poslednÌch letech si chemici
a fyzici uvÏdomili, jak velik˝ v˝znam mohou mÌt tyto Ë·stice
(nanoË·stice) nap¯. v r˘zn˝ch oblastech elektronickÈho pr˘-
myslu Ëi v katal˝ze; odtud intenzivnÌ pozornost vÏnovan· tÈto
oblasti.
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Obr. 1. RozmÏry molekul a pevnÈ f·ze a rozmÏry Ë·stic v oblasti
mezi tÏmito p¯Ìpady: nanoË·stice, koloidnÌ Ë·stice (1 aû 500 nm),
makromolekuly umÏlÈ a p¯ÌrodnÌ a van der Waalsovy (vdW)
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Pokud jde o chemii souËasnosti a blÌzkÈ budoucnosti, lze
se domnÌvat, ûe obÏ zmÌnÏnÈ klasickÈ oblasti ob¯Ìch molekul
(Ë·stic) proûijÌ renesanci. Dynamika koloidnÌch soustav spolu
s hydrodynamikou bude hr·t v˝znamnou ˙lohu p¯i popisu
model˘ reprezentujÌcÌch Ë·sti ûivÈ hmoty. O v˝vojov˝ch ten-
dencÌch makromolekulovÈ chemie a o jejÌm pr˘niku s mate-
ri·lovou vÏdou9 je podrobnÏjöÌ ¯eË ve stati 6.

Ob¯Ì systÈmy  jsou  p¯ÌstupnÈ  dvÏma cestami. BuÔ jde
o klasickou syntÈzu, nebo se vyuûÌv· ochotnÈho vzniku van
der Waalsov˝ch vazeb mezi vhodn˝mi monomery; Ëasto jde
o vodÌkovÈ vazby. Prv· cesta je velice pracn·, druh· uû vedla
v mnoha p¯Ìpadech k p¯ÌpravÏ ob¯Ìch systÈm˘ pozoruhodnÈ
struktury. Vedle jiû zmÌnÏnÈ vhodnÈ volby v˝chozÌ molekuly
(jeû je Ñsurovinouì pro p¯Ìpravu ob¯Ìho systÈmu), je zpravidla
jeötÏ t¯eba spr·vnÈ volby prim·rnÌ iniciace. Proces, kter˝ po
tÈto iniciaci n·sleduje, tedy vlastnÌ tvorba ob¯Ìho systÈmu,
probÌh· spont·nnÏ; mluvÌ se o Ñefektu dominoì Ëi Ñefektu
zipuì. DomnÌv·m se, ûe se v p¯ÌrodÏ uplatÚujÌ obdobnÈ me-
chanismy p¯i vytv·¯enÌ rozs·hl˝ch supramolekulov˝ch ˙tva-
r˘.

PokusnÏ lze do svÏta nanoË·stic dospÏt nejen zmÌnÏnou
syntÈzou a spont·nnÌ samoorganizacÌ (jde o tzv. Ñbottom-upì
proces), ale tÈû miniaturizacÌ (Ñtop-downì, fotolitografie)10.

Ze z·plavy Ël·nk˘ o tÈto tematice ocituji nÏkolik, z nichû
lze vycÌtit öÌ¯i oblasti. Jde nap¯. o samoorganizaci m¯Ìûek
s motivem zahrnujÌcÌm Ëty¯i atomy (ionty) kovu11, o samoor-
ganizaci cyklopeptidu do nanoroury12, o tvorbu oligosupramo-
lekul aû supramolekulov˝ch polymer˘ pomocÌ vodÌkov˝ch
vazeb13,14 a o p¯Ìpad supramolekulovÈ chemie na b·zi cyklo-
dextrinu15. V poslednÌ citovanÈ pr·ci15 autor doporuËuje po-
uûÌvat oznaËenÌ supramolekulov· chemie pro p¯Ìpady, kdy se
mezi interagujÌcÌmi jednotkami netvo¯Ì kovalentnÌ vazby. To
se mi nezd· öùastnÈ, nevidÌm totiû d˘vody, proË oligomery,
v nichû jsou subsystÈmy v·z·ny vazbou libovolnÈho typu,
neza¯azovat do supramolekulovÈ chemie. Pro p¯Ìpady, u nichû
se kovalentnÌ vazba netvo¯Ì, se mi  zd· oznaËenÌ van  der
Waalsova (vdW) chemie p¯ÌhodnÏjöÌ. V p¯ehlednÈm Ël·nku
o nanoelektromechanick˝ch systÈmech16 se uv·dÌ, ûe litogra-
fick˝m postupem lze vytv·¯et objekty o rozmÏrech do 20 nm.
UkonËeme tento odstavec zmÌnkou o nevöednÌ pr·ci ze svÏta
klastr˘ aniont˘ anthracenu s kationty draslÌku solvatovan˝mi
molekulami tetrahydrofuranu17. Teoretick· p¯edpovÏÔ triple-
tovÈho z·kladnÌho stavu tohoto klastru byla pozdÏji potvrzena
pokusnÏ teplotnÏ z·vislou pulznÌ elektronovou spinovou rezo-
nancÌ.

MÌv·m pocit, ûe uûiteËnost celÈ tÈto oblasti v myslÌch
chemik˘ ponÏkud p¯edbÌh· realitu. P¯esto se domnÌv·m, ûe
velk· oËek·v·nÌ o mnohostrannÈ uûiteËnosti chemie a fyziky
nanoË·stic budou naplnÏna. Pro povzbuzenÌ uv·dÌm p¯Ìpad
velice aktivnÌho a selektivnÌho hydrogenaËnÌho katalyz·to-
ru sest·vajÌcÌho z nanoË·stic Ru5Pt Ëi Ru10Pt2 umÌstÏn˝ch
na vnit¯nÌch stÏn·ch mezoporÈznÌho k¯emene18. Nanoklastr˘
(a p¯edevöÌm katal˝zy) se t˝kajÌ i p¯ehlednÈ Ël·nky vÏnovanÈ
jejich p¯ÌpravÏ, charakterizaci a aplikaci19,20.

Vraùme se jeötÏ ke koloidnÌm soustav·m a p¯ipomeÚme,
ûe je-li meziË·sticov· vzd·lenost mal· v˘Ëi rozmÏr˘m Ë·stice,
vystupuje ve v˝razu pro disperznÌ interakci ˙mÏrnost rñ2, a ne
rñ6 zn·m· z Londonova v˝razu. Pro porozumÏnÌ f·zovÈmu
chov·nÌ koloidnÌch suspenzÌ je t¯eba studovat silovÈ p˘sobenÌ
mezi Ë·sticemi, k Ëemuû, podobnÏ jako u velk˝ch molekulo-
v˝ch  systÈm˘,  slouûÌ  efektivnÌ p·rovÈ  potenci·ly. F·zovÈ

chov·nÌ koloidnÌch soustav bylo takÈ modelov·no na poËÌtaËi
za vyuûitÌ teorie DFT (density functional theory)21.

2 . 3 . M o l e k u l o v È s t r o j e

PoprvÈ jsem o vodiv˝ch molekulov˝ch dr·tech z plastic-
k˝ch hmot, jako souË·stech elektrick˝ch za¯ÌzenÌ, slyöel od
O. Wichterleho v pades·t˝ch letech. On byl takÈ ten, kdo n·s po-
vzbudil ke kvantovÏchemickÈmu studiu22 nekoneËn˝ch kon-
jugovan˝ch systÈm˘; z praktickÈho hlediska n·m ölo p¯ede-
vöÌm o polovodiËe s regulovateln˝mi vlastnostmi. Pr·ce nevy-
volala û·dn˝ ohlas a zdejöÌ kolegovÈ poukazovali na to, ûe nenÌ
öance takovÈ molekulovÈ dr·ty napojit na elektrickÈ za¯ÌzenÌ.

Nejen touha po d˘slednÈ miniaturizaci poËÌtaË˘, ale i pro-
stÈ p¯·nÌ vyvinout molekulovÈ stroje, vedla v poslednÌm dese-
tiletÌ k velikÈmu rozmachu v tÈto oblasti. Je s tÌm spjata
rozs·hl· literatura Ëasto postiûen· neduhem souËasnosti, totiû
ne dosti solidnÌm citov·nÌm.

O molekulov˝ch strojÌch pracuje Michlova skupina od
osmdes·t˝ch let. StejnÏ jako v dalöÌch skupin·ch i oni vÏnujÌ
pozornost pokus˘m o konstrukci prvk˘ zn·m˝ch z elektroni-
ky23. Rotor o molekulov˝ch dimenzÌch, poh·nÏn˝ proudem
atom˘ vz·cnÈho plynu ze supersonickÈ trysky, dosud Ëek· na
realizaci. Simulace zaloûenÈ na molekulovÈ dynamice vöak
nasvÏdËujÌ moûnosti realizace. Lopatky modelovÈho kola re-
prezentujÌ oktaedrickÈ komplexy rhenia se dvÏma ligandy
o-fenantrolinovÈho typu ñ jeden je kladnÏ a druh˝ z·pornÏ
nabit˝24. Studie pokraËovala zkoum·nÌm chov·nÌ dipol·rnÌho
rotoru v rotujÌcÌm elektrickÈm poli25. O ned·vn˝ch pokusn˝ch
aktivit·ch v  tÈto oblasti  se lze  doËÌst ve studii  Stoddarta
a spol.26 a v dalöÌch recentnÌch pracÌch27,28. Lze soudit, ûe
v budoucnosti se dob¯e uplatnÌ molekulovÈ motory zaloûenÈ
na principech zn·m˝ch z biologie.

Do tÈto Ë·sti lze jako konstrukËnÌ prvky za¯adit i pr·ce
o uhlÌkat˝ch nanorour·ch (Ëi spÌöe nanohadiËk·ch). Jde o sys-
tÈmy poutajÌcÌ pozornost uû delöÌ dobu29. Za pozoruhodnÈ dÌlo
materi·lovÈ vÏdy lze pokl·dat soust¯ednou uhlÌkovou trubiË-
ku vnÏ obalenou dalöÌ trubiËkou ze sulfidu wolframiËitÈho.
Auto¯i pr·vem mluvÌ o nanodr·tu s izolacÌ30. Jin· pozoruhodn·
pr·ce v tÈto oblasti se t˝k· uhlÌkov˝ch nanotrubiËek s navÏöe-
n˝mi funkËnÌmi skupinami31.

Pokud jde o polovodivÈ Ñdr·tyì, jest vÏnovat pozornost
pr·ci o polymernÌch materi·lech ËtvrtÈ generace (Nobelovsk·
p¯edn·öka32). Svazek 99 zn·mÈ sÈrie ÑStructure and Bondingì
se t˝k· molekulov˝ch stroj˘ a motor˘33. Testov·nÌ souË·stek
pro molekulovou elektroniku je zasvÏcen p¯ehled34.

Zd· se, ûe jeden z citliv˝ch bod˘ tÈto oblasti se v nÏkolika
laborato¯Ìch blÌûÌ vy¯eöenÌ: m·m na mysli p¯ipojenÌ Ñdr·tuì
k ostatnÌm konstrukËnÌm prvk˘m Ëi k makroskopick˝m sou-
Ë·stk·m (viz staù 5.).

Z·vÏrem se sluöÌ ¯Ìci, ûe cel· tato oblast je prolnut· sny
a p¯·nÌmi. Samoz¯ejmÏ to nejen nenÌ nic öpatnÈho, dokonce
sny zpravidla p¯edch·zejÌ v˝znamnÈ objevy. UrËit· hypertro-
fie snÏnÌ a p¯·nÌ je, domnÌv·m se, vyprovokov·na mimo jinÈ
grantovou soutÏûÌ. NetajÌm se tÌm, ûe vÏ¯Ìm, ûe sn˘ bude
ub˝vat a realizovan˝ch p¯·nÌ p¯ib˝vat. Extrapolace v tÈto
oblasti je jeötÏ riskantnÏjöÌ neû v oblastech jin˝ch, ale nemo-
hu nezmÌnit, ûe velikost konstrukËnÌch prvk˘ poËÌtaË˘ je uû
po desetiletÌ zhruba line·rnÌ funkcÌ Ëasu: supersuperpoËÌtaËe
s molekulov˝mi konstrukËnÌmi prvky by mohly spat¯it svÏtlo
svÏta za 20 let.
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2 . 4 . K a t a l ˝ z a

Toto je oblast chemie, o nÌû soudÌm, ûe p¯es vöechen
rozmach a pozornost jÌ vÏnovanou, si mnozÌ po¯·d neuvÏdo-
mujÌ jejÌ v˝znam v celÈm rozsahu. Katal˝za p¯ÌötÌch let patrnÏ
v˝znamnÏ zmÏnÌ situaci v pr˘myslu ve dvou smÏrech. P˘jde
o novÈ, öetrnÏjöÌ v˝robnÌ postupy, coû bude nadmÌru d˘leûitÈ
s ohledem na oËek·van˝ rozmach pr˘myslu v mnoha dosud
mÈnÏ rozvinut˝ch Ë·stech svÏta. Nejen to. UdrûenÌ p¯ijatel-
n˝ch podmÌnek na Zemi vyûaduje usilovat o mocn˝ rozmach
vyuûÌv·nÌ katal˝zy pro velmi d˘kladnÈ ËiötÏnÌ plyn˘, vod
a vöech odpad˘ opouötÏjÌcÌch pr˘myslovÈ podniky. A t¯etÌ
oblast, kde pr·vem lze Ëekat od katal˝zy mnoho, je oblast
syntÈzy a p¯emÏn za fyziologick˝ch podmÌnek. To p¯ispÏje
nepochybnÏ porozumÏnÌ proces˘m v ûivÈ hmotÏ. NavÌc lze
oËek·vat pozitivnÌ d˘sledky pr˘myslovÈ, a to nejen v oblasti
biotechnologiÌ.

MyslÌm, ûe doba je vÌce neû zral· na to, aby se alespoÚ
v nÏkter˝ch laborato¯Ìch upustilo od p¯ekonanÈho rozdÏlenÌ
katal˝zy na homogennÌ, heterogennÌ a enzymatickou. SilnÏjöÌ
kontakty mezi tÏmito oblastmi, spolu s obecn˝m uvaûov·nÌm
o tom, jak uËinit orbit·lnÏ, spinovÏ, Ëi entropicky zak·zanÈ
procesy dovolen˝mi35, p¯ispÏjÌ rozvoji katal˝zy.

M·m pocit, ûe na rozdÌl od jin˝ch oblastÌ chemie, jakoby
v oblasti katal˝zy vöe divergovalo. DÌlem to snad souvisÌ
s enormnÌm poËtem publikacÌ v oboru; dokonce i pracÌ spja-
t˝ch s kvantovou chemiÌ vych·zÌ roËnÏ tÈmÏ¯ nep¯ehlednÈ
mnoûstvÌ. Takto zamÏ¯enÈ pr·ce v jin˝ch Ë·stech chemie
p¯ispÌvajÌ k ¯·du a urËitÈ konvergenci p¯ÌsluönÈ oblasti. Zd· se
mi, ûe v katal˝ze tomu tak zatÌm nenÌ. Z·plava poznatk˘ roste,
zobecnÏnÌ je velmi m·lo. Po p·r pozn·mk·ch o pr˘myslov˝ch
aspektech katal˝zy upozornÌm na pozoruhodnÈ rysy enzyma-
tickÈ katal˝zy.

Na poË·tku 21. stoletÌ se s ohledem na pomÏrnÏ rychlÈ
vyËerp·v·nÌ z·sob ropy obracÌ pozornost k zemnÌmu plynu,
jehoû z·soby jsou vÏtöÌ. Jeho hlavnÌ sloûka, methan, je a hojnÏ
bude katalyticky p¯emÏÚov·n na chemik·lie klÌËovÈ d˘leûi-
tosti, jakoû i na pohonnÈ hmoty. Jde o procesy, jako je p¯Ìm·
p¯emÏna  methanu na methanol a formaldehyd, oxidativnÌ
spojenÌ na ethylen, p¯Ìm· p¯emÏna na arom·ty a vodÌk za
nep¯Ìtomnosti kyslÌku a reformov·nÌ parou Ëi CO2 (spojenÈ
s vÌtan˝m sniûov·nÌm koncentrace sklenÌkovÈho plynu) s na-
vazujÌcÌ Fischerovou-Tropschovou syntÈzou.

HodnÏ pozornosti pout· p¯Ìm· p¯emÏna relativnÏ levn˝ch
alkan˘ C2 aû C4 na cennÈ produkty (jsou uvedeny v z·vorce):
ethan (ethylen, kyselina octov·), propan (propylen, kyselina
akrylov·), isobutan (kyselina metakrylov·). Tyto procesy jsou
navÌc  v souladu  se snahou  vylouËit  krakov·nÌ jako cestu
k zÌsk·v·nÌ olefin˘ proto, ûe modernÌ, v˝konnÈ krakovacÌ
za¯ÌzenÌ je velice n·kladnÈ.

Za jedineËn˝ p¯ÌspÏvek pro  porozumÏnÌ  element·rnÌm
reakËnÌm krok˘m pr˘myslovÏ v˝znamn˝ch proces˘ lze pokl·-
dat studie v laborato¯i H. Schwarze, t˝kajÌcÌ se ion-molekulo-
v˝ch proces˘, jichû se ˙ËastnÌ atomy (ionty) p¯echodn˝ch
kov˘36. Procesy probÌhajÌ ve zdroji hmotnostnÌho spektrometru.

V oblasti homogennÌ katal˝zy v organickÈ chemii, pomocÌ
komplex˘ kov˘, roste touha volit ligandy racion·lnÏ, tedy na
z·kladÏ znalostÌ mechanismu. Vedle studia metateze se vÏnuje
s ˙spÏchem velk· pozornost aktivaci vazeb37 CñH a vazeb38

CñC. Katal˝za cykloadice p¯echodn˝mi kovy pat¯Ì uû nÏkolik
let k oblastem uspokojivÏ prozkouman˝m.

JeötÏ jednou konstatuji, ûe objem literatury o katal˝ze je
enormnÌ, a proto zvolenÈ monografie z oblasti heterogennÌ39

a homogennÌ40 katal˝zy reflektujÌ osobnÌ z·jem autora.
Enzymov· katal˝za byla p˘vodnÏ spjata s biochemick˝mi

p¯emÏnami probÌhajÌcÌmi za podmÌnek in vivo a in vitro.
V˝znam tÈto katal˝zy je öiröÌ uû lÈta, avöak v poslednÌ dobÏ je
pr˘nik do laboratornÌ a pr˘myslovÈ chemie pozoruhodn˝.
DomnÌv·m se, ûe to p¯edznamen·v· novou Èru.

Katal˝za enzymy b˝v· sv˝m zp˘sobem katal˝za kovem de-
ponovan˝m v molekule bÌlkoviny. NenÌ vöak pochyby o tom,
ûe i bÌlkovina sama je schopna v rozmanit˝ch souvislostech
vykazovat efekt katalyz·toru. A navÌc by bylo zcela faleönÈ
upÌrat podobnÈ moûnosti dalöÌm biomakromolekul·m, jakoû
i supramolekulov˝m struktur·m od nich odvozen˝m. Sub-
str·t, tedy molekula, na nÌû m· b˝t vykon·n z·sah katalyz·to-
ru,  je v·z·n na uvedenÈ  makromolekuly Ëi jejich klastry
nekovalentnÌ vazbou (vazba vdW). Substr·t patrnÏ je v kavitÏ
makromolekuly klubkovitÈho tvaru Ëi na povrchu supramole-
kulovÈ struktury vystaven silnÈmu lok·lnÌmu elektrickÈmu
poli, kterÈ m· v˝razn˝ vliv na fyzik·lnÌ vlastnosti i chemickou
reaktivitu.

P¯evratnÈho pokroku bylo dosaûeno v pr·ci s krystalick˝-
mi bÌlkovinami a s jejich stabilizacÌ zavedenÌm p¯ÌËn˝ch va-
zeb. Dnes slouûÌ krystalickÈ bÌlkoviny jako pr˘myslovÈ kata-
lyz·tory a jako nosiËe v enantioselektivnÌ chromatografii. Je
dob¯e si  uvÏdomit,  ûe  dosud  byla urËena struktura okolo
13 000 bÌlkovin a p¯Ìbuzn˝ch molekul. P¯Ìprava vzork˘ pro
RTG anal˝zu, aË nam·hav·, se stala rutinnÌ z·leûitostÌ. Tyto
materi·ly nejsou tak citlivÈ a k¯ehkÈ, jak se Ëasto myslÌv·;
stabilizovanÈ materi·ly mohou slouûit jako bioorganickÈ zeo-
lity41. DalöÌho zv˝öenÌ stability lze, alespoÚ v nÏkter˝ch p¯Ìpa-
dech, dos·hnout uloûenÌm enzymu do hydrogelovÈ matrice42.
Z tohoto hlediska lze snadno nahlÈdnout velmi v·ûnÏ mÌnÏnÈ
snahy dopracovat se k umÏl˝m enzym˘m43.

DalöÌm pozoruhodn˝m rysem souËasnÈho v˝voje je, vedle
zvyöov·nÌ stability enzym˘, zvyöov·nÌ selektivity a katalytic-
kÈ ˙Ëinnosti enzym˘ pomocÌ toho, Ëemu se ¯Ìk· ÑusmÏrnÏn·
evoluceì Ëi evoluËnÌ inûen˝rstvÌ44.

S ohledem na zmÌnku o d˘leûitosti p¯ÌmÈ oxidace methanu
na methanol, podle celkovÈ reakce

CH4 + O2 + 2 H+ + 2eñ → CH3OH + H2O (1)

si zaslouûÌ pozornost pr·ce vyuûÌvajÌcÌ ke katal˝ze methano-
vou monooxygenasu45; jde o p¯Ìpad rozs·hlÈ mezioborovÈ
studie.

Expanze smÏrem k velk˝m systÈm˘m je patrn· nejen
v pokusnÈ oblasti. SvÏdËÌ o nÌ i rostoucÌ poËet teoretick˝ch
studiÌ, t˝kajÌcÌch se enzymovÈ katal˝zy. Pro porozumÏnÌ me-
chanismu enzymaticky katalyzovan˝ch reakcÌ jsou k dispozici
nejen kvantovÏchemickÈ v˝poËty energie, ale i ˙daje o Gibb-
sovÏ energii46.

2 . 5 . A s y m e t r i c k È s y n t È z y

Od samÈho objevu optickÈ aktivity molekul bylo zn·mo,
ûe optickÈ antipody majÌ r˘znÈ fyzik·lnÌ vlastnosti, a tudÌû
i r˘znou reaktivitu. SluöÌ se vöak poznamenat, ûe doned·vna
pat¯ilo mezi skalnÌ dogmata chemie p¯esvÏdËenÌ o tom, ûe oba
antipody majÌ identickou energii: nynÌ m·me jistotu, ûe jejich
energie je dÌky diskriminaËnÌmu efektu slab˝ch interakcÌ sice
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m·lo, ale vûdy rozdÌln·, viz staù 7. P¯i p¯ÌpravÏ opticky aktiv-
nÌch l·tek z inaktivnÌch molekul vznik· vûdy racem·t. Zav·-
dÌme-li druhÈ chir·lnÌ centrum do opticky aktivnÌ l·tky, je
vûdy, Ëasto v˝razn˝m zp˘sobem, jedna z chir·lnÌch forem
preferov·na. Pouûijeme-li pro p¯Ìpravu chir·lnÌ l·tky z inak-
tivnÌch molekul opticky aktivnÌho katalyz·toru, vûdy jedna
z chir·lnÌch forem p¯evaûuje; v p¯ÌpadÏ, ûe katalyz·torem je
enzym, je v˝tÏûek jednÈ formy tÈmÏ¯ stoprocentnÌ.

NeötÏstÌ spjatÈ s lÈËivem Contergan zv˝öilo enormnÏ na-
lÈhavost a popt·vku po chir·lnÏ Ëist˝ch l·tk·ch p¯edevöÌm
v oblasti farmaceutickÈ a agrochemickÈ.

Pokud jde o p¯Ìpravu Ëist˝ch antipod˘, je z¯ejmÈ, ûe cesta
zaloûen· na katal˝ze, asymetrick· katal˝za, je nejefektivnÏj-
öÌ47,48. Jako katalyz·tory slouûÌ komplexy kovu Ëi iontu kovu
s chir·lnÌmi organick˝mi slouËeninami. Tato oblast se inten-
zivnÏ rozvÌjÌ sice uû nÏkolik desetiletÌ, jejÌ aktu·lnost vöak
nekles·. V roce 2001 byla t¯em pion˝r˘m asymetrickÈ katal˝-
zy udÏlena Nobelova cena za chemii.

Je to nejen mocn˝ rozvoj trhu chir·lnÏ Ëist˝ch lÈËiv, ale tÈû
klÌËov· ˙loha optickÈ aktivity v molekulovÈ biologii a v roz-
pozn·vacÌch procesech, kterÈ ËinÌ tuto oblast trvale aktu·lnÌ.
V poslednÌ dobÏ p¯ib˝v· opticky aktivnÌch organick˝ch slou-
Ëenin, jeû neobsahujÌ kov, avöak vykazujÌ dobr˝ katalytick˝
efekt p¯i asymetrickÈ syntÈze. V tÈto souvislosti se uplatÚujÌ
i r˘znÈ kavitandy.

2 . 6 . K o m b i n a t o r i · l n Ì c h e m i e

Chemik vytv·¯Ì nejprve v mysli a potom v laborato¯i
p¯ipravuje novÈ strukturnÌ typy, Ëi novÈ deriv·ty l·tek zn·-
m˝ch, pro potÏöenÌ, pro ovÏ¯enÌ svÈ fantazie, Ëi nejËastÏji
z d˘vod˘ zvan˝ch praktickÈ. P·tr· po nov˝ch materi·lech,
katalyz·torech, lÈcÌch, barvivech atd. Zkuöen˝ chemik m·
rozs·hlÈ znalosti o souvislostech mezi strukturou a vlastnost-
mi; nÏkdy navÌc pomocÌ intuice Ëi ötÏstÌ obohatÌ soubor p¯i-
pravovan˝ch l·tek o takovou, jeû m· poûadovanÈ vlastnosti
v n·leûitÈ mÌ¯e. P¯ipravenÈ l·tky jsou podrobeny screeningu.
To vöe je ovöem ËasovÏ i finanËnÏ velmi n·roËnÈ.

Zcela nov˝ p¯Ìstup k tÈto velice ËastÈ ˙loze ohl·sila buda-
peöùsk· skupina A. Furky na 14. mezin·rodnÌm biochemickÈm
kongresu v Praze v roce 1988: kombinatori·lnÌ chemie byla
na svÏtÏ. Jde o proceduru, kter· dovoluje p¯ipravit velikÈ
mnoûstvÌ nov˝ch, strukturnÏ p¯Ìbuzn˝ch l·tek zp˘sobem da-
lekos·hle automatizovan˝m a sp¯aûen˝m s robotem, jenû do-
voluje prov·dÏt screening. VyuûÌvalo se p¯i tom podobnÈho
postupu, jak˝ Merrifield zavedl pro syntÈzu peptid˘ v pevnÈ
f·zi; dnes se vöak hojnÏ vyuûÌv· i f·ze kapalnÈ. Pro ty, kdoû
jsou zvyklÌ pracovat v˝luËnÏ postupy klasickÈ organickÈ syn-
tÈzy a usilujÌ o p¯Ìpravu definovanÈho chemickÈho individua,
jsou metody kombinatori·lnÌ chemie zprvu podivnÈ, ne-li
podez¯elÈ. Reakce se totiû prov·dÏjÌ v pevnÈ f·zi v reakËnÌch
Ñmikron·dobk·chì na podloûce z polystyrenu. Molekuly, kte-
rÈ pot¯ebujeme k reakcÌm, vytv·¯ejÌ Ñknihovnyì (srov. mÌnÏnÌ
R. Hoffmanna49). Produktivita p¯Ìpravy nov˝ch species a je-
jich testov·nÌ je enormnÌ a navÌc trvale roste poËet oblastÌ,
v nichû se tyto postupy uplatÚujÌ. Jde nap¯. o kombinatori·lnÌ
v˝zkum materi·l˘, katalyz·tor˘ a separaËnÌch mÈdiÌ pro enan-
tioselektivnÌ HPLC. NÏkte¯Ì soudÌ, ûe kombinatori·lnÌ chemie

by v p¯ÌötÌch desetiletÌch mohla dospÏt k mnoha desÌtk·m
milion˘  nov˝ch  species, jeû budou  podrobeny  screeningu
z r˘zn˝ch hledisek. Vedle dob¯e ËitelnÈho refer·tu Lowa50

byla tÈto tematice vÏnov·na cel· ËÌsla p¯ednÌch Ëasopis˘ pu-
blikujÌcÌch p¯ehlednÈ refer·ty51,52.

PracÌ v tÈto oblasti p¯ib˝v·, m·m vöak pocit, ûe poË·teËnÌ
euforie mnoh˝ch oslabila a p¯ehnan· oËek·v·nÌ se uû objevujÌ
jen z¯Ìdka. StejnÏ d˘leûitÈ je, ûe mnozÌ z poË·teËnÌch skeptik˘
nahlÈdli, ûe jde o postup, kter˝ v nÏkter˝ch oblastech bude hr·t
vynikajÌcÌ ˙lohu. Zd· se, ûe se v nedalekÈ budoucnosti doËk·-
me prv˝ch lÈk˘ objeven˝ch kombinatori·lnÌ cestou. Je moûnÈ,
ûe pr·vÏ oblast farmaceutickÈ chemie by mohla profitovat
z ned·vnÈho rozöÌ¯enÌ p˘vodnÌho postupu zavedenÌm dyna-
mickÈ kombinatori·lnÌ chemie53. P˘vodnÌ verze kombinato-
ri·lnÌ chemie je zaloûena na knihovn·ch prefabrikovan˝ch
molekul. Dynamick· verze vyuûÌv· reverzibilnÌho  spojenÌ
soubor˘ z·kladnÌch sloûek, a tak se vytv·¯Ì to, Ëemu Lehn ¯Ìk·
virtu·lnÌ kombinatori·lnÌ knihovny.

DomnÌv·m se, ûe kombinatori·lnÌ chemii net¯eba omezo-
vat na pokusn˝ p¯Ìstup. SoudÌm, ûe v˝poËtov· kombinatori·l-
nÌ chemie p¯Ìmo vol· po zavedenÌ. OstatnÏ p·tr·nÌ po kinetic-
ky a termodynamicky stabilnÌch tetracyklick˝ch konjugova-
n˝ch uhlovodÌcÌch (obsahujÌcÌch 5-, 6- a 7-ËlennÈ cykly) bylo
v˝poËtovÈ kombinatori·lnÌ chemii blÌzkÈ54. Zb˝v· dodat, ûe
vöechny tetracykly, kterÈ v p¯edpovÏdi obsadily Ëeln· mÌsta,
byly v pr˘bÏhu nÏkolika let syntetizov·ny.

3. Speci·lnÌ vazby

V tÈto Ë·sti se chci zmÌnit p¯edevöÌm o vazbÏ nevöednÌ
d˘leûitosti, o vodÌkovÈ vazbÏ; pat¯Ì sem tÈû halogenov· vazba
a vazby v elektronovÏ deficitnÌch molekul·ch.

Zanedlouho, v roce 2006, bude namÌstÏ p¯ipomenout stÈ
v˝roËÌ objevenÌ vodÌkovÈ vazby; neunikla tehdy bystr˝m po-
zorovatel˘m, kte¯Ì se zab˝vali o-hydroxyazoslouËeninami.
Auto¯i samoz¯ejmÏ o pozorovanÈm jevu ñ o vodÌkovÈ vazbÏ
ñ hovo¯ili zp˘sobem, kter˝ odpovÌdal poË·tku 20. stoletÌ.

Role, kterou hrajÌ vodÌkovÈ vazby p¯i molekulovÈm roz-
pozn·v·nÌ55,56, jakoû i p¯i spont·nnÏ probÌhajÌcÌ samoorgani-
zaci57,58, nejen u biochemick˝ch soustav, je v˝znamn˝m d˘-
vodem pro za¯azenÌ pozn·mky o vodÌkovÈ vazbÏ do tohoto
Ël·nku. Mezi skuteËnostmi, kterÈ budÌ ˙div, je vyhled·nÌ
spr·vn˝ch partner˘ ve sloûit˝ch reakËnÌch soustav·ch, jakÈ
p¯edstavuje nepochybnÏ nap¯. ûiv· hmota. JedineËnou ˙lohu
p¯itom hrajÌ nekovalentnÌ interakce*: tyto jsou zodpovÏdnÈ za
vznik enormnÌho poËtu mezimolekulov˝ch komplex˘; tyto
komplexy vöak opÏt zhruba stejnou rychlostÌ zanikajÌ. Ne vöak
vöechny: ty ÑpravÈì majÌ dobrou vyhlÌdku na zachov·nÌ, aù jde
o dvouöroubovici nukleov˝ch kyselin, jejich komplexy s bÌl-
kovinami, komplexy enzymñsubstr·t a ËetnÈ dalöÌ. Mechanis-
my vedoucÌ ke vzniku Ñspr·vn˝chì produkt˘ nejsou zdaleka
objasnÏny; jeden z moûn˝ch m˘ûe b˝t zmÌnÏn i zde. Form·lnÏ
m˘ûe jÌt o jakousi paralelu s fungov·nÌm zdrhovadla (zipu)
toho typu, u nÏhoû lze od sebe oddÏlit obÏ poloviny. Jejich
spojenÌ, tedy vytvo¯enÌ Ñspr·vnÈì struktury, musÌ b˝t zah·jeno
¯·dn˝m vloûenÌm koncovÈ Ë·sti jednÈ poloviny do odpovÌda-
jÌcÌ Ë·sti na druhÈ polovinÏ a potom je maliËkostÌ vytvo¯it
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z obou polovin jeden spr·vn˝ celek. Ve svÏtÏ biomolekul, Ëi
v p¯ÌpadÏ p¯Ìpravy (syntÈzy) supramolekuly, jejÌû komponen-
ty jsou drûeny pohromadÏ velk˝m mnoûstvÌm relativnÏ sla-
b˝ch vodÌkov˝ch vazeb, je proces spojenÌ sloûek zah·jen
spr·vn˝m iniciaËnÌm krokem, nap¯. vhodnÏ orientovan˝ch
sloûek supramolekuly k iontu kovu: potÈ se uplatnÌ Ñdomino
efektì Ëi Ñefekt zipuì a supramolekula je vytvo¯ena59.

VodÌkov· vazba vznik· mezi pozitivnÏ nabit˝m vodÌkem
v pol·rnÌ vazbÏ (ñXñH) a oblastÌ s dostateËnÏ vysokou elek-
tronovou hustotou (|B). ProdlouûenÌ vazby XñH (r1) na vazbu

ñX ñ H + |B → ñ XÖHÖB

XÖH (r2), vodÌkovou vazbu, je dob¯e patrnÈ na ËervenÈm
posunu valenËnÌ vibrace. Kdysi rozöÌ¯enÈ mÌnÏnÌ p¯ipisovalo
vznik vodÌkovÈ vazby v˝luËnÏ coulombickÈ interakci. Je to
pohled zav·dÏjÌcÌ proto, ûe je v˝sledkem kompenzace ostat-
nÌch p¯ÌspÏvk˘ odpovÌdajÌcÌch p¯itahov·nÌ a odpuzov·nÌ. Tuto
uËebnicovou informaci ukonËÌm pozn·mkou o tom, ûe p˘vod-
nÌ pr·ce o tÈto tematice ËÌtajÌ statisÌce str·nek a navÌc existujÌ
desÌtky monografiÌ. Z tohoto hlediska je udivujÌcÌ, ûe teprve
na sklonku 20. stoletÌ byl odhalen nov˝ typ vodÌkovÈ vazby,
v nÌû p˘vodnÌ vazba XñH vykazuje po vytvo¯enÌ atypickÈ
vodÌkovÈ vazby zkr·cenÌ, a tudÌû modr˝ posun jejÌ valenËnÌ
vibrace v infraËervenÈm spektru. Tento nov˝ typ vodÌkovÈ
vazby60 byl analyzov·n pomocÌ kvalitnÌch neempirick˝ch v˝-
poËt˘. Auto¯i tuto vazbu oznaËujÌ jako nepravou vodÌkovou
vazbu vyvol·vajÌcÌ  modr˝ posun  vibrace ñXñH ve vazbÏ
ñXñHÖB. P¯esun elektron˘ z B do protonñdonoru ñXñH
hraje ˙lohu u obou typ˘ vodÌkov˝ch vazeb: u pravÈ jde o p¯e-
sun elektron˘ do antivazebnÈho orbitalu σ* vazby XñH, za-
tÌmco u nepravÈ vodÌkovÈ vazby jde o p¯esun do vzd·lenÏjöÌ
Ë·sti molekuly protonñdonoru. Dosud byly zkoum·ny vazby
typu CñHÖB, kde B znaËÌ benzen, fluorobenzen, d·le kyslÌk
a fluor obsahujÌcÌ slouËeniny a halogenov˝ anion. P¯irozenÏ
nenÌ d˘vod oËek·vat, ûe by neprav· vodÌkov· vazba mohla
hr·t podobnÏ enormnÌ ˙lohu jako prav· vodÌkov· vazba. Do-
mnÌv·m se vöak, ûe nejde o kuriozitu, ale o typ vazby, jeû bude
prok·z·na, mimo jinÈ, nap¯. ve velmi mnoha krystalech.

V literatu¯e se objevuje pojem Ñhalogen bondingì, tedy
z analogie s pojmem vodÌkov· vazba jde o halogenovou vaz-
bu. V ned·vnÈ pr·ci61 se tento termÌn spojuje s tendencÌ
halogenov˝ch atom˘ interagovat s voln˝m elektronov˝m p·-
rem sousednÌch atom˘. Auto¯i p¯ipisujÌ tÈto vazbÏ v˝znamnou
˙lohu v ÑkrystalovÈm inûen˝rstvÌì a ve vytv·¯enÌ supramole-
kulov˝ch struktur molekul obsahujÌcÌch r˘znÏ v·zan˝ dusÌk
a halogen. S·m p¯istupuji k tomuto pojmu s urËit˝mi rozpaky,
maje  pocit, ûe pozorovanÈ  interakce lze interpretovat po-
mocÌ Ñklasick˝chì vazebn˝ch interakcÌ, pomocÌ p¯enosu n·-
boje a pomocÌ disperznÌ interakce. SkuteËn˝ krok vp¯ed lze
bez n·leûitÈ kvantovÏchemickÈ anal˝zy uËinit stÏûÌ.

4. Expanze do vyööÌch ¯ad periodickÈho systÈmu

Odhadem vÌce neû 90 % zn·m˝ch molekul sest·v· z mÈnÏ
neû 10 % zn·m˝ch prvk˘, p¯iËemû nejhojnÏji jsou zastoupeny
atomy prvÈ ¯ady periodickÈho systÈmu. O. Wichterle hovo¯il

o organickÈ chemii jako o chemii prvÈ ¯ady periodickÈho
systÈmu.

Pokud jde o komplexy p¯echodn˝ch kov˘ a vz·cn˝ch
zemin, zaËala expanze uû p¯ed mnoha lety. Naproti tomu
systematickÈ studie molekul r˘zn˝ch typ˘, v nichû klÌËov˝
prvek probÌh· celou grupou (p¯edevöÌm u hlavnÌch skupin),
studie pokusnÈ i teoretickÈ, jsou novÏjöÌho data. Na stranÏ
pokusnÈ nejde zpravidla o snadnou pr·ci, a pokud jde o kvan-
tovÏchemickÈ v˝poËty, jsou kvalitnÌ, soustavnÏ vypracova-
nÈ pseudopotenci·ly zahrnujÌcÌ klÌËovÈ relativistickÈ korekce
k dispozici teprve v poslednÌm desetiletÌ. KompletnÌ v˝poËty
ab initio jsou u polyatomov˝ch molekul, obsahujÌcÌch mnoha-
elektronovÈ atomy, ne˙nosnÏ n·roËnÈ.

Ve snaze lÈpe porozumÏt pojmu chemickÈ vazby byla
studov·na ñ p¯inejmenöÌm form·lnÌ ñ obdoba acetylen˘ obsa-
hujÌcÌch olovo (IV). DÈlka vazby PbñPb ËinÌ 319 pm, a proto
auto¯i62 v·hajÌ, zda lze mluvit o trojnÈ vazbÏ. ZatÌm nejkratöÌ
pokusnÏ nalezen· dÈlka vazby63 PbñPb ËinÌ 281 pm a byla
nalezena v Pb analogu dianiontu acetylenu (V).

Spektr·lnÌ evidence nasvÏdËuje tomu, ûe v hexasubstituo-
vanÈm tetragermabutadienu64 (VI) jsou p¯Ìtomny dvÏ konju-
govanÈ vazby Ge=Ge. Pozoruhodn· struktura (VII) p¯ÌsluöÌ65

hydridu dvojmocnÈho cÌnu, Sn2H4.
Pro ovÏ¯ov·nÌ spolehlivosti v˝poËt˘ zaloûen˝ch na pseu-

dopotenci·lech byly vûdy, v ˙nosnÈm rozsahu, takÈ prov·dÏny
v˝poËty se vöemi elektrony; tak tomu bylo v grup·ch vz·cn˝ch
plyn˘, halogen˘ a chalkogen˘66. U slouËenin halogen˘ je
v˝znamnÈ, ûe b˝vajÌ k dispozici, obvykle s v˝jimkou astatu,
i pokusn· data67,68.

V tÈto oblasti je t¯eba mÌt na mysli, ûe chemie slouËenin
obsahujÌcÌch prvky prvÈ ¯ady periodickÈho systÈmu (Li aû Ne)
se liöÌv· pronikavÏ od z·vislostÌ a pravidelnostÌ pozorovan˝ch
pro slouËeniny prvk˘ 2. aû 5. ¯ady.

Z·jem o chemii v tÈto oblasti patrnÏ poroste ze t¯Ì d˘vod˘.
Za prvÈ ot·zky podobnosti a rozdÌlnosti chemie prvk˘ prvÈ
¯ady a ¯ad vyööÌch jsou zdaleka nedozkoumanÈ; tato oblast
slibuje nejedno p¯ekvapenÌ. Za druhÈ se zd· dob¯e moûn˝m
modifikovat vlastnosti a reaktivitu r˘zn˝ch pr˘myslovÏ zajÌ-
mav˝ch slouËenin obmÏnou atom˘ pat¯ÌcÌch k jednÈ grupÏ.
A koneËnÏ za t¯etÌ se zd·, ûe vÌce neû ËtvrtstoletÌ star· teore-
tick·  p¯edpovÏÔ o  existenci  ostr˘vk˘ stability  v blÌzkosti

r1← → r2← →

[Pb≡Pb]2ñ
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atom˘ s po¯adov˝m ËÌslem Z = 114 a Z = 126 je spr·vn·69.
V p¯ÌpadÏ prvk˘ se Z rovn˝m 109 aû 112 se poda¯ilo p¯ipravit
jen nÏkolik atom˘ s velmi kr·tk˝m poloËasem ûivota. U vyö-
öÌch prvk˘ vypad· situace p¯ÌznivÏji. V r. 1999 ohl·sila labo-
rato¯ v DubnÏ izotopy atom˘ se Z = 114, 116 a 118, p¯iËemû
izotopy prvku se Z = 114 mÏly poloËas rozpadu 5 s a 1,5 min.
Zd· se, ûe se lze p¯ece jenom doËkat!

5. Pokusy s jednotliv˝mi molekulami

BadatelÈ v oblasti molekulov˝ch vÏd vstoupili energicky
do jednÈ z meznÌch oblastÌ. PoËet studiÌ fyzik·lnÌch a chemic-
k˝ch vlastnostÌ u individu·lnÌ, jedinÈ molekuly vzrostl natolik,
ûe nakladatelstvÌ Wiley Interscience zaËalo vyd·vat Ëasopis
nazvan˝ ÑSingle Moleculesì. NakladatelstvÌ sdÏluje, ûe p¯e-
hledn˝ Ël·nek T. Yanagidy a Y. Ishii uve¯ejnÏn˝ v prvÈm ËÌsle
tohoto Ëasopisu v r. 2000 byl nejËtenÏjöÌm p¯ehledn˝m Ël·n-
kem ze vöech, jeû vyöly ve 350 Ëasopisech vyd·van˝ch nakla-
datelstvÌm. Byl nadeps·n ÑSingle Molecule Detection in Life
Sciencesì.

V p¯evratnÈ pr·ci70 byla souvislost mezi vloûenou silou
a vyvolanou distorzÌ studov·na prost¯edky klasickÈ fyziky
u jedinÈ molekuly nukleovÈ kyseliny (DNA). V poslednÌch
letech se da¯Ì definovan˝m zp˘sobem protahovat Ëi oh˝bat in-
dividu·lnÌ molekuly pomocÌ optick˝ch pinzet, ohebn˝ch mi-
krojehel Ëi pomocÌ skanovacÌho silovÈho mikroskopu (scann-
ing force microscope ñ SFM), zvanÈho tÈû atomov˝ silov˝
mikroskop71. ObecnÏ jde o mÏ¯enÌ sÌly, kterou je nutno vyna-
loûit k p¯evedenÌ zkoumanÈ izolovanÈ molekuly z konformace
v˝chozÌ na koneËnou.

Z mnoha dalöÌch studiÌ zmÌnÌm alespoÚ dvÏ. SkanovacÌ
tunelovacÌ mikroskopie (STM) umoûnila zobrazovat atomovÈ
procesy na povrchu pevnÈ f·ze. RuöivÏ p¯itom dosti Ëasto
p˘sobily interakce mezi hrotem mikroskopu a adsorb·ty. Tyto
rozlaÔujÌcÌ poruchy se doËkaly velikÈho ocenÏnÌ ñ bylo jich
vyuûito k manipulaci jednotliv˝ch molekul Ëi atom˘ na povr-
chu72. D˘sledek je vpravdÏ velkolep˝. Tyto procedury dos·hly
takovÈ ˙rovnÏ, ûe jsme schopni vyvol·vat a zkoumat rozma-
nitÈ fyzik·lnÌ a chemickÈ procesy na ˙rovni jedinÈ molekuly!
Jsme na poË·tku Èry, kdy bude moûnÈ studovat v jedinÈ
molekule z·kladnÌ chemickÈ dÏje, tvorbu a z·nik chemick˝ch
vazeb. Tedy vlastnÏ totÈû, oË jde ve femtochemii, avöak pro-
st¯edky zcela jin˝mi.

Kdyû se p¯ed 45 lety d·ly prvÈ pokusy o v˝zkum polovo-
div˝ch a vodiv˝ch organick˝ch molekul, oponenti namÌtali
(srov. staù 2.3.), ûe nep¯ekonatelnou svÌzel bude p¯edstavovat
nav·z·nÌ p¯ÌsluönÈ molekuly na souË·sti elektronickÈho obvo-
du. Pr·vÏ v tomto smÏru bylo dosaûeno velkÈho pokroku.
Dnes lze nejen mÏ¯it, ale i kvantovÏchemicky poËÌtat vodivost
jedinÈ molekuly73. ZmÌnÏn· svÌzel je nepochybnÏ dosud vel-
kou p¯ek·ûkou p¯i p¯echodu od nanochemie k nanotechno-
logii. Aû ji bude moûnÈ rutinnÏ p¯ekon·vat, bude splnÏna
v˝znamn· podmÌnka pro n·stup molekulovÈ elektroniky. Zd·
se, ûe prvÈ ˙spÏönÈ kroky byly uËinÏny74. SkanovacÌ tunelo-
vacÌ mikroskopie sehraje v tÈto f·zi d˘leûitou ˙lohu. Bude
pouûÌv·no za¯ÌzenÌ majÌcÌ dva hroty vzd·lenÈ zhruba jeden
nm. Pro teoretickÈ studium elektronovÈ vodivosti v molekule

byly zkombinov·ny formalismy Greenov˝ch funkcÌ a funk-
cion·lu hustoty (DFT) (cit.73). Postup byl testov·n u 1,4-di-
thiobenzenu, p¯iËemû nÏkolikaatomovÈ klastry zlata napojenÈ
na atomy sÌry (VIII), umoûnily napojenÌ na zlatÈ p¯Ìvody.

P·r slov zasluhujÌ i dalöÌ dvÏ pr·ce. Ukazuje se, ûe elemen-
t·rnÌ kroky chemick˝ch reakcÌ lze iniciovat skanovacÌm tune-
lovacÌm mikroskopem. Nap¯. p¯Ìprava difenylu75 z jodbenze-
nu probÌh· tak, ûe tunelujÌcÌ elektrony nejprve vyvolajÌ diso-
ciaci vazby CñI. Prov·dÌ se to nastavenÌm hrotu nad vazbou
CñI a aplikacÌ potenci·lu 1,5 V po dobu nÏkolika sekund. Je
v˝hodnÈ, ûe potenci·l tÈto hodnoty nestaËÌ na ötÏpenÌ pevnÏj-
öÌch vazeb CñC a CñH. DalöÌ manipulace (Ñlater·lnÌ manipu-
laceì) vzd·lÌ uvolnÏn˝ atom I a koneËnÏ poslednÌ operacÌ se
p¯iblÌûÌ k sobÏ dva fenyly, coû vede ke vzniku difenylu.

Molekuly katenan˘* sest·vajÌ ze dvou v urËitÈ mÌ¯e nez·-
visl˝ch sloûek. Mohou na pevnÈm povrchu zaujÌmat r˘znÈ
kvarternÌ struktury76, p¯iËemû p¯echod˘ mezi tÏmito struktu-
rami lze vyuûÌt p¯i konstrukci za¯ÌzenÌ fungujÌcÌch na moleku-
lovÈ ˙rovni. STM studie se t˝kala katenanu, sest·vajÌcÌho ze
dvou cykl˘ o 87 atomech.

6. DalöÌ aktu·lnÌ tÈmata: ilustrace

Rozsah, atmosfÈra a ˙spÏchy chemie 2002 nejsou samo-
z¯ejmÏ spjaty toliko s tÈmaty tvo¯ÌcÌmi body tohoto refer·tu,
ale s desÌtkami dalöÌch oblastÌ. Pro pouhou ilustraci jsem do
tÈto Ë·sti vybral toliko dvÏ oblasti chemie, jeû majÌ v˝znamnÈ
rozdÌlnÈ i spoleËnÈ rysy. Prv· oblast m· za sebou stoletou
historii a pronikavÏ ovlivnila tv·¯ 20. stoletÌ: makromolekulo-
v· chemie. Druh· je mlad·, m· vöak za sebou uû ¯adu v˝raz-
n˝ch ˙spÏch˘: materi·lov· vÏda. Leccos nasvÏdËuje tomu, ûe
pronikavÏ ovlivnÌ tv·¯ 21. stoletÌ. ObÏ oblasti se vyznaËujÌ
dalekos·hlou interdisciplinaritou. Materi·lov· vÏda byla tako-
v· od doby svÈho vzniku, kdeûto makromolekulov· chemie se
v˝raznÏ interdisciplin·rnÌ stala p¯ed nÏkolika lety, v dobÏ, kdy
se v urËitÈm smyslu vyËerpalo jejÌ klasickÈ tÈma, totiû umÏlÈ
polymery a polykondenz·ty. DneönÌ partne¯i makromolekulo-
vÈ chemie p¯edstavujÌ obory, kterÈ jÌ byly kdysi vzd·lenÈ Ëi
prostÏ neexistovaly. Jde nap¯. o rozs·hlÈ Ë·sti biologie, lÈka¯-
stvÌ, materi·lovÈho v˝zkumu a informaËnÌ technologie. Kom-
binatori·lnÌ materi·lov˝ v˝zkum p¯itahuje pozornost mnoha
firem. Miniaturizace a automatizace p¯ispÌv· k rychlÈmu zÌ-
sk·nÌ vzork˘ nov˝ch materi·l˘, jeû se podrobujÌ screeningu.

ExistujÌ snahy povznÈst chemoterapii pomocÌ vhodn˝ch
makromolekulov˝ch nosiË˘ na terapii cÌlenou, jeû p¯edch·zÌ
zaplavenÌ celÈho organismu lÈËivem. Na obratnÏ zvolenou
makromolekulu je vedle lÈËiva (chemoterapeutika) nav·z·na
antil·tka specifick· pro cÌlov˝ org·n; teprve v tomto postiûe-
nÈm org·nu se uvolnÌ vlastnÌ lÈËivo77,78. P¯irozenÏ tento postup
m· öanci nalÈzt öirokÈ uplatnÏnÌ v hum·nnÌ medicÌnÏ.

Druh· ilustrace ñ vybran· z mnoha ñ se t˝k· obou sledo-

VIII

(Au )Són óS(Au )n

Chem. Listy 96, 725 ñ 737 (2002) Refer·ty

732

* Katenany jsou slouËeniny tvo¯enÈ dvÏma (Ëi nÏkolika) vz·jemnÏ pronikajÌcÌmi cykly; jde o obdobnou situaci, jakou zn·me u Ël·nk˘ ¯etÏzu.



van˝ch oblastÌ, konkrÈtnÏ materi·lu, v nÏmû jsou nanoË·stice
zlata (13 nm v pr˘mÏru) vneseny do polyakrylamidovÈho
gelu zpevnÏnÈho p¯ÌËn˝mi vazbami9. Polymer bobtn· ve vodÏ
a smröùuje se v acetonu. Pr·vÏ tohoto mechanismu, jakÈhosi
Ñd˝ch·nÌì vyvolanÈho st¯Ìdav˝m p˘sobenÌm zmÌnÏn˝ch ka-
palin, se pouûÌv· k vestavÏnÌ nanoË·stic zlata do gelu.

Existuje p¯esvÏdËiv˝ doklad o mohutnÈm rozmachu obou
oblastÌ. V prospektu jedinÈho nakladatelstvÌ (jistÏ d˘leûitÈho),
Wiley-VCH, v novink·ch pro rok 2002 se uv·dÌ pÏt Ëasopis˘
spjat˝ch s materi·lov˝m v˝zkumem, p¯iËemû nej˙spÏönÏjöÌ
z nich, ÑAdvanced Materialsì dos·hl v r. 2000 impaktovÈho
faktoru 5,5. Makromolekulov· chemie je p¯edmÏtem sedmi
Ëasopis˘, p¯iËemû ÑJournal of Polymer Scienceì vych·zÌ ve
dvou ¯ad·ch t˝kajÌcÌch se chemie a fyziky. Vedle toho Ëty¯i
Ëasopisy jsou spjaty s biopolymery. Str·nkov˝ rozsah, p¯Ìpad-
nÏ poËet ËÌsel u mnoha Ëasopis˘ roste.

7. Symetrie: TeorÈm CPT

PomocÌ ˙vah o geometrickÈ symetrii molekul i pevnÈ f·ze
lze Ëasto zÌskat p¯ÌmoËa¯e a s minim·lnÌmi n·klady cennÈ
informace o fyzik·lnÌch vlastnostech a reaktivitÏ zkouman˝ch
systÈm˘. NavÌc je to kr·sa teorie symetrie, jedineËnÈ spojenÌ
matematiky, fyziky a chemie, jeû ËinÌ jejÌ pouûitÌ pro mnohÈ
chemiky l·kav˝m. Jako chemici m·me tendenci ignorovat
skuteËnost, ûe omezÌme-li se na pouhou prostorovou symetrii,
m˘ûeme dospÏt u vlastnostÌ molekul, kterÈ z·visÌ na pohybu,
k nespr·vn˝m v˝sledk˘m. V takovÈm p¯ÌpadÏ je nutnÈ doplnit
standardnÌ ˙vahu o symetrii argumenty zaloûen˝mi na zmÏnÏ
znamÈnka Ëasov˝ch sou¯adnic, na coû v chemii nejsme zvyk-
lÌ79.

Invariance (nemÏnnost) fyzik·lnÌho z·kona v˘Ëi rozmani-
t˝m operacÌm symetrie znamen· zpravidla existenci z·ko-
na zachov·nÌ. Invariance kvantovÏmechanickÈho hamiltoni·-
nu v˘Ëi oper·toru prostorovÈ symetrie znamen·, ûe symetrie
p¯edstavuje konstantu pohybu, a odtud plyne poûadavek o za-
chov·nÌ orbitalovÈ Ëi stavovÈ symetrie v pr˘bÏhu chemickÈ
reakce. To ovöem je p¯esnÏ to, co vyjad¯ujÌ Woodwardova-
-Hoffmannova pravidla.

Typy symetrie, jeû vystupujÌ v teorÈmu CPT, dob¯e zn·-
mÈm ve fyzice, p¯edevöÌm jadernÈ, jsou t¯i. Symboly C, P a T
znaËÌ prv· pÌsmena slov Charge, Parity a Time. N·bojov·
konjugace (reprezentovan· oper·torem C) p¯emÏÚuje Ë·stice
v antiË·stice, tedy atomy v antiatomy, elektrony v pozitrony
atd. Oper·tor parity P je zn·m lÈpe: inverzÌ v poË·tku sou¯ad-
nÈho systÈmu sou¯adnic Ë·stic mÏnÌ u prostorov˝ch sou¯adnic
znamÈnka; x p¯ech·zÌ v ñx atd. Molekuly p¯ech·zejÌ touto
operacÌ v molekuly nerozliöitelnÈ od v˝chozÌch, pokud ne-
jde o molekuly chir·lnÌ. U nich jeden enantiomer p¯ech·zÌ
v enantiomer opaËn˝. Zb˝v· dodat, ûe T je oper·tor obr·cenÌ
Ëasu v tom smyslu, ûe Ëasovou sou¯adnici t mÏnÌ v ñt. NezmÏ-
nÌ-li se rovnice popisujÌcÌ fyzik·lnÌ z·kon pod vlivem tÈto
operace, hovo¯Ì se o p¯Ìpadu zachov·nÌ invariance v˘Ëi obr·-
cenÌ Ëasu. Obr·cenÌ Ëasu si lze p¯edstavit nejlÈpe jako obr·cenÌ
pohybu; v û·dnÈm p¯ÌpadÏ nejde o zpÏtn˝ tok Ëasu79.

Od Ëas˘ Pasteurov˝ch vÌme, ûe chemick· reaktivita optic-
k˝ch antipod˘ je r˘zn·. Naproti tomu si byli chemici sto let
absolutnÏ jisti shodnostÌ energie optick˝ch antipod˘. Z teorÈ-
mu CPT vöak jednoznaËnÏ plyne, ûe slabÈ interakce rozliöujÌ,
Ëili jsou diskriminativnÌ, mezi chir·lnÌ molekulou a jejÌm

zrcadlov˝m obrazem a mezi molekulou a antimolekulou. Tato
schopnost diskriminovat je v˝sadou slab˝ch interakcÌ; silnÈ,
elektromagnetickÈ a gravitaËnÌ sÌly tuto zp˘sobilost nemajÌ.
TeorÈm CPT ¯Ìk·, ûe i kdyû je jedna Ëi vÌce invariancÌ (tedy
C Ëi P Ëi T) poruöena, invariance v˘Ëi kombinovanÈ operaci
CPT vûdy platÌ. P¯esvÏdËili jsme se o tom u souboru trisubsti-
tuovan˝ch chir·lnÌch deriv·t˘ methanu tÌm80, ûe jsme uk·zali,
ûe energetick˝ rozdÌl mezi obÏma enantiomery m· stejnou
absolutnÌ hodnotu jako energetick˝ rozdÌl mezi chir·lnÌ mole-
kulou a jejÌ antimolekulou (obr. 2).

Lze se pt·t, proË vÏnovat tolik pozornosti jevu tak speci·l-
nÌmu. D˘vody jsou dva. Za prvÈ jde o jev tak fundament·lnÌ,
ûe by bylo neomluvitelnÈ se o nÏj nezajÌmat81. Je navÌc spojen
s ˙silÌm zmÏ¯it rozdÌl energie mezi enantiomery. Jde o rozdÌl
zhruba o t¯i ¯·dy menöÌ, neû je dnes moûnÈ pokusnÏ urËit81.
Nepochybuji vöak o tom, ûe za pÏt Ëi t¯eba za p·r desÌtek let
bude mÏ¯iteln˝. NavÌc pr·ce v tÈto oblasti umoûÚuje p¯echod
z obvyklÈ elektromagnetickÈ kvantovÈ chemie ke kvantovÈ
chemii elektroslabÈ82. NavÌc oper·tor obr·cenÌ Ëasu T obracÌ
momenty a spiny vöech Ë·stic v systÈmu79 a rozliöuje vlastnosti
ÑsudÈì p¯i p˘sobenÌ T (elektrick˝ dipÛlov˝ moment) a ÑlichÈì
(magnetick˝ dipÛlov˝ moment). P¯i studiu magnetick˝ch
vlastnostÌ, tak d˘leûit˝ch u nÏkter˝ch tÈmat materi·lovÈ vÏdy,
to je nutno br·t v ˙vahu.

KoneËnÏ se zd·, ûe zatÌm nevy¯eöen· ot·zka preference
L-aminokyselin a D-cukr˘ v ûiv˝ch organismech moûn· bude
ñ spolu s dalöÌm mechanismem ñ interpretov·na pomocÌ jev˘,
o nichû byla ¯eË v tÈto stati.

8. Experiment·lnÌ metody pro urËov·nÌ
konstituce

äirokÈ je spektrum metod, kterÈ slouûÌ pro urËov·nÌ kon-
stituce; o volbÏ metody rozhoduje povaha ¯eöenÈ ˙lohy. A tak
se i nad·le budou objevovat situace, kdy elektronick· spek-
troskopie (v UF a viditelnÈ oblasti), vibraËnÌ spektroskopie
(kombinace I» a Ramanovy spektroskopie) Ëi cirkul·rnÌ di-
chroismus umoûnÌ nalÈzt ¯eöenÌ, Ëi alespoÚ p¯ispÏt k jeho
dosaûenÌ. SouËasnÏ je vöak pravda, ûe v tÈto oblasti hrajÌ

Obr. 2. ZmÏny energie prov·zejÌcÌ p¯echody jednak mezi pravo-
toËivou a levotoËivou molekulou a jednak mezi molekulou a anti-
molekulou
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˙st¯ednÌ roli t¯i metody a je s nimi spojeno odhadem p¯es 90 %
zd·rn˝ch urËenÌ konstituce. Jde o rentgenostrukturnÌ anal˝zu,
nukle·rnÌ magnetickou rezonanci a o hmotnostnÌ spektrome-
trii. Prv· z metod dos·hla v pr˘bÏhu 90. let udivujÌcÌ dokona-
losti a dÌky rozvoji poËÌtaË˘ velikÈ produktivity. Je pouûiteln·
u l·tek s molekulovou hmotnostÌ aû nÏkolik set kDa. P¯Ìprava
vyhovujÌcÌch monokrystal˘ zkoumanÈ l·tky p¯edstavuje nÏ-
kdy svÌzelnou ˙lohu. Pokud jde o pouûitÌ NMR k urËov·nÌ
konstituce, znamenalo zavedenÌ dvourozmÏrn˝ch metod krok
smÏrem k rutinnÌmu vyuûÌv·nÌ  tÈto rezonanËnÌ procedury
k urËov·nÌ struktury peptid˘ a bÌlkovin o velikosti do 50 kDa
(cit.83). V˝znamnÈ rozöÌ¯enÌ moûnostÌ p¯edstavuje vyuûitÌ vy-
sokorozliöovacÌ NMR u vzork˘ v pevnÈ f·zi. Nejen, ûe odpa-
dajÌ svÌzele s rozpustnostÌ, ale tato metoda dovoluje urËovat
strukturu nap¯. bÌlkovin v jejich p¯irozenÈm prost¯edÌ84. Jako
p¯Ìklad urËenÌ struktury m˘ûe poslouûit  struktura enzymu
(47 kDa), kter˝ hraje ˙st¯ednÌ ˙lohu p¯i syntÈze riboflavinu
a stanovenÌ jeho vazebnÈho mÌsta.

V NÏmecku probÌh· instalace NMR spektrometru 900 MHz
a v Japonsku je pokroËil˝ v˝voj za¯ÌzenÌ 1 GHz. LÈta trvajÌcÌ
r˘st intenzity magnetickÈho pole je spojen s r˘stem citlivosti
a s vyööÌ rozliöovacÌ schopnostÌ85. R˘st protonovÈ rezonance
z 800 na 900 MHz (r˘st intenzity pole o 12,5 % a p¯ibliûnÏ
20 % r˘st citlivosti) je vykoupen r˘stem n·klad˘ o 250 %;
za¯ÌzenÌ stojÌ asi 320 milion˘ KË. NavÌc provoz za¯ÌzenÌ je
mimo¯·dnÏ n·kladn˝. SkuteËn˝ smysl tÈto ohromnÈ investice
jest spat¯ovat v nov˝ch moûnostech studia relaxaËnÌho chov·-
nÌ molekul.

Oblast vyuûitÌ NMR je tak rozs·hl· a Ëasto tak speci·lnÌ,
ûe lze stÏûÌ nalÈzt p¯Ìstupnou a öirokou informaci o situaci
v celÈ oblasti. Rozs·hlou informaci nabÌzÌ encyklopedie86,
kter· se t˝k· mnoha oblastÌ a specializacÌ. OrganiËtÌ chemici
patrnÏ ocenÌ dÌlo Claridge87.

Pokud jde o souËasnou RTG krystalografii, jejÌ uskuteË-
nÏn· dÌla i ambice patrnÏ zap˘sobÌ i na velmi rezervovanÈho
pozorovatele. VÏ¯Ìm, ûe nez˘stane u ˙myslu a ûe se za p·r let
poda¯Ì nejen p¯ipravit vÏtöinu enzym˘ p˘sobÌcÌch v lidskÈm
tÏle v krystalickÈ formÏ, ale tÈû urËit jejich strukturu. OstatnÏ
tak tomu bude i s mnoha dalöÌmi sloûkami ûivÈ hmoty. Jedi-
neËnÈ informace o souËasnÈm stavu a vyhlÌdk·ch jsou k di-
spozici na webov˝ch str·nk·ch88.

I v oblasti hmotnostnÌ spektrometrie je orientace na ex-
trÈmnÏ sloûitÈ biologickÈ systÈmy velice rozs·hl·. T˝k· se to
nap¯. charakterizace intaktnÌch mikroorganism˘89 Ëi oblasti
proteomiky90,91. Byla by vÏru ökoda nezmÌnit roli hmotnostnÌ
spektrometrie v kombinatori·lnÌ chemii ve v˝zkumu lÈËiv92

a vyuûitÌ kvantovÏchemick˝ch metod93.

9. Molekulov· kvantov· mechanika
a p¯ÌbuznÈ metody

P¯ed 50 lety zaËala kvantov· chemie pronikat do chemickÈ
ve¯ejnosti prost¯ednictvÌm jednoduchÈ metody molekulov˝ch
orbital˘ (HMO). Na poË·tku v˝znamnÏ p¯evaûovali skeptici
nad podporovateli: po 10ñ15 letech dos·hla kvantov· teorie
chemickÈ vazby, ve verzi kvalitativnÌ i kvantitativnÌ, urËitÈho
uzn·nÌ. Pr˘lom, lze-li to tak nazvat, byl dovröen v devades·-
t˝ch letech, kdy chemici vzali v˝poËty do vlastnÌch rukou. älo
o obdobu p¯ivlastnÏnÌ si I» spektroskopie p¯ed 50 lety a NMR
p¯ed asi 40 lety. Pokud je z·kladnÌ stav studovanÈho systÈmu

popsateln˝ jednÌm determinantem, chemici dÌky p¯Ìstupnosti
poËÌtaË˘ a kvalitnÌch program˘ asistenci specialist˘ nepot¯e-
bujÌ. V takov˝ch p¯Ìpadech lze dosÌci u rozsahem zajÌmav˝ch
molekul chemickÈ p¯esnosti.

Zde p¯irozenÏ nejde o p¯ehled souËasnÈho stavu v˝poËto-
v˝ch metod kvantovÈ chemie a molekulovÈ dynamiky, jde
toliko o urËitÈ rysy souËasn˝ch studiÌ s p¯ihlÈdnutÌm k v˝vo-
jov˝m tendencÌm. Za tendenci z nejv˝raznÏjöÌch pokl·d·m ñ
stejnÏ jako v oblasti experiment˘ ñ n·stup do oblasti velk˝ch
molekul. Aû na drobnÈ v˝jimky budu mÌt tuto tendenci na
z¯eteli.

Je vöak vhodnÈ zaËÌt zmÌnkou o tom, ûe dneönÌ extrapo-
laËnÌ metody dovolujÌ s rozumn˝mi n·klady kvalitnÏ odhad-
nout nejen u atom˘ a dvou- Ëi t¯Ìatomov˝ch molekul Hartree-
ho-Fockovu limitu a p¯esnou nerelativistickou energii. Postu-
puje se tak, ûe se pro nÏkolik r˘znÏ rozs·hl˝ch b·zÌ atomov˝ch
funkcÌ vypoËÌt· celkov· energie jak Hartreeho-Fockovou me-
todou, tak na ˙rovni se zahrnutÌm elektronovÈ korelace. V naöÌ
laborato¯i se osvÏdËujÌ extrapolace celkovÈ energie (E) k nule
v sou¯adnicÌch E a 1/n, kde n je poËet atomov˝ch funkcÌ v b·zi
(obr. 3). Z anal˝zy v˝sledk˘ je patrnÈ, ûe pro kvalitnÌ v˝poËty
je b·ze Ñdouble-zetaì nedostateËn· a d·le, ûe metoda Ñcoup-

Obr. 3. Z·vislost celkovÈ energie acetylenu (E) poËÌtanÈ na Har-
treeho-FockovÏ (H.F.) ˙rovni a na ˙rovni se zahrnutÌm korelaËnÌ
energie (MP2, MP4) na reciprokÈ hodnotÏ celkovÈho poËtu funkcÌ
v b·zi (n). ExtrapolacÌ k hodnotÏ 1/n = 0, tedy pro nekoneËnÏ velkou
b·zi, lze zÌskat dobr˝ odhad pro hodnotu Hatreeho-Fockovy limity; v
p¯ÌpadÏ energie MP4 se zÌsk· odhad p¯esnÈ nerelativistickÈ energie.
Energie zÌskanÈ pomocÌ teorie hustoty funkcion·lu, oznaËenÈ DFT,
(na obr·zku dvÏ nejnÌûe leûÌcÌ z·vislosti) splÚujÌ takÈ line·rnÌ z·vis-
lost, je vöak z¯ejmÈ, ûe jejich absolutnÌ hodnoty, protoûe leûÌ pod
p¯esnou nerelativistickou hodnotou, nemajÌ fyzik·lnÌ smysl; jejich
zmÏny jsou vöak smysluplnÈ a uûiteËnÈ. U p·r˘ line·rnÌch z·vislostÌ
p¯ÌsluöejÌ hornÌ z·vislosti kvalitnÏjöÌm b·zÌm
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led-clusterì (verze CCSD(T)) je velice kvalitnÌ94. U roz-
s·hl˝ch systÈm˘ lze dosÌci nejv˝öe ˙rovnÏ MP2, coû p¯edsta-
vuje v p¯ÌpadÏ mezimolekulov˝ch komplex˘ ˙spÏch z·sadnÌ
d˘leûitosti. V˝znamn˝ pokrok p¯edstavuje ned·vno zaveden·
aproximace95 k metodÏ MP2 (Ñresolution of identityì MP2),
kter· je aû ¯·dovÏ rychlejöÌ neû verze p¯esn·96. Je vhodnÈ
upozornit na to, ûe tato velice rozöÌ¯en· poruchov· metoda v˝-
poËtu korelaËnÌ energie (p˘vodnÏ oznaËovan· zkratkou MB-
-RSPT, pozdÏji MP) ne vûdy dob¯e konverguje. SoudÌm vöak,
ûe nalezen· selh·nÌ p¯edstavujÌ spÌöe velmi speci·lnÌ v˝jimky
neû nebezpeËÌ pro naprostou vÏtöinu aplikacÌ.

Metoda vyuûÌvajÌcÌ funkcion·lu hustoty (DFT) (pro velmi
dobrÈ pouËenÌ o DFT a pro za¯azenÌ do öiröÌho kontextu viz
pr·ci97) prodÏlala v pr˘bÏhu poslednÌho desetiletÌ pronikav·
zdokonalenÌ a je nepochybnÏ dobr˝m teoretick˝m prost¯ed-
kem pro interpretaci pokusn˝ch dat ve velice mnoha oborech
a oblastech, od fyziky pevnÈ f·ze (odkud vzeöla) aû po r˘znÈ
aspekty biodisciplÌn. JejÌ empirick˝ rys neoslabuje jejÌ uûiteË-
nost, i kdyû dovoluje soudit, ûe v pr˘bÏhu nÏkolika dalöÌch let
rozmachu poËÌtaË˘ jejÌ v˝znam poklesne. V˝poËtovÏ jde o re-
lativnÏ m·lo n·kladnou proceduru, protoûe spot¯eba Ëasu je
˙mÏrn· t¯etÌ mocninÏ poËtu funkcÌ v b·zi. Na rozdÌl od Hart-
reeho-Fockovy metody zahrnuje nÏco elektronovÈ korelace.
Na velikost podÌlu tÈto sloûky celkovÈ energie v DFT celkovÈ
energii nelze v û·dnÈm p¯ÌpadÏ usuzovat ze z·vislosti uvedenÈ
na obr. 3; ne absolutnÌ hodnoty, ale toliko zmÏny DFT energie
majÌ smysl. Praktick˝ z·vÏr je jednoznaËn˝: kdekoli je ∆E
v podstatÏ d·no korelaËnÌ energiÌ, je tato metoda z·sadnÏ
nepouûiteln·98; tudÌû v oblasti vdW systÈm˘ je t¯eba velkÈ
opatrnosti. Spr·vn˝ funkcion·l a n·leûit· b·ze (Becke 3 LYP
a Becke 3P 86; DZ+P) vöak vedou u klasick˝ch vodÌkov˝ch
vazeb a iontov˝ch klastr˘ k uspokojiv˝m v˝sledk˘m; pouûitÌ
u komplex˘ Londonova typu postr·d· smysl98. Je proto rozla-
ÔujÌcÌ, ûe se takovÈ pr·ce mohou objevit i v renomovan˝ch
Ëasopisech.

Kombinace metod kvantovÈ chemie (QM) pro oblast cen-
tra, kde se odehr·v· chemick· p¯emÏna, s metodami moleku-
lovÈ mechaniky (Ëi jin˝mi slovy  empirickÈho  potenci·lu)
(MM) pro popis rozs·hlÈho okolÌ centra je to nejlepöÌ, co je
v souËasnÈ dobÏ k dispozici pro studium reakcÌ rozs·hl˝ch
systÈm˘ jako enzymñsubstr·t, reakcÌ zahrnujÌcÌch bÌlkoviny
Ëi katalytickÈ p¯emÏny v kavit·ch zeolit˘. P¯es r˘znÈ v˝hrady,
kterÈ lze mÌt k takovÈ metodickÈ mezalianci, se sluöÌ ¯Ìci, ûe
vypracov·nÌ tÏchto postup˘ zasluhuje uzn·nÌ. ⁄st¯ednÌ p¯ek·û-
ku p¯edstavuje popis na rozhranÌ aplikace metod QM a MM.
Na rozhranÌ (na stranÏ QM) lze nap¯. pouûÌt b·zi kvality DZ,
kdeûto v reakËnÌm centru jde o ˙roveÚ z¯etelnÏ vyööÌ. Tyto
metody dovolujÌ lokalizovat stacion·rnÌ body energetickÈ hy-
perplochy QM/MM, p¯iËemû k relaxaci geometrie doch·zÌ
v obou jejich oblastech.

Jako ilustrace m˘ûe poslouûit enzymaticky katalyzovan˝
Claisen˘v p¯esmyk (IX) p¯es aktivovan˝ komplex (X) na pro-
dukt (XI)99.

V˝poËty byly provedeny sp¯aûen˝m programem pro QM
(Gaussian) a MM (AMBER) v˝poËty. V˝poËty QM byly
provedeny sice na skromnÈ, ale v tomto p¯ÌpadÏ z¯ejmÏ na
dostaËujÌcÌ ˙rovni B3 LYP/6-31G*. Eyringova aktivaËnÌ ener-
gie procesu (IX) → (X) ËinÌ v plynnÈ f·zi 22 kcal.molñ1,
kdeûto pro enzymaticky katalyzovan˝ proces obn·öÌ pouze
1,4 kcal.molñ1. Je to v souladu s tÌm, ûe enzym mutasa zv˝öÌ
rychlost reakce faktorem 3.106.

IX X XI

Tato kombinovan· procedura dozn· jistÏ v pr˘bÏhu Ëasu
r˘st ˙rovnÏ ve vnit¯nÌ i vnÏjöÌ Ë·sti modelu a m˘ûe udÏlat dobrÈ
sluûby nap¯. v rozs·hlÈ oblasti biochemickÈ reaktivity a v celÈ
sfÈ¯e katal˝zy. V budoucnosti patrnÏ dos·hne zcela neempi-
rickÈ ˙rovnÏ.

Tuto Ë·st ukonËeme upozornÏnÌm na QM v˝poËty biomo-
lekul majÌcÌch 20 aû 200 atom˘100. Pro sledov·nÌ pr˘bÏhu
reakcÌ auto¯i doporuËujÌ vyspÏlÈ verze metody DFT a pro p¯Ìpa-
dy, jeû vyûadujÌ zahrnutÌ korelaËnÌ energie, pouûitÌ teorie MP2
na b·zi lokalizovan˝ch orbital˘; ˙spora strojnÌho Ëasu je velik·.

PoËÌtaËovÈ pokusy (simulace) majÌ historii starou zhruba
Ëtvrt stoletÌ. Molekulov· dynamika (MD) m· dnes v˘Ëi meto-
dÏ Monte Carlo (MC) dominantnÌ postavenÌ. Zd· se, ûe verze
MD zaloûen· na v˝razu pro potenci·lnÌ energii plynoucÌ z pro-
gramu GROMOS (cit.101) je dob¯e provÏ¯en·. Interpretace
i p¯edpovÏdi, pokud jde o chov·nÌ biomolekul (vËetnÏ struk-
tury membr·n a bÌlkovin), jsou relativnÏ spolehlivÈ, postup je
vöak nepouûiteln˝ v p¯ÌpadÏ, kdy vznikajÌ a zanikajÌ chemickÈ
vazby. Nep¯ekvapuje, ûe u proces˘, jako je vznik terci·rnÌ
struktury bÌlkovin, hraje entropick˝ p¯ÌspÏvek z·sadnÌ ˙lohu.
P˘sobiv˝ a instruktivnÌ je jiû citovan˝24 p¯Ìpad vyuûitÌ MD pro
p¯edpovÏÔ, zda m· vyhlÌdku na realizaci ÑvÏtrn· r˘ûiceì na
molekulovÈ ˙rovni, poh·nÏn· proudem atom˘ vz·cnÈho ply-
nu.

Ned·vno zesnul˝ P. A. Kollman byl v Ëele t˝mu, kter˝ se
po lÈta z˙Ëastnil rozvoje pouûÌv·nÌ MD pro v˝poËet Gibbsovy
energie velk˝ch biomolekul. V recentnÌ pr·ci102 byly pops·ny
metody zaloûenÈ na spojenÌ molekulovÈ mechaniky s konti-
nu·lnÌm modelem pro popis ˙lohy rozpouötÏdla. Auto¯i na
pouûitÈm postupu vÌtajÌ, ûe je na rozdÌl od d¯Ìve pouûÌvanÈho
poruchovÈho v˝poËtu Gibbsovy energie mnohem pruûnÏjöÌ.
PoslednÌ dvÏ vÏty stati II v pr·ci102 vöak optimismus v˝raznÏ
redukujÌ. PravÌ se v nich: ÑNonetheless it is clear that applica-
tions of eq 1 will have intrinsically much larger errors than free
energy perturbation/thermodynamic integration calculations.
What is surprising is that, despite these larger uncertainties,
we can often calculate ∆G in respectable agreement with
experimentì.
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An attempt was made to describe essential features of the
fields of chemistry that appear to be of immediate interest at
the beginning of the 21st century. Attention was paid to pre-
paration of new molecules and materials, particularly to ultra-
rapid processes, extensive systems, molecular machines, cata-
lysis, asymmetric syntheses, and combinatorial chemistry.
Moreover, the following subjects were briefly outlined: ex-
pansion to higher periods of the periodic system of elements,
experiments with individual molecules, symmetry and the
CPT theorem, experimental techniques for structure elucida-
tion, molecular quantum mechanics and other methods of
computational chemistry.

Pozn·mka p ī korektu ē

P·r ¯·dek o molekul·ch udivujÌcÌch struktur bych r·d doplnil odkazem na pr·ci nadepsanou On Molecular Gyroscopes,
Matroshka Dolls, and Other ÑNanoì-Toys, Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 41, 1513 (2002), jejÌmû autorem je C. A. Schalley.

Dr. B. Friedrich (Harvard Univ., Cambridge, MA) po p¯eËtenÌ rukopisu tÈto pr·ce navrhl zmÌnit ve stati 7 pokusy p·trajÌcÌ
po naruöenÌ symetrie ËasovÈ inverze, jakoûto i experimenty testujÌcÌ naruöenÌ symetrizaËnÌho postul·tu. To se nepoda¯ilo, ale
z·jemci mohou ode mne dostat kopii dopisu Dr. Friedricha, kterÈmu pat¯Ì m˘j dÌk.

Velice aktu·lnÌ kvantovÈ molekulovÈ biologii je vÏnov·no celÈ prvÈ ËÌslo Ëasopisu Int. J. Quantum Chem. 88 (2002).
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1. ⁄vod

»lovek sa snaûÌ zlepöovaù svoje ûivotnÈ podmienky, ale
jeho ˙siliu zabezpeËiù si dostatoËnÈ z·soby potravy sa stavaj˙
do cesty rÙzny ökodcovia a choroby nap·daj˙ce poænohospo-
d·rske plodiny, hospod·rske zvierat· a aj Ëloveka samotnÈho1.
Proti t˝mto vplyvom sa neust·le bojuje pouûÌvanÌm pesticÌ-
dov. PoslednÈ roky rastie spotreba rÙznych pesticÌdov, ktorÈ
vzbudzuj˙ st·le v‰Ëöie problÈmy a obavy zo zneËistenia ûivot-
nÈho prostredia, ku ktorÈmu doch·dza ich aplik·ciou. Pes-
ticÌdy sa najËastejöie delia podæa pouûitia proti ökodliv˝m
Ëiniteæom. NajrozöÌrenejöÌmi skupinami s˙ i) insekticÌdy ñ
pÙsobiace na hmyz, ii) fungicÌdy ñ niËiace ökodlivÈ parazi-
tickÈ huby a pliesne, iii) herbicÌdy ñ pouûÌvanÈ proti burin·m,
ktorÈ sa vyskytuj˙ v porastoch kult˙rnych rastlÌn1,2. OstatnÈ
skupiny s˙ menej v˝znamnÈ.

Medzi najpouûÌvanejöie insekticÌdy patria pyrethroidy, s kto-
r˝mi sa beûne dost·vame do kontaktu vo forme rozpraöova-
Ëov, posypov, elektroodpudzovaËov pri niËenÌ hmyzu, alebo
impregnaËn˝ch roztokov pri penetrovanÌ stavebnÈho materi·-
lu, papieru Ëi textÌliÌ. Po neËakanom objave pyrethroidov tieto
r˝chlo dosiahli komerËn˙ dÙleûitosù a v s˙Ëasnosti zaberaj˙
viac ako 20 % svetovÈho trhu s insekticÌdmi3. Pyrethroidy s˙
syntetickÈ insekticÌdy odvodenÈ od ˙Ëinn˝ch l·tok vyskytu-
j˙cich sa v Chrysanthemum cinerariaefolium ako prÌrodnÈ
pyrethrÌny1. PyrethrÌny s˙ biologickÈ produkty s niûöou toxici-
tou pre cicavce ako syntetickÈ pyrethroidy. PyrethrÌny s˙ Ëasto

pouûÌvanÈ ako repelenty, ich nev˝hodou je vöak nedosta-
toËn· perzistencia, a preto sa musia zmieöavaù so synergick˝-
mi l·tkami. Pr·ve tento dÙvod viedol k v˝robe vysoko ak-
tÌvnych a na svetle stabiln˝ch syntetick˝ch pyrethroidov. Py-
rethroidy sa zaraÔuj˙ do triedy neuroaktÌvnych insekticÌdov4,5

s kr·tkou ûivotnosùou a s nÌzkou toxicitou pre cicavce6,7. Na-
priek tomu sa objavili inform·cie o ich nepriaznivom vplyve
na zdravie Ëloveka, priËom niektorÈ syntetickÈ pyrethroidy s˙
uû podozrivÈ z karcinogenity8. O toxicite pyrethroidn˝ch in-
sekticÌdov  pre cicavce bolo popÌsan˝ch niekoæko pr·c9ñ11.
O syndrÛmoch otravy, prejavoch a terapii pojedn·va pr·ca
Raya12.

Z hæadiska chemickej ötrukt˙ry sa syntetickÈ pyrethroidy
rozdeæuj˙ do troch skupÌn (obr. 1): a) s α-CN skupinou (napr.
cypermethrin, cyfluthrin, deltamethrin), b) bez skupiny CN
(napr. permethrin, allethrin), c) bez cykloprop·novÈho kruhu
(napr. fenvalerat, τ-fluvalinat)5. Pyrethroidy s˙ syntetizovanÈ,
testovanÈ, oznaËovanÈ a pouûÌvanÈ ako jednoduchÈ, veæmi
aktÌvne izomÈry, alebo ako izomÈrna zmes obsahuj˙ca dva
alebo viac rÙznych stereoizomÈrov z·visl˝ch od poËtu chir·l-
nych centier v molekul·ch a spÙsobu syntÈzy13. PouûÌvanie
pyrethroidov je nevyhnutnÈ pre zabezpeËenie kvality ûivotnej
˙rovne, a preto sa v dneönej dobe vynaklad· ˙silie na redukciu
rizÌk spojen˝ch s ich aplik·ciou v ûivotnom prostredÌ.

Jednou z moûnostÌ, ako znÌûiù zaùaûenie ûivotnÈho pro-
stredia, je objav, v˝voj a zavedenie na trh tak˝ch biologicky
˙Ëinn˝ch l·tok, ktorÈ pÙsobia selektÌvne na urËitÈ bioche-
mickÈ procesy v cieæov˝ch organizmoch. Hlavn˝m prostried-
kom na dosiahnutie tohoto cieæa sa javÌ pr·ve chiralita. So
stereoizomÈrmi, vr·tane optick˝ch izomÈrov, sa stret·vame aj
u pyrethroidov. V‰Ëöina vyr·ban˝ch pyrethroidov je produko-

I

II

III

Obr. 1. PrÌklady ötrukt˙rnych vzorcov pyrethroidov z troch z·-
kladn˝ch skupÌn; cypermethrin (I), permethrin (II), fenvalerat (III)
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van˝ch vo forme racemick˝ch zmesÌ a zmesÌ s rÙznou enantio-
mÈrnou Ëistotou, a to napriek skutoËnosti, ûe len jeden enan-
tiomÈr je biologicky aktÌvny, k˝m druh˝ sa mÙûe prejaviù ako
neËistota. Nahr·dzanie racemick˝ch zmesÌ Ëist˝mi enantio-
mÈrmi umoûÚuje v˝znamn˙ redukciu mnoûstva pyrethroidov
aplikovan˝ch do ûivotnÈho prostredia. ZnÌûenie koncentr·cie
a poËtu balastn˝ch l·tok zaùaûuj˙cich ûivotnÈ prostredie vedie
aj k znÌûeniu pravdepodobnosti nepriaznivÈho ˙Ëinku t˝chto
l·tok a ich degradaËn˝ch produktov na zdravie Ëloveka. Pri
porovnanÌ biologick˝ch aktivÌt stereoizomÈrov syntetick˝ch
pyrethroidov obsahuj˙cich zvyöok kyseliny chryzantÈmovej
sa zistilo, ûe deriv·ty kyseliny chryzantÈmovej, ktorÈ obsahuj˙
(1R)-(+)-kysl˙ zloûku, maj˙ vyööiu insekticÌdnu aktivitu ako
tie,  ktorÈ maj˙  (S)-(ñ)-kysl˝  ester14. (1R)-izomÈr kyseliny
chryzantÈmovej je Ëasùou pyrethrinu, a preto nie je prekvapu-
j˙ce, ûe komerËnÈ produkty s˙ odvodenÈ od ötrukt˙ry (1R)-
-chryzantÈmovej kyseliny. Napriek tomu, ûe (R)-izomÈru pri-
deæuj˙ vyööiu insekticÌdnu aktivitu, s˙ rozdiely medzi (1R)-
a (1S)- (a trans- a cis-) izomÈrmi v ich toxicite pre cicavce
malÈ15.

Pre v˝voj a testovanie nov˝ch prepar·tov vo vyööie spomÌ-
nan˝ch oblastiach je potrebnÈ maù k dispozÌcii n·stroje pre
anal˝zu chir·lnych l·tok. V s˙Ëasnosti je rozvÌjan˝ch viac
metÛd pre anal˝zu chir·lnych l·tok a vysoko˙Ëinn· kvapali-
nov· chromatografia (HPLC) je jednou z efektÌvne vyuûÌ-
van˝ch metÛd. HPLC je pouûÌvan· samostatne, ale aj v multi-
dimenzion·lnych separ·ci·ch. Z uvedenÈho vypl˝va, ûe pro-
blematika anal˝zy pyrethroidn˝ch l·tok v ûivotnom prostredÌ
je aktu·lnou tÈmou pre vedeck˝ v˝skum.

2. Anal˝za pyrethroidov

Pre stanovenie pyrethroidov a pyrethrÌnov boli pouûitÈ
rÙzne analytickÈ metÛdy uvedenÈ aj v pr·ci Dombeka16. Me-
tÛdy pre anal˝zu pyrethroidov v rÙznych matriciach zah‡Úaj˙
extrakciu pol·rnym rozp˙öùadlom alebo extrakciu tuhou f·zou,
vyËistenie adsorpËnou alebo gÈlovou permeaËnou chromato-
grafiou. Stanovenie sa uskutoËÚuje plynovou chromatografiou
(GC)sdetektoromelektrÛnovÈhoz·chytu(ECD)(cit.17ñ25), s pla-
meÚovo ionizaËn˝m detektorom (FID) (cit.25ñ28), alebo hmot-
nostn˝m spektrometrick˝m detektorom (MS) (cit.29,30), alebo
HPLC so spektrofotometrickou detekciou v ultrafialovej ob-
lasti spektra (UV) (cit.31), infraËervenou spektroskopiou (I»)
(cit.32 ), r·diometrick˝m detektorom33, r·diometrick˝m detek-
torom s kvapaln˝m scintil·torom34 alebo polarimetrom35. Tie-
to dve metÛdy (GC a HPLC) s˙ najpouûÌvanejöie, ale okrem
nich sa pouûÌvaj˙ aj inÈ aplik·cie, ako je superkritick· fluid-
n· extrakcia36ñ38, micel·rna elektrokinetick· chromatografia
(MECC) (cit.39 ), polarografia40, voltametria41,42, spektrofo-
tometria43, kapil·rna elektroforÈza (CE) s UV detektorom
a fluorescenËn˝m detektorom laserom indukovanej fluorescen-
cie (LIF) (cit.44,45), izotachoforÈza (ITP) (cit.46,47) a imuno-
assay48,49 metÛdy. Di Muccio a spol.50 ötudovali metÛdu vy-
uûÌvaj˙cu delenie na z·klade dispergovania pevnej matrice
(sorbentu) do tekut˝ch vzoriek (SMDP) a n·slednom oddelenÌ
tohto sorbentu filtr·ciou v kombin·cii s gÈlovou chromato-
grafiou na minikolÛne pre anal˝zu pyrethroidn˝ch rezÌduÌ
v mastn˝ch matriciach (oleje a pod.). V˝ùaûnosù fluvalinatu
a permethrinu nemohla byù vypoËÌtan· kvÙli interferencii l·-
tok zo sÛjovÈho oleja, k˝m λ-cyhalothrin, esfenvalerat a tra-

lomethrin d·vaj˙ nÌzke v˝ùaûnosti. MetÛdou HPLC boli stano-
vovanÈ aj pyrethrÌny v extrakte pyrethra51 a v biologickom
materi·li, ktor˝m bola æudsk· plazma52.

Podæa spÙsobu separ·cie mÙûeme metÛdy HPLC rozdeliù
do t˝chto skupÌn:
ñ achir·lna separ·cia na reverzn˝ch f·zach (RP),
ñ achir·lna separ·cia na norm·lnych f·zach (NP),
ñ chir·lne separ·cie s vyuûitÌm pol·rnych mobiln˝ch f·z,
ñ chir·lne separ·cie s vyuûitÌm nepol·rnych a stredne po-

l·rnych mobiln˝ch f·z.
StruËnÈ charakteristiky t˝chto metÛd s˙ uvedenÈ v tabuæke

I a II.

2 . 1 . A c h i r · l n a s e p a r · c i a
n a r e v e r z n ˝ c h f · z a c h

T·to metÛda umoûÚuje stanoviù pyrethroidy a ich diaste-
reoizomÈry v rÙznych matriciach, resp. ich Ëistotu v technolo-
gick˝ch vzork·ch.

NiektorÈ syntetickÈ pyrethroidy53 a synergikum piperonyl
butoxid, zl˙Ëeniny ktorÈ sa beûne pouûÌvaj˙ ako ochrana pre
skladovanÈ obilie, boli stanovovanÈ ako rezÌdu· v ryûi RP
HPLC s UV detekciou pri 225 nm. Extrakcia pesticÌdov a in-
terferuj˙ceho materi·lu z obilia bola roben· tromi rÙznymi
extrahuj˙cimi rozp˙öùadlami: acetÛnom, metanolom a hex·-
nom. AcetÛn bol z nich najvhodnejöÌ, pretoûe poskytuje kvan-
titatÌvnu extrakciu (48-hodinov· extrakcia) a neposkytuje vy-
sok˙ ˙roveÚ balastnÈho materi·lu. Koncentr·cia pyrethroidov
v extrakte dosahuje ˙roveÚ 5 µg.mlñ1, Ëo umoûÚuje ich stano-
venie priamym d·vkovanÌm. Pri niûöÌch koncentr·ci·ch je
potrebnÈ dodatoËnÈ Ëistenie extraktu a zakoncentrovanie ana-
lytov. DokonalÈ vyËistenie acetÛnov˝ch extraktov bolo usku-
toËnenÈ na predkolÛnach plnen˝ch oxidom hlinit˝m, resp.
kremiËitanom horeËnat˝m a desaùn·sobnÈ zakoncentrovanie
bolo dosiahnutÈ sorpciou pesticÌdov na predkolÛne C18 alebo
zahustenÌm extraktu prostrednÌctvom odparenia rozp˙öùadla.

Na rozlÌöenie prekr˝vaj˙cich sa chromatografick˝ch pÌ-
kov boli vyuûitÈ rÙzne chemometrickÈ metÛdy54,55 ich dekon-
vol˙ciou a aplikovanÈ na stanovenie pyrethroidov ñ zmesi
cypermethrinu, fenvalerate a cis-, trans-permethrinu HPLC.

RezÌdu·56 fluvalinatu v mede boli analyzovanÈ po super-
kritickej fluidnej extrakcii (SFE) oxidom uhliËit˝m s n·sled-
nou HPLC anal˝zou na kolÛne C18. T·to metÛda je podæa au-
torov jednoduchöia ako extrakcia organick˝mi rozp˙öùadlami,
Ëistenie extraktov tenkovrstvovou chromatografiou a anal˝za
plynovou chromatografiou.

Kutter a Class57 pozorovali na kolÛne C18 RP poradie
el˙cie izomÈrov cis- a trans-allethrinu v mobilnej f·ze meta-
nol:voda (4:1). V prÌpade cypermethrinu boli detegovanÈ len
tri pÌky miesto ötyroch pÌkov diastereoizomÈrov.

Brouwer a spol.58 stanovovali pyrethroidnÈ insekticÌdy
v povrchovej vode kvapalinovou chromatografiou so spek-
trofotometrickou detekciou detektorom s diÛdov˝m poæom
(DAD) pouûitÌm priamej ˙pravy vzorky technikou prep·jania
kolÛn. Proced˙ra zah‡Úa automatickÈ on-line zakoncentro-
vanie na predkolÛnkach obsahuj˙cich oktadecylsilikagÈl. Ad-
sorpcia na vn˙tornÈ steny a povrchy bola potlaËen· prÌdavkom
neutr·lneho surfaktantu Brij-35 do vodnej vzorky. Pri spraco-
vanÌ 100 ml vzorky s˙ detekËnÈ limity na ˙rovni 0,4 µg.lñ1 pri
235 nm.

Cyfluthrin59 bol stanoven˝ RP LC v kvapaln˝ch a pevn˝ch
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form·ch. Plochy pÌkov pre testovaciu vzorku a ötandard cyflu-
thrinu boli porovnanÈ pouûitÌm dekanofenÛnu ako vn˙tornÈho
ötandardu.

Na stanovenie rezÌduÌ syntetick˝ch pyrethroidov v mlieku
a krvi dojn˝ch kr·v bola vyvinut· citliv· metÛda60,61. Extrak-
cia bola uskutoËnen· acetonitrilom, rozdeæovanie n-hex·nom
a silikagÈlov· kolÛna bola vyËisten· n-hex·nom a dietylÈte-
rom. V˝ùaûnosù pyrethroidov bola 78ñ91 % s minim·lne de-
tegovateænou koncentr·ciou 0,001 mg.kgñ1.

Pavan a spol. v pr·ci62 navrhli postup, kde vzorka dezin-
sekËnÈho roztoku z bazÈna pre oËistu hov‰dzieho dobytka bola
odstreÔovanÌm a filtr·ciou rozdelen· na kvapaln˝ a pevn˝
podiel. Tieto podiely vzorky boli analyzovanÈ HPLC so spek-
trofotometrick˝m detektorom pri 275 nm, priËom detekËn˝
limit bol 0,2 mg.lñ1. Autori deklaruj˙ celkov˙ v˝ùaûnosù 81,2ñ
84,95 %, priËom 20 % deltamethrinu bolo distribuovanÈ do
kvapalnÈho podielu vzorky a v pevnom podiely vzorky sa
nach·dzalo zvyön˝ch 61,2ñ64,95 %.

RezÌdu·63 deviatich pyrethroidov z ovocia a zeleniny boli
extrahovanÈ metanolom, reextrahovanÈ toluÈnom a vyËistenÈ
na kolÛne obsahuj˙cej zmes Florisilu a aktÌvneho uhlia. V˝-
ùaûnosti celÈho postupu sa pohybovali pre jednotlivÈ pyre-
throidy v rozmedzÌ 62,7ñ129,2 %.

V pr·ci64 bolo ötudovanÈ retenËnÈ spr·vanie sa zvolenej
skupiny pyrethroidov RP HPLC. V mobilnej f·ze metanol/
voda (80:20) na oktadecylsilikagÈlovej kolÛne sa dosiahla
˙pln· skupinov· separ·cia kadethrinu, cypermethrinu, ako aj
ËiastoËn· separ·cia diastereoizomÈrov cypermethrinu a ˙pln·
separ·cia diastereoizomÈrov permethrinu. ModelovÈ zmesi
a aplikaËnÈ formy (komerËnÈ prÌpravky) pyrethroidov sa ana-
lyzovali v ovzduöÌ, vyuûitÌm sorpcie pyrethroidov na poly-
uret·nov˙ penu (PUF) umiestnen˙ vo vzorkovaËi ovzduöia.

Problematika zlepöenia separ·cie diastereoizomÈrov pyre-
throidov metÛdou RP HPLC bola rieöen·65 na rÙznych ötyroch
typoch kolÛn s a bez prÌdavku kovov˝ch katiÛnov Zn2+ a Ag+.
V˝raznÈ rozlÌöenie diastereoizomÈrov bolo dosiahnutÈ na dvoch
oktadecylov˝ch kolÛnach zapojen˝ch za sebou s mobilnou
f·zou metanol/voda s 21,2 mmol.lñ1 prÌdavkom katiÛnov Ag+.
Bol pouûit˝ aj nov˝ druh chromatografickej kolÛny (Chro-
molith RP-18e Performance). Na tejto kolÛne rozlÌöenie jed-
notliv˝ch pyrethroidov ako aj ich diastereoizomÈrov dosaho-
valo hodnoty v‰Ëöie ako 1,3 v Ëase do desaù min˙t. Jedin˝m
nedostatkom bola koel˙cia dvoch diastereoizomÈrov cyper-
methrinu.

2 . 2 . A c h i r · l n a s e p a r · c i a
n a n o r m · l n y c h f · z a c h

Norm·lnef·zov˝ mÛd umoûÚuje separ·ciu diastereoizo-
mÈrov alebo pyrethroidov, poprÌpade ich oddelenie od inter-
ferentov. V˝hodou tohto mÛdu je, ûe ide o adsorpËn˙ chroma-
tografiu, kde tvarov· selektivita je vöeobecne lepöia ako v roz-
deæovacej chromatografii.

Diaz a spol.66 delili stereoizomÈry deltamethrinu, cyper-
methrinu a permethrinu na kolÛne Lichrospher Si 60 v mobil-
nej f·ze hex·nñbenzÈn pouûitÌm dvoch detektorov: UV spek-
trofotometra a polarimetra s diÛdov˝m laserom. VyuûitÌm
stereoöpecifickÈho polarimetrickÈho detektora boli schopnÌ
analyzovaù jednotlivÈ enantiomÈry rozseparovan˝ch diaste-
reoizomÈrov pyrethroidov.

RelatÌvne r˝chla (<30 min˙t), robustn· a nie prÌliö drah·

metÛda bola vyvinut· pre separ·ciu diastereoizomÈrov cyper-
methrinu67. SilikagÈlov· kolÛna Partisil a mobiln· f·za hex·nñ
chloroformñdietylÈter (200:1:6) boli pouûitÈ pre anal˝zu a prÌ-
pravu kaûdÈho diastereoizomÈru zberom frakciÌ. T·to metÛda
sa pouûila aj pri separ·cii geometrick˝ch izomÈrov permethri-
nu za eluËn˝ Ëas kratöÌ ako desaù min˙t. Pre cypermethrin d·va-
j˙ ötyri rÙzne druhy mobiln˝ch f·z rÙznu selektivitu separ·cie
izomÈrov, ale nie je dostatoËn· pre zmenu eluËnÈho poradia.
Tieto metÛdy poskytuj˙ uûitoËnÈ alternatÌvy, ak sa v extrak-
toch biologick˝ch materi·lov nach·dzaj˙ koeluuj˙ce pÌky.

NP HPLC (cit.57) sa separoval cypermethrin a cyfluthrin
(4-fluorobenzylov˝ analÛg cypermethrinu) na silikagÈli a na
silikagÈli modifikovanom NO2 na ötyri p·ry enantiomÈrov.
EluËnÈ poradie allethrinu na silikagÈli (3% tetrahydrofur·n
(THF) v hex·ne) je takÈ, ûe cis- eluuje pred trans-allethrinom
a na silikagÈli modifikovanom NO2 (0,5% THF v hex·ne)
cis-allethrin izomÈry eluuj˙ pred trans-izomÈrmi ñ predstavu-
j˙ce bioallethrin. S˙ separovanÈ v eluËnom poradÌ [1R, trans,
αS]-allethrin pred [1R, trans, αR]-allethrinom.

MetÛda uveden· v pr·ci Koppena68 bola vyuûit· pre sedem
pyrethroidov prÌtomn˝ch ako jednoduchÈ pyrethroidy aktÌv-
nych ingredienciÌ v jednej z troch foriem: emulzia, suspenzia
alebo vo vode dispergovateænÈ granule. PredbeûnÈ experi-
menty pouk·zali na separ·cie λ-cyhalothrinu a ötyroch dia-
stereoizomÈrov cyfluthrinu pod 20 min˙t.

Rieger69 vo svojej pr·ci popÌsal separ·ciu a stanovenie
niektor˝ch pyrethroidov vo vode na silikagÈlovej kolÛne a na
kolÛne s viazan˝m nitrilom pouûitÌm IPA v hex·ne alebo
hept·ne ako mobiln˝ch f·z. Pre ˙pln˙ separ·ciu ötyroch enan-
tiomÈrnych p·rov cypermethrinu na kolÛne s pol·rnou ñCN
viazanou f·zou bola ako optimum vybran· mobiln· f·za 0,4%
THF v hept·ne.

Zmes pyrethroidov sa v pr·ci Davidyuka a spol.70 mobil-
nou f·zou n-hex·nñacetÛn (40:1 a 6:1) na kolÛne Silasorb 600
neseparovala. Tvar chromatografick˝ch pÌkov detegovan˝ch
pri 240 nm bol pri mobiln˝ch f·zach n-hex·nñacetÛn (10:1
a 20:1) skreslen˝, Ëo komplikuje kvantitatÌve vyhodnotenie.
SelektÌvna separ·cia bola dosiahnut· pri mobilnej f·ze (30:1).
Bolo zistenÈ, ûe pouûitie mobilnej f·zy je najlepöie pri teplote
pod 20 ∞C. Pokles teploty pod 20 ∞C mal za n·sledok zv˝öenie
retencie syntetick˝ch pyrethroidov.

2 . 3 . C h i r · l n e s e p a r · c i e
s v y u û i t Ì m p o l · r n y c h m o b i l n ˝ c h f · z

Chir·lne separ·cie sa vyuûÌvaj˙ na delenie racemick˝ch
alebo enantiomÈrne obohaten˝ch zmesÌ na ich enantiomÈry.

äevËÌk a spol.39 separovali pyrethroidy s vyuûitÌm cyklo-
dextrÌnov ako chir·lnych selektorov metÛdou HPLC a MECC.
V porovnanÌ s HPLC,  MECC  umoûÚuje enantiosepar·ciu
fenpropathrinu a lepöiu separ·ciu cypermethrinu. Na druhej
strane HPLC pon˙ka lepöie moûnosti pri anal˝ze permethrinu.
Pri niûöej teplote sa lepöie separuje prv˝ enantiomÈrny p·r
permethrinu. Pri vyööej teplote t·to separ·cia nie je vyhovu-
j˙ca z pohæadu separ·cie vöetk˝ch enantiomÈrov, ale d·va
dobrÈ moûnosti pre separ·ciu druhÈho enantiomÈrneho p·ru.

V pr·ci Lemra a spol.71 bol ötudovan˝ vplyv rÙznych
experiment·lnych parametrov (zloûenie mobilnej f·zy, prie-
tok, teplota a d·vkovanÈ mnoûstvo) na chir·lnu separ·ciu
pouûitÌm dvoch stacion·rnych f·z β-cyklodextrÌnov viaza-
n˝ch na silikagÈli. Skonötatovalo sa, ûe kaûd˝ parameter pri-
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spieva k fin·lnemu v˝sledku. Pyrethroidy s˙ neutr·lne l·tky,
a toto je dÙvod, preËo vplyv pH nie je oËak·van˝. Napriek
tomu u α-cypermethrinu zv˝öenie pH viedlo k znÌûeniu re-
latÌvnej retencie pre jeho enantiomÈry z 1,53 na 1,43 na kolÛne
ChiraDex. KolÛna Cyclobond I umoûÚuje delenie oboch enan-
tiomÈrov, ale stanovenie jednÈho v nadbytku toho druhÈho nie
je moûnÈ. PouûitÌm kolÛny Cyclobond I bolo rozlÌöen˝ch
viacero pÌkov v porovnanÌ s kolÛnou plnenou f·zou ChiraDex.

Priame72 enantiosepar·cie kyseliny chryzantÈmovej [2,2-
-dimetyl-3-(2-metylpropenyl)-cykloprop·nkarboxylov· kyse-
lina] a jej halogÈn-substituovan˝ch analÛgov boli systema-
ticky ötudovanÈ HPLC pouûitÌm chir·lnej stacion·rnej f·zy
s naviazan˝m alkaloidom ñ deriv·tom terguridu v kombin·cii
s DAD a chiroptick˝m detektorom. IzomÈry s konfigur·ciou
(1R) vûdy eluuj˙ pred izomÈrmi s konfigur·ciou (1S). Selek-
tivita separ·cie cis- a trans-izomÈrov bola silne ovplyvnen·
pH mobilnej f·zy, k˝m enantioselektivita zostala bez zmeny.
T·to metÛda bola pouûit· pre monitorovanie hydrolytick˝ch
degradaËn˝ch produktov cyfluthrinu v pÙde pri laboratÛrnych
podmienkach.

Vöetky ötyri57 trans-izomÈry allethrinu boli separovanÈ na
chir·lnej kolÛne Cyclobond I. Cis-izomÈry koeluovali v jed-
nom pÌku. Na cyklodextrÌnovej chir·lnej kolÛne Cyclobond I
bolo pozorovan˝ch p‰ù pÌkov, ak boli d·vkovanÈ roztoky
cypermethrinu v metanole alebo acetonitrile.

2 . 4 . C h i r · l n e s e p a r · c i e
s v y u û i t Ì m n e p o l · r n y c h
a s t r e d n e p o l · r n y c h m o b i l n ˝ c h f · z

Norm·lnef·zov˝ mÛd sa pre chir·lne separ·cie pouûÌva
Ëastejöie pre lepöiu enantioselektivitu pre jednotlivÈ enan-
tiomÈry. Je v˝hodn˝ pre prÌpravu Ëist˝ch enantiomÈrov.

PouûitÌm Pirklov˝ch kolÛn iÛnovÈho typu 1-A ((R)-N-
-(3,5-dinitrobenzoyl)fenylglycÌnov· chir·lna stacion·rna f·za
viazan· iÛnovou v‰zbou na aminopropylsilikagÈl) a novöieho
kovalentne viazanÈho typu ((R)-N-(3,5-dinitrobenzoyl)fenyl-
glycÌnov· chir·lna stacion·rna f·za viazan· kovalentnou v‰z-
bou na aminopropylsilikagÈl ako amid) bolo sk˙man˝ch p‰t-
n·sù syntetick˝ch pyrethroidov. ⁄plnÈ rozdelenie pÌkov enan-
tiomÈrov bolo dosiahnutÈ takmer vo vöetk˝ch prÌpadoch73.

VyvinutÈ boli tieû chir·lne stacion·rne f·zy (CSP) klasi-
fikovanÈ ako deriv·ty moËoviny (typ I a II) (cit.74). Typ I je
odvoden˝ od deriv·tu (S)-1-(α-naftyl)etylamÌnu s (S)-valÌnom
a typ II od deriv·tov (S)-1-(α-naftyl)etylamÌnu s (S)-terc.leu-
cÌnom. V obidvoch typoch stacion·rnych f·z s˙ funkËnÈ sku-
piny chemicky viazanÈ na 3-aminopropyl silikagÈl. Tieto typy
CSP s˙ ˙ËinnÈ pre separ·ciu racemick˝ch zl˙ËenÌn. Taktieû
bol vyvinut˝ modifikovan˝ typ Pirklovej kolÛny: (R)-N-(3,5-
-dinitrobenzoyl)-1-naftylglycÌn iÛnovo viazan˝ na 3-amino-
propyl silikagÈl (III). Chir·lne stacion·rne f·zy IñIII s˙ ˙ËinnÈ
pre enantiomÈrnu separ·ciu insekticÌdov. Zlepöenie rozlÌöenia
bolo dosiahnutÈ pre rÙzne substituovanÈ pyrethroidy obsahu-
j˙ce jedno aû tri chir·lne centr·.

EnantiomÈry75 niektor˝ch agrochemik·liÌ obsahuj˙cich π-
-aromatick˝ systÈm s akceptorom vodÌkovej v‰zby blÌzko
stereogÈnneho centra boli separovanÈ na chir·lnej stacion·r-
nej f·ze Whelk-O. Na tejto f·ze boli delenÈ trans-diastereo-
izomÈry resmethrinu a tetramethrinu. Permethrin s dvoma
chir·lnymi centrami bol rozdelen˝ na ötyri enantiomÈry.

S·nchez76 separoval enantiomÈry bifenthrinu a fenpropa-

thrinu na kolÛne Chiraspher a analyty detegoval UV fotomet-
rick˝m detektorom a polarimetrom s diÛdov˝m laserom. Roz-
lÌöenie enantiomÈrov t˝chto dvoch pyrethroidov sa pohybova-
lo v rozmedzÌ 0,66ñ1,04 a najlepöÌ polarimetrick˝ sign·l bol
zÌskan˝ pri zmesi hex·nñetanol (95,5:0,5).

Tri diastereoizomÈry67 cypermethrinu boli separovanÈ na
z·kladn˙ lÌniu na ich enantiomÈrne p·ry s Ëasom anal˝zy pod
50 min˙t. Jeden diastereoizomÈr nebol rozlÌöen˝ na enan-
tiomÈry. IzomÈry boli ˙plne separovanÈ pri mobilnej f·ze
hex·nñ2-propanol (IPA) (250:1), ale s podstatne dlhöÌm eluË-
n˝m Ëasom (cca70 min). T·to metÛda je vhodn· pre prÌpravu
enantiomÈrov cypermethrinu frakËn˝m zberom. Pouûit· chi-
r·lna kolÛna bola nevhodn· pre anal˝zu ötyroch enantiomÈrov
permethrinu, ale v˝born· pre separ·ciu α-cypermethrinu.

DiastereoizomÈrna56 a enantiomÈrna selektivita bola po-
zorovan· pre cypermethrin na chir·lnej stacion·rnej f·ze Pir-
klovho typu, avöak pre allethrin separ·cia nebola pozorovan·.
DÙvodom s˙ veæmi silnÈ interakcie so stacion·rnou f·zou,
maj˙ce za n·sledok dlhÈ retenËnÈ Ëasy a ireverzibiln˙ adsorp-
ciu.

Boli optimalizovanÈ podmienky63 separ·cie cypermethri-
nu a permethrinu na chir·lnej kolÛne Whelk-01 (R,R) v 1%
IPA v n-hept·ne. Z v˝sledkov vyplynulo, ûe trans-diastereo-
izomÈr permethrinu bol rozseparovan˝, k˝m cis- nebol. Cy-
permethrin bol rozseparovan˝ len na diastereoizomÈry bez
enantiosepar·cie.

3. Z·ver

Rozsiahle aplik·cie insekticÌdnych pyrethroidov a ich ötruk-
t˙rne Ërty si pri v˝voji validovan˝ch metÛd HPLC pre ich
anal˝zu vyûaduj˙ rieöiù viacero okruhov problÈmov. Separ·-
cia diastereoizomÈrov pyrethroidov sa uskutoËÚuje metÛda-
mi achir·lnej HPLC v NP a RP systÈmoch, priËom za NP
podmienok s˙ diastereoizomÈry pyrethroidov æahöie separo-
vateænÈ77,78. Separ·cia enantiomÈrov sa robÌ v systÈmoch chi-
r·lnej chromatografie vyuûÌvaj˙cich rÙznorodÈ chir·lne sta-
cion·rne f·zy, priËom v‰Ëöina sa uskutoËÚuje v nepol·rnych
a stredne pol·rnych mobiln˝ch f·zach.

⁄speönosù NP systÈmov vypl˝va priamo zo ötrukt˙rnych
Ë‡t pyrethroidov, kde NP systÈmy HPLC s˙ vyuûÌvanÈ hlavne
pre anal˝zu modelov˝ch zmesÌ pyrethroidov a anal˝zu pyre-
throidov v technologick˝ch vzork·ch a produktoch.

Naproti tomu pre anal˝zu pyrethroidov v komplexn˝ch
re·lnych vzork·ch (potraviny, pÙda, voda, ovzduöie) sa viac
vyuûÌva RP systÈm, Ëo pravdepodobne s˙visÌ s jeho v‰Ëöou
robustnosùou a odolnosùou voËi vzorkou zaprÌËinen˝m zme-
n·m systÈmu. Schopnosù pol·rnych mobiln˝ch f·z rozruöovaù
interakcie pyrethroidov s matricov˝mi zloûkami hr· v˝znam-
n˙ ˙lohu nielen pri anal˝ze diastereoizomÈrov, ale aj enan-
tiomÈrov pyrethroidov. NajËastejöie pouûÌvanou detekËnou
technikou je spektrofotometria v UV oblasti (220ñ281 nm),
prÌpadne sa vyuûÌva polarimetrick˝ detektor. Pretoûe pyre-
throidy v komerËn˝ch produktoch pozost·vaj˙ zo zmesi oboch
optick˝ch (1R; 1S alebo +; ñ) a geometrick˝ch (cis-, trans-)
izomÈrov, s˙Ëasn˝ trend smeruje k potrebe enantiomÈrnych
stanovenÌ, a t˝m k zv˝öenÈmu poËtu chir·lnych separ·ciÌ.
Z uveden˝ch Ël·nkov vypl˝va, ûe v‰Ëöina separ·ciÌ je zamera-
n· na optimaliz·ciu separ·cie ötandardn˝ch l·tok, len nie-
koæko pr·c sa zaober· stanovenÌm rezÌduÌ pyrethroidov, dÙvo-
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dom Ëoho mÙûe byù znaËn· obtiaûnosù spracovania matrÌc.
Preto je t·to problematika pre analytick˝ch chemikov neust·le
aktu·lna.

Z o z n a m s k r a t i e k

ECD detektor s elektrÛnov˝m z·chytom
FID plameÚovoionizaËn˝ detektor
MECC micel·rna elektrokinetick· chromatografia
CE kapil·rna elektroforÈza
LIF laserom indukovan· fluorescencia
RP reverznef·zov˝
NP norm·lnef·zov˝
DAD detektor s diÛdov˝m poæom
SFE superkritick· fluidn· extrakcia
IPA 2-propanol
ACN acetonitril
THF tetrahydrofur·n

T·to pr·ca vznikla za podpory VEGA projektu Ë. 1/6222/
99 a grantu UK Ë. 66/2001/UK.
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⁄vod

DusiËnany jsou d˘leûitou souË·stÌ dusÌkovÈho cyklu ve
spodnÌch a povrchov˝ch vod·ch1 a spoleËnÏ se sÌrany tvo-
¯Ì i dominantnÌ anorganickou sloûku tzv. kysel˝ch sr·ûek2.
Vzhledem k potenci·lnÌmu ökodlivÈmu dopadu dusiËnan˘ na
lidskÈ zdravÌ se stanovujÌ zejmÈna v pitnÈ vodÏ a potravin·ch.
U lidÌ je toxicita dusiËnan˘ d˘sledkem redukce na dusitany in
vivo; dusitany reakcÌ s hemoglobinem tvo¯Ì methemoglobin,
jehoû obsah v krvi je limitujÌcÌ pro schopnost krve transporto-
vat kyslÌk3. KromÏ toho mohou b˝t v lidskÈm tÏle dusitany
konvertov·ny na karcinogennÌ nitrosaminy3,4.

V souËasnÈ dobÏ se pro stanovenÌ dusiËnan˘ ve vodÏ
pouûÌvajÌ spektrofotometrickÈ5,6, elektrochemickÈ7,8, separaË-
nÌ9ñ11nebo pr˘tokovÈ metody12ñ19. Pro rutinnÌ anal˝zy velk˝ch
sÈriÌ vzork˘ se pouûÌv· nejËastÏji tzv. pr˘tokov· injekËnÌ
anal˝za (FIA), metoda, kter· je instrumentaËnÏ jednoduch·,
znaËnÏ flexibilnÌ, vyznaËuje se vysokou rychlostÌ, spolehli-
vostÌ a reprodukovatelnostÌ anal˝z20. Metody FIA pouûÌvanÈ
pro stanovenÌ dusiËnan˘ jsou zaloûeny p¯ev·ûnÏ na konverzi

dusiËnanu na dusitan, kter˝ se stanovuje spektrofotometricky
jako produkt diazotaËnÏ-kopulaËnÌ reakce13ñ17. DusiËnan lze
redukovat na dusitan hydrazinem v p¯Ìtomnosti mÏÔnat˝ch
iont˘19, vÏtöinou se vöak k redukci vyuûÌv· pomÏdÏnÈ kad-
mium13ñ18. V reduktoru s takto upraven˝m kadmiem lze do-
s·hnout tÈmÏ¯ 100 % konverze dusiËnanu na dusitan, avöak
k dlouhodobÈmu zajiötÏnÌ vysokÈ ˙Ëinnosti reduktoru je nutnÈ
kadmium pravidelnÏ prom˝vat a kondicionovat. Problematic-
k· je i likvidace toxickÈho odpadu. V˝öe zmÌnÏnÈ nev˝hody
byly ¯eöeny fotolytickou konverzÌ dusiËnanu na dusitan10,21ñ23.
OmezenÌm dosud popsan˝ch fotokonvertor˘ je nÌzk˝ stupeÚ
konverze dusiËnanu na dusitan ve vodÏ. Ke zv˝öenÌ ˙Ëinnosti
konverze je nutnÈ pouûÌvat speci·lnÌ pufry a aktiv·tory.

V tomto p¯ÌspÏvku je pops·no pr˘tokovÈ stanovenÌ dusiË-
nanu ve vodÏ, kterÈ vyuûÌv· fotolytickou konverzi dusiËnanu
na dusitan bez p¯Ìtomnosti aktiv·tor˘, p¯iËemû vznikl˝ dusitan
je stanoven chemiluminiscenËnÏ24.

Experiment·lnÌ Ë·st

A p a r a t u r a a p o s t u p

SchÈma systÈmu FIA je na obr·zku 1. ReakËnÌ roztoky
a nosn· kapalina (deionizovan· voda) jsou transportov·ny
peristaltick˝mi pumpami. Vzorek je nas·v·n p¯es iontomÏniË
(katex) do öesticestnÈho d·vkovacÌho ventilu a je d·vkov·-
no 100 µl do proudu deionizovanÈ vody. Nosn· kapalina
s d·vkovan˝m vzorkem je po smÌch·nÌ s modifik·torem (al-
kalick˝ roztok si¯iËitanu) rozdÏlena do dvou proud˘. PrvnÌ
proud proch·zÌ fotokonvertorem, kde je dusiËnan redukov·n
on-line na dusitan a druh˝ je veden kr·tkou kapil·rou (by-pass)
do T-kusu, v nÏmû se oba proudy spojujÌ. V˝sledn˝ roztok je
smÌch·v·n s kysel˝m roztokem peroxidu vodÌku, kter˝ oxi-
duje dusitan na kyselinu peroxodusitou. Uvnit¯ chemilumi-
niscenËnÌho  (CL) detektoru  kyselina peroxodusit·  reaguje
s alkalick˝m roztokem luminolu a emitovanÈ chemiluminis-
cenËnÌ z·¯enÌ je detegov·no foton·sobiËem24. P¯i pr˘chodu
vzorku detektorem jsou registrov·ny dva pÌky, prvnÌ odpovÌd·
dusitanu p˘vodnÏ p¯ÌtomnÈmu ve vzorku a druh˝ sumÏ p˘vod-
nÌho dusitanu a dusitanu vzniklÈho redukcÌ dusiËnanu. Kon-
centrace dusiËnanu ve vzorku je vypoËÌt·na z rozdÌlu obou
sign·l˘.

K o n v e r t o r d u s i Ë n a n u

Fotolytick˝ konvertor dusiËnanu obsahuje nÌzkotlakou
rtuùovou lampu (3 W, 8 mm vnÏjöÌ pr˘mÏr ◊ 60 mm dÈlka, typ
NRV 2-I, Teslamp Praha), kter· oza¯uje 4 kapil·ry z k¯emen-
nÈho skla umÌstÏnÈ symetricky kolem podÈlnÈ osy lampy. Do
sÈrie propojenÈ kapil·ry (taven˝ k¯emen po odstranÏnÌ ochran-
nÈ polyimidovÈ vrstvy, vnit¯nÌ pr˘mÏr 750 µm, dÈlka jednÈ
kapil·ry 55 mm) jsou fixov·ny ve vzd·lenosti 2 mm od k¯e-
mennÈ baÚky lampy. ⁄Ëinnost konverze byla zv˝öena pouûi-
tÌm reflexnÌch hlinÌkov˝ch fÛliÌ umÌstÏn˝ch za k¯emenn˝mi
kapil·rami ve smÏru od zdroje UV z·¯enÌ.

Obr. 1. SchÈma FIA systÈmu pro stanovenÌ dusiËnan˘ ve vodÏ; CA
ñ nosn· kapalina (deionizovan· voda), MCA ñ modifik·tor nosnÈ
kapaliny (alkalick˝ roztok si¯iËitanu), CL ñ chemiluminiscenËnÌ roz-
tok (alkalick˝ roztok luminolu), RE ñ roztok Ëinidla (kysel˝ roztok
H2O2), S ñ vzorek, IV ñ injekËnÌ ventil, RC ñ reakËnÌ smyËka, CLD ñ
chemiluminiscenËnÌ detektor, FK ñ fotolytick˝ konvertor; PC ñ poËÌ-
taË, PP ñ peristaltick· pumpa; pr˘toky jednotliv˝ch kapalin jsou
uvedeny v µl.minñ1
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R e f e r e n Ë n Ì m e t o d a

Jako referenËnÌ metoda p¯i anal˝ze dusiËnan˘ v re·ln˝ch
vzorcÌch vod byla pouûita nÌzkotlak· kapalinov· chromato-
grafie. DusiËnany byly separov·ny od dusitan˘ na kolonÏ
s anexem (Dowex 2-X-8, 400 mesh, 1,6 mm ◊ 13 mm),
separovanÈ ionty byly stanoveny spektrofotometricky v UV
oblasti p¯i 210 nm. Jako eluent byl pouûit 0,08 M-
(pH 7,1), pr˘tokov· rychlost eluentu byla 0,10 ml.minñ1.

R e a g e n c i e

Roztoky byly p¯ipravov·ny z destilovanÈ-deionizovanÈ
vody. Vöechny chemik·lie s v˝jimkou luminolu (Ëist˝; Serva
Heidelberg, NÏmecko) byly analyticky ËistÈ (Lachema, Brno).

Kolona s katexem (vrstva 1,6 mm ◊ 1 mm) byla naplnÏna
DowexemR 50W-X2 (200ñ400 mesh) v H+ formÏ (Bio-Rad,
Richmond, USA).

V˝sledky a diskuse

R e d u k c e d u s i Ë n a n u

Fotoredukce dusiËnanu indukovan· absorpcÌ UV z·¯enÌ
umoûÚuje elegantnÌ zp˘sob konverze dusiËnanu na dusitan25.
P¯estoûe je fotol˝za dusiËnanu pomÏrnÏ komplikovan˝ proces
zahrnujÌcÌ mnoho reakcÌ, v˝slednou reakci lze popsat jedno-
duchou stechiometrickou rovnicÌ26,27.

+ hν (λmax ≅ 302 nm) → + ½ O2

P¯i hled·nÌ optim·lnÌch podmÌnek pro UV redukci dusiË-
nanu byla zpoË·tku pouûÌv·na teflonov· kapil·ra (vnit¯nÌ pr˘-
mÏr 0,75 mm, vnÏjöÌ pr˘mÏr 1,10 mm, dÈlka 18ñ50 cm)
obtoËen· ve tvaru spir·ly kolem rtuùovÈ lampy. P¯i pouûitÌ
deionizovanÈ vody jako nosnÈ kapaliny nebyla pozorov·na
û·dn· konverze dusiËnanu. V p¯Ìtomnosti fosf·tovÈho pufru
(0,1 M, pH 6,8) bylo konvertov·no 28 % dusiËnanu na dusitan
(PTFE hadiËka o dÈlce 30 cm). Po p¯Ìdavku aktiv·toru (0,001
M-EDTA) do fosf·tovÈho pufru ˙Ëinnost konverze dusiËnanu
(pomÏr sign·l˘ ekvimol·rnÌch koncentracÌ dusiËnanu po pr˘-
chodu p¯es UV konvertor a dusitanu bez pr˘chodu p¯es UV)
vzrostla na 52 %. AËkoliv ˙Ëinnost konverze dusiËnanñdusi-
tan je relativnÏ vysok·, p¯Ìtomnost aktiv·toru a pufru nenÌ
kompatibilnÌ s pouûit˝m chemiluminiscenËnÌm zp˘sobem de-
tekce dusitanu a omezuje detekËnÌ limit metody na 1.10ñ6 M

(3 S/N).
V dalöÌ f·zi byl pro fotoredukci dusiËnanu vyvinut a stu-

dov·n systÈm obsahujÌcÌ k¯emennÈ kapil·ry (popsan˝ v expe-
riment·lnÌ Ë·sti). ⁄Ëinnost konverze dusiËnanu na dusitan
z·visÌ p¯edevöÌm na intenzitÏ UV z·¯enÌ a dobÏ oza¯ov·nÌ
vzorku. Doba oza¯ov·nÌ je funkcÌ pr˘tokovÈ rychlosti vzorku
p¯es reduktor a pouûitÈ k¯emennÈ kapil·ry (dÈlka, vnit¯nÌ
pr˘mÏr kapil·ry, poËet  kapil·r). Na obr. 2  je  zn·zornÏna
konverze dusiËnanu na dusitan v z·vislosti na poËtu k¯emen-
n˝ch kapil·r o vnit¯nÌm pr˘mÏru 750 µm pro pr˘tokovou
rychlost vzorku p¯es fotoreduktor 60 a 100 µl.minñ1. Pro dalöÌ
experimenty byly pro redukci dusiËnanu zvoleny 4 kapil·ry
a pr˘tokov· rychlost vzorku p¯es reduktor 100 µl.minñ1. Bylo

zjiötÏno, ûe konverze dusiËnanu z·visÌ v˝znamnÏ takÈ na pH
roztoku. P¯i pH 7 (deionizovan· voda) je konvertov·no pouze
10 % dusiËnanu na dusitan, s rostoucÌm pH roztoku ˙Ëinnost
konverze roste a p¯i pH 12,5 je konvertov·no na dusitan 35 %
dusiËnanu. P¯edpokl·d· se, ûe tato pomÏrnÏ nÌzk· ˙Ëinnost
konverze dusiËnanu na dusitan je zp˘sobena zpÏtnou rekom-
binacÌ fotol˝zou vzniklÈho dusitanu a rozpuötÏnÈho kyslÌku
pod UV lampou22. P¯Ìdavkem si¯iËitanu do nosnÈ kapaliny,
kter˝ reaguje s rozpuötÏn˝m kyslÌkem, se zv˝öil v˝tÏûek kon-
verze ve prospÏch dusitanu. Optim·lnÌ koncentrace si¯iËita-
nu je 0,002 mol.lñ1, ˙Ëinnost konverze dusiËnanu na dusitan
vzrostla na 63 %.

I n t e r f e r e n c e

P¯i stanovenÌ  dusitanu  na z·kladÏ chemiluminiscenËnÌ
reakce peroxodusitanu s luminolem interferujÌ r˘znÈ kationty
a anionty24. Interference kationt˘ je eliminov·na pros·v·nÌm
vzorku p¯es kolonu s katexem umÌstÏnou na vstupu vzorku
do d·vkovacÌho ventilu. BÏûnÈ anionty, jako jsou chloridy,
hydrogenuhliËitany, fosforeËnany, sÌrany, hydrogensi¯iËitany
a bromidy v koncentraci 10ñ7ñ10ñ4 M stanovenÌ dusiËnanu na-
vrûen˝m postupem neovlivÚujÌ. PozitivnÌ interferenci (20 %)
vykazoval pouze chlornanov˝ anion; to je d˘sledkem p¯ÌmÈ
reakce chlornanu s luminolem.

A n a l y t i c k · c h a r a k t e r i z a c e m e t o d y

DetekËnÌ limit stanovenÌ dusiËnanu je 2. 10ñ7 M (0,013
mg.lñ1 ) pro pomÏr sign·l/öum = 3. Citlivost metody tedy
zcela vyhovuje pro stanovenÌ dusiËnanu v pitnÈ vodÏ, ale
i v dalöÌch vzorcÌch povrchov˝ch vod (dle Ës. normy je max.
obsah dusiËnanu v pitnÈ vodÏ 50 mg NaNO3, tj. » 5.10ñ4 M).
KalibraËnÌ graf dusiËnanu byl mÏ¯en v rozmezÌ 2.10ñ7ñ1.10ñ5

M, graf je line·rnÌ v celÈm studovanÈm rozsahu.
StupeÚ konverze dusiËnanu (63 %) je konstantnÌ v celÈm

studovanÈm rozsahu. RelativnÌ standardnÌ odchylka (n = 10),
poËÌtan· z v˝öky pÌk˘, je 2,3 % pro 1.10ñ6 M roztok dusiËnanu
a 1,6 % pro 5.10ñ6 M- . Doba anal˝zy je 5 min.

B O4 7
2−

NO3
− NO2

−

NO3
−

NO3
−

Obr. 2. Z·vislost konverze dusiËnanu x (%) na dusitan na poËtu n
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Tabulka I
Anal˝za dusiËnan˘ v r˘zn˝ch vod·ch

Vzorek vody Koncentrace dusiËnan˘ [mg.lñ1]a

A B

Pitn· voda I 24,6 21,1
Pitn· voda II 39,3 34,8
Studna I 105,8 107,2
Studna II 63,1 61,5
Miner·lnÌ voda Mattoni 0,71 0,22
ÑDobr· vodaì 0,07 0,09
StolnÌ voda JASO 9,8 10,3
Deöùov· voda 0,65 0,69
SpodnÌ voda 95,2 91,5
ÿÌËnÌ voda (Svratka) 23,2 21,8

a A ñ navrûen· metoda, B ñ referenËnÌ metoda (LC)

A n a l ˝ z a r e · l n ˝ c h v z o r k ˘

Navrûen· metoda byla pouûita p¯i stanovenÌ dusiËnan˘
v r˘zn˝ch vzorcÌch vod. Vzorky byly paralelnÏ analyzov·ny
i referenËnÌ chromatografickou metodou. V˝sledky uvedenÈ
v tabulce I ilustrujÌ dobrou shodu v˝sledk˘ mezi navrûenou
a referenËnÌ metodou.

Z·vÏr

Je pops·na jednoduch· a rychl· metoda FIA umoûÚujÌcÌ
automatizovanÈ a citlivÈ stanovenÌ dusiËnanu v pitnÈ, pod-
zemnÌ i povrchovÈ vodÏ. Metoda je zaloûena na kombinaci
fotolytickÈ on-line konverze dusiËnanu v k¯emennÈ kapil·¯e
a n·slednÈho chemiluminiscenËnÌho stanovenÌ vzniklÈho du-
sitanu. Fotolytick· konverze nabÌzÌ ekologick˝ zp˘sob stano-
venÌ dusiËnanu ve srovn·nÌ s metodou zaloûenou na redukci
dusiËnanu na kolonÏ s pomÏdÏn˝m kadmiem.

DetekËnÌ limit dusiËnanu je 2.10ñ7 M, kalibraËnÌ k¯ivka je
line·rnÌ do 1.10ñ5 M. ⁄Ëinnost konverze dusiËnanu na dusitan
je 63 %. Metodu lze pouûÌt pro souËasnÈ stanovenÌ dusiËnanu
a dusitanu ve vodÏ.

Tato pr·ce byla podporov·na Grantovou agenturou Aka-
demie vÏd »R v r·mci projektu IAA4031105, grantem 203/
98/0943 GrantovÈ agentury »R a grantem Ë. EVK2-CT-1999-
-0052 SUB-AERO of 5th Framework Program Commission of
the European Communities.
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P. Mikuöka and Z. VeËe¯a (Institute of Analytical Che-
mistry, Academy of Sciences of the Czech Republic, Brno):
Chemiluminescent Flow Determination of Nitrates in Water

A fast and simple flow-injection method for sensitive
automated determination of nitrates in various water samples
is described. The method is based on the on-line photolytic
conversion of nitrate in a quartz capillary to nitrite, which is
determined by a chemiluminescent reaction. The photolytic
conversion provides ecological detection of nitrate as compa-
red with nitrate reduction at copperized cadmium.

The detection limit is 2◊10ñ7 M nitrate, the calibration
curve is linear to 1◊10ñ5 mol.lñ1. The efficiency of conversion
of nitrate to nitrite is 63 %. The method is usable for the
simultaneous determination of nitrate and nitrite in water.
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OPTIMALIZACE METODY HPLC PRO STANOVENÕ
AMPROLIA V KRMIVECH PRO OBSAHY MENäÕ
NEé 5 mg.kgñ1 S POSTKOLONOVOU
DERIVATIZACÕ
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tody

⁄vod

Amprolium (obr. 1, I), 1-[4-amino-2-propylpyrimidin-5-yl)-
methyl]-2-methylpyridinium-chlorid, se pouûÌv· jako ˙ËinnÈ
antikokcidikum ve v˝krmu ku¯at a kr˘ùat a odchovu ku¯ic
a baûant˘ ¯·dovÏ v obsazÌch 62,5ñ125 mg.kgñ1 fin·lnÌho krmi-
va1; ochrann· lh˘ta je 3 dny.

StanovenÌ amprolia v krmivech, kterÈ bylo takÈ zapraco-
v·no do metod sdruûenÌ Association of Official Analytical
Chemists (AOAC), bylo zaloûeno na pr·ci SzalkowskÈho2,3.
KritickÈ zhodnocenÌ tÈto pr·ce v roce 1970 bylo publikov·no
Br¸gemannem4, kter˝ pozdÏji pouûil k p¯eËiötÏnÌ extraktu
kolonovÈ chromatografie na iontomÏniËÌch. PozdÏjöÌ modifi-
kace metody, kter· byla testov·na na krmn˝ch smÏsÌch, byla
pops·na Severjinenem5. Ze zkuöebnÌho vzorku krmiva se am-
prolium extrahuje smÏsÌ methanol/voda (2/1) a po ˙pravÏ pH
hydroxidem sodn˝m na hodnotu pH 8 je reextrahov·no do
dichlormethanu a n·slednÏ je tento extrakt p¯eËiötÏn na kyse-
lÈm oxidu hlinitÈm. Amprolium se po reakci v alkalickÈm
prost¯edÌ hydroxidu sodnÈho s 2,7-dihydroxynaftalenem za
p¯Ìtomnosti kyanidu draselnÈho a hexakyanoûelezitanu dra-
selnÈho stanovÌ spektrofotometricky p¯i 530 nm. SmÏrodatn·
odchylka stanovenÌ byla vypoËtena na 4 % relat. a nebyly
zjiötÏny û·dnÈ interference matrice. V˝öe popsan· metoda
byla zapracov·na rovnÏû do metodik (AOAC) (cit.6). Nev˝ho-
dou metody je vysok· hodnota slepÈho pokusu a nÌzk˝ rozsah
linearity5. V˝tÏûnost metody je silnÏ z·visl· na kyselosti po-
uûitÈho oxidu hlinitÈho7. Fluorometrick· metoda stanovenÌ

amprolia zaloûen· na vzniku amprochromu reakcÌ s hexakya-
noûelezitanem draseln˝m v p¯Ìtomnosti hydroxidu sodnÈho je
rovnÏû ofici·lnÌ metodu AOAC. Vznikl˝ fluoreskujÌcÌ deriv·t
se extrahuje do butan-1-olu a mÏ¯Ì se p¯i 455 nm s excitaËnÌ
vlnovou dÈlkou 400 nm (cit.8). Jsou-li p¯Ìtomna antibioti-
ka, doch·zÌ ke zkreslenÌ v˝sledk˘. PolarografickÈ stanovenÌ
amprolia v premixech popsali Stolejda a R˘ûiËka9. Ampro-
lium je extrahov·no ethanolem a po p¯evedenÌ do elektrolytu
0,1 M-HCl + 0,1 M-LiCl poskytuje katodickou vlnu v poten-
ci·lovÈm rozmezÌ od ñ0,8 V do ñ1,4 V (proti SKE). K vyhod-
nocenÌ obsahu amprolia  byla  pouûita vzhledem  k  matrici
vzorku metoda standardnÌho p¯Ìdavku.

Ke stanovenÌ amprolia v krmivech byly pops·ny metody
HPLC, kdy k separaci amprolia byla pouûita iontov· chroma-
tografie10 nebo separace na norm·lnÌ f·zi silikagelu11. V roce
1988 byla publikov·na metoda, p¯i nÌû bylo k separaci ampro-
lia poprvÈ vyuûito iontov˝ch p·r˘ (dioktyl-sulfosukcin·t) na
reverznÌ f·zi C18 s UV detekcÌ p¯i 270 nm (cit.12). Amprolium
se extrahuje smÏsn˝m rozpouötÏdlem methanolñvoda (2/1)
obsahujÌcÌm dioktyl-sulfosukcin·t (5 mM) a chlorid v·penat˝
(10 mM). K p¯eËiötÏnÌ extraktu se vyuûÌv· tuh· f·ze ñ kysel˝
oxid hlinit˝. V˝tÏûnost metody byla vypoËtena na 100,1 %
a mezilaboratornÌ smÏrodatn· odchylka stanovenÌ vypoËten·
z mezilaboratornÌho porovn·vacÌho testu je 3,2 %. VyuûitÌ
separace iontov˝ch p·r˘ s dioktyl-sulfosukcin·tem bylo pouûi-
to i v dalöÌch metod·ch HPLC (cit.13,14). Ke stanovenÌ nÌzk˝ch
obsah˘ amprolia a jeho reziduÌ byla vyuûita reakce amprolia
s hexakyanoûelezitanem draseln˝m v p¯Ìtomnosti hydroxidu
sodnÈho za vzniku fluoreskujÌcÌho deriv·tu ñ amprochromu
(obr. 1, II). Reakce probÌh· za kolonou, detekËnÌ limit je
3 µg.kgñ1 a metoda byla aplikov·na na stanovenÌ amprolia ve
vajeËnÈm ûloutku15.

Na z·kladÏ poûadavk˘ ß7 z·kona o krmivech16 Minister-
stvo zemÏdÏlstvÌ »eskÈ republiky ukl·d· i u v˝robk˘ uv·dÏ-
n˝ch do obÏhu monitorov·nÌ v˝skytu neû·doucÌch doplÚko-
v˝ch l·tek, mezi nÏû pat¯Ì amprolium. V souladu s koncepcÌ
pro monitorov·nÌ neû·doucÌch doplÚkov˝ch l·tek bylo proto
nutno vyvinout rychlou a spolehlivou analytickou metodu,
kter· by byla dostateËnÏ selektivnÌ pro koncentraËnÌ hladiny
amprolia v µg.kgñ1.

Experiment·lnÌ Ë·st

P ¯ Ì s t r o j e a z a ¯ Ì z e n Ì

Extrakce vzork˘ byla provedena na laboratornÌ t¯epaËce
LT 2 (LaboratornÌ p¯Ìstroje, »esk· republika). P¯eËiötÏnÌ ex-
traktu bylo provedeno na separaËnÌ jednotce BAKER SPE
12G (J. T. Baker, USA) na kolonk·ch Sep-Pak Plus Cartridges
Silica (Waters, Milford, USA). Zakoncentrov·nÌ extraktu bylo

Obr. 1. DerivatizaËnÌ reakce amprolia hexakyanoûelezitanem draseln˝m v prost¯edÌ hydroxidu sodnÈho
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Tabulka I
PodmÌnky HPLC

Parametr Hodnota

Kolona SymmetryShield RP8, 4 µm, 3,9◊150 mm
Pr˘tok mobilnÌ f·ze 0,8 ml.minñ1

MobilnÌ f·ze sloûenÌ je uvedeno v textu
Pr˘tok derivatizaËnÌho Ëinidla 0,6 ml.minñ1

Objem derivatizaËnÌ smyËky 1000 µl
Teplota derivatizaËnÌ smyËky 45±1 ∞C
Teplota kolony laboratornÌ
Objem n·st¯iku 10 µl
Detektor fluorescenËnÌ excitaËnÌ vlnov· dÈlka 365 nm, emisnÌ vlnov· dÈlka 470 nm

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

Parametr Hodnota

OËek·van· hodnota [mg.kgñ1] 0,545 2,145 5,095
Nalezen· hodnota [mg.kgñ1] 0,570 2,163 5,132
V˝tÏûek metody [%] 104,6 100,8 100,7
Interval spolehlivosti 2,110 3,700 1,850
RelativnÌ smÏrodatn· odchylka [%] 0,30 0,46 0,44

provedeno na koncentr·toru vzork˘ Termovap (ECOM, »esk·
republika). Odst¯edÏnÌ extraktu bylo provedeno na laboratornÌ
odst¯edivce Hermle Z 230 MR (Hermle, Gosheim, SRN).
Vöechna mÏ¯enÌ byla provedena na kapalinovÈm chromato-
grafu, kter˝ se skl·d· z vysokotlakÈ pumpy W515, autosam-
pleru W717 Plus Autosampler a fluorimetrickÈho detektoru
W470 (vöe Waters, Milford, USA) a datastanice PC Compaq.
DerivatizaËnÌ smyËka RXN 1000 Coil Kit (Waters, Milford,
USA) byla umÌstÏna do termostatu Column Temperature Con-
trol SystÈm (Waters, Milford, USA) a byla za¯azena mezi
chromatografickou kolonu a detektor pomocÌ smÏöovacÌ ko-
m˘rky Mixer Cartridge 50 µl (Supelco, USA). K derivatizaci
byla  pouûita  vysokotlak·  pumpa W515 (Waters, Milford,
USA). K separaci byla pouûita chromatografick· kolona Sym-
metryShield RP8, 4 µm, 3,9◊150 mm (Waters, Milford, USA).
pH roztoku bylo mÏ¯eno pH-metrem pH 526 (WTW, SRN)
s kombinovanou sklenÏnou elektrodou a p¯Ìstroj byl kalibro-
v·n na ftal·tov˝ pufr pH 4,01.

C h e m i k · l i e

Acetonitril a kyselina octov· byly Ëistoty HPLC grade
(J. T. Baker, USA), sodn· s˘l kyseliny hexan-1-sulfonovÈ Ëis-
toty 98 % (Sigma-Aldrich, USA), triethylamin p.a. (FLUKA,
äv˝carsko), dichlormethan, methanol, hydroxid sodn˝ a he-
xakyanoûelezitan draseln˝ p.a. (Lachema Neratovice, »esk·
republika), kyselina fosforeËn· Ëistoty UltraPure (MERCK,
SRN), demineralizovan· voda (Milli-Q systÈm, Millipore,
Bedford, USA), z·kladnÌ roztok amprolia (Riedel-de-HaÎn,
SRN).

ExtrakËnÌ  smÏs pro  extrakci amprolia  byla p¯ipravena
smÌsenÌm 100 ml methanolu a 900 ml dichlormethanu.

MobilnÌ f·ze byla p¯ipravena smÌsenÌm 80 ml acetonitrilu,
910 ml demineralizovanÈ vody, 5 ml kyseliny fosforeËnÈ
a 5 ml triethylaminu. V mobilnÌ f·zi bylo rozpuötÏno 1,42 g
sodnÈ soli kyseliny hexan-1-sulfonovÈ (0,0075 mol.lñ1) a jejÌ
pH bylo upraveno roztokem triethylaminu na hodnotu 3,0.

DerivatizaËnÌ roztok k postkolonovÈ derivatizaci byl p¯i-
praven rozpuötÏnÌm 37,5 g hydroxidu sodnÈho ve 200 ml
vody, po p¯Ìdavku 15 ml 1% roztoku hexakyanoûelezitanu
draselnÈho ve vodÏ a vytemperov·nÌ roztoku na laboratornÌ
teplotu byl objem roztoku doplnÏn vodou na 250 ml.

KalibraËnÌ roztoky o koncentraci 0,4; 0,8; 2,0 a 4,0 mg.lñ1

byly p¯ipraveny postupn˝m ¯edÏnÌm z·kladnÌho roztoku am-
prolia v methanolu o koncentraci 200 mg.lñ1 mobilnÌ f·zÌ.

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

Amprolium se extrahuje ze vzorku extrakËnÌm Ëinidlem
methanolñdichlormethan (100/900) a takto zÌskan˝ extrakt se
p¯eËistÌ extrakcÌ na pevnÈ f·zi silikagelu. Amprolium se sta-
novÌ metodou vysoko˙ËinnÈ kapalinovÈ chromatografie na
reverznÌ f·zi C8 s iontov˝mi p·ry s postkolonovu derivatizacÌ
hexakyanoûelezitanem draseln˝m v alkalickÈm prost¯edÌ hy-
droxidu sodnÈho s fluorescenËnÌ detekcÌ. Metoda je pouûiteln·
pro obsahy amprolia od 0,1 mg.kgñ1.

S t a n d a r d n Ì o p e r a Ë n Ì p o s t u p

Vzorek se upravÌ homogenizacÌ a mletÌm na Ë·stice o ve-
likosti 0,5 mm tak, aby se zabr·nilo p¯eh¯·tÌ vzorku. 45 g
zkuöebnÌho vzorku se extrahuje 150 ml extrakËnÌ smÏsi 30 mi-
nut v kÛnickÈ baÚce objemu 500 ml na laboratornÌ t¯epaËce
a pak 2 minuty na ultrazvukovÈ l·zni; takto zÌskan˝ extrakt se
p¯eËistÌ na pevnÈ f·zi silikagelu.

P ¯ e Ë i ö t Ï n Ì e x t r a k c Ì n a p e v n È f · z i

Na kolonku Sep-Pak Plus Silica kondicionovanou 5 ml
extrakËnÌho Ëinidla se odmÏ¯Ì 10,0 ml p¯efiltrovanÈho extrak-
tu. Extrakt se nech· vs·knout tak, aby nedoölo k vyschnutÌ
kolonky, potÈ se promyje 10 ml prom˝vacÌho Ëinidla. Kolonka
se nech· 25 minut pros·vat vzduchem do odstranÏnÌ zbytk˘
extrakËnÌho roztoku. Amprolium se eluuje do odmÏrnÈ baÚky
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objemu 2 ml mobilnÌ f·zÌ po znaËku. Takto p¯ipraven˝ extrakt
se odst¯edÌ 5 minut p¯i 10 000  ot.minñ1 a d·vkuje se na
chromatografickou kolonu. PodmÌnky pro HPLC jsou uvede-
ny v tabulce I.

V˝sledky a diskuse

S p r · v n o s t a p ¯ e s n o s t

Vzhledem k tomu, ûe certifikovanÈ referenËnÌ materi·ly
nejsou dostupnÈ, byla spr·vnost metody (tÏsnost shody zÌ-
skanÈ hodnoty s hodnotou skuteËnou) ovÏ¯ena anal˝zou mo-
delov˝ch vzork˘. Byly p¯ipraveny modelovÈ vzorky krmi-
va (45 % pöenice, 25 % jeËmen, 12 % sojov˝ extrahovan˝
örot, 8 % masokostnÌ mouËka, 5 % ˙suöky pÌcnin a 5 % v·-
penec) s p¯Ìdavkem amprolia o koncentraËnÌ hladinÏ 0,5; 2,0
a 5,0 mg.kgñ1. Pro kaûdou koncentraËnÌ hladinu byl vzorek
analyzov·n 5◊. V˝sledky a vypoËtenÈ statistickÈ parametry
(hladina v˝znamnosti P = 0,95) jsou uvedeny v tabulce II.
Celkov· v˝tÏûnost metody pro koncentraËnÌ hladiny 0,5 aû
5,0 mg.kgñ1 je (102,0±5,5) %. NalezenÈ hodnoty modelovÈho
vzorku byly srovn·ny s oËek·van˝mi hodnotami pomocÌ li-
ne·rnÌ regrese. OËek·vanÈ hodnoty byly povaûov·ny za nez·-
visle promÏnnÈ, nalezenÈ hodnoty za z·visle promÏnnÈ. Kon-
stanta a regresnÌho vztahu (konstantnÌ soustavn· odchylka) m·
hodnotu 0,0186±0,0088 a statisticky se neliöÌ od nuly. Kon-
stanta b regresnÌho vztahu (proporcion·lnÌ soustavn· odchyl-
ka) m· hodnotu 1,0031±0,0028 a neliöÌ se statisticky od jed-
niËky. Metoda poskytuje spr·vnÈ v˝sledky.

P¯esnost metody (mÌra tÏsnosti shody mezi vz·jemnÏ ne-
z·visl˝mi v˝sledky zkouöek za p¯edem specifikovan˝ch pod-
mÌnek) byla pouze omezena na v˝poËet opakovatelnosti, kter·
byla vypoËtena ze smÏrodatnÈ odchylky rozpÏtÌ obou paralel-
nÌch stanovenÌ re·ln˝ch vzork˘, jejichû celkov˝ poËet byl 15.
Po vylouËenÌ odlehl˝ch v˝sledk˘ (Cochran˘v test) m· pro
obsahy amprolia od 0,1 do 5,0 mg.kgñ1 opakovatelnost hod-
notu 0,10 mg.kgñ1.

Reprodukovatelnost metody nebylo moûnÈ stanovit bez
provedenÌ mezilaboratornÌch porovn·vacÌch test˘.

P¯i prekoncentraci amprolia na silikagelu byla sledov·na
vhodnost pouûitÈho prom˝vacÌho Ëinidla (eluce interferent˘),
spot¯eba desorpËnÌho Ëinidla a v˝tÏûek extrakce na pevnÈ f·zi.
K eluci interferent˘ bylo zvoleno extrakËnÌ Ëinidlo. Polarita
extrakËnÌho Ëinidla je dostateËn· k odstranÏnÌ interferent˘
a ani p¯i objemu 15 ml Ëinidla nedoch·zÌ k desorpci amprolia.
Spot¯eba desorpËnÌho Ëinidla (mobilnÌ f·ze) je patrn· z eluË-
nÌho profilu amprolia z pevnÈ f·ze (obr. 2). MÏ¯enÌm bylo
zjiötÏno, ûe k desorpci amprolia postaËujÌ 2 ml desorpËnÌho
Ëinidla. Vliv matrice a obsahu tuku na desorpci amprolia nebyl
d·le studov·n.

O p t i m a l i z a c e m o b i l n Ì f · z e

MobilnÌ f·ze byla optimalizov·na tak, aby retenËnÌ faktor
byl k ≥ 2,5, poËet teoretick˝ch pater N ≥ 5 000 a asymetrick˝
faktor ta ≤ 1,3 (obr. 3). Mrtv˝ retenËnÌ objem byl urËen jako
retenËnÌ objem acetonu po odeËtenÌ mimokolonov˝ch obje-
mov˝ch p¯ÌspÏvk˘. Ve zkouman˝ch mobilnÌch  f·zÌch  byl
sledov·n vliv koncentrace acetonitrilu, koncentrace iontovÈho
p·ru (protiiontu) a pH mobilnÌ f·ze na retenËnÌ faktor.

Vliv koncentrace organickÈho rozpouötÏdla ϕ (vyj·d¯en˝
jako mol·rnÌ zlomek) v mobilnÌ f·zi na retenËnÌ faktor chro-
matografovanÈ l·tky k byl pops·n rovnicÌ17:

k = ka

kde ka je retenËnÌ faktor v ËistÈ vodÏ jako eluentu zÌskan˝
extrapolacÌ experiment·lnÌch ˙daj˘ a m je parametr p¯Ìmo
z·visl˝ na sÌle organickÈho rozpouötÏdla a povaze rozpouötÏnÈ
l·tky. V logaritmickÈ formÏ p¯ejde rovnice na tvar

log k = log ka ñ mϕ

10
−mϕ

Obr. 3. Separace amprolia na chromatografickÈ kolonÏ Symme-
tryShield RP8 (4 µm, 3,9◊150 mm) s postkolonovou derivatizacÌ
hexakyanoûelezitanem draseln˝m v prost¯edÌ hydroxidu sodnÈ-
ho. PodmÌnky HPLC jsou uvedeny v tabulce I. VypoËtenÈ eluËnÌ
charakteristiky: retenËnÌ faktor k = 2,58, asymetrick˝ faktor ta = 1,22,
poËet teoretick˝ch pater N = 6 900

Obr. 2. EluËnÌ profil amprolia na pevnÈ f·zi Sep-Pak Silica (v˝tÏû-
nost R, objem desorpËnÌho Ëinidla V)
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a logaritmy retenËnÌch faktor˘ se zvyöujÌ s klesajÌcÌ koncen-
tracÌ organickÈho rozpouötÏdla v mobilnÌ f·zi. Experiment·lnÏ
byla zjiötÏna line·rnÌ z·vislost mezi koncentracÌ acetonitrilu
(v koncentraËnÌm rozmezÌ ϕ = 0,06 aû 0,1) a logaritmem
retenËnÌho faktoru, a rovnice pro mobilnÌ f·zi m· potom tvar

log k = 0,7736 ñ 7,1710 ϕ

KorelaËnÌ koeficient r = ñ0,9955.
Vliv koncentrace protiiontu na retenËnÌ faktor byl sle-

dov·n pro koncentrace 2,5; 5,0; 7,5; 10 a 12,5 mmol.lñ1 sod-

nÈ soli kyseliny hexan-1-sulfonovÈ v mobilnÌ f·zi. Podle p¯ed-
pokladu  retence  amprolia  roste  s koncentracÌ  protiiontu
(obr. 4). Jako optim·lnÌ byla zvolena koncentrace protiiontu
7,5 mmol.lñ1.

P¯i sledov·nÌ vlivu pH mobilnÌ f·ze na retenËnÌ faktor
amprolia bylo pH mobilnÌ f·ze upraveno vûdy triethylaminem
nebo kyselinou fosforeËnou na poûadovanou hodnotu. pH
mobilnÌ f·ze v oblasti 2,5ñ3,5 nem· vliv na retenci amprolia,
pouze doch·zÌ ke zmÏnÏ asymetrickÈho faktoru, aû ke ötÏpenÌ
pÌku amprolia.

Teplota separace nebyla optimalizov·na.

L i n e a r i t a

Nezn·mÈ koncentrace byly vyhodnocov·ny z kalibraËnÌ
p¯Ìmky. P¯i v˝poËtu hodnot regresnÌch koeficient˘ a, b se
vych·zelo z platnosti modelu regresnÌ z·vislosti, kter˝ p¯ed-
pokl·d· konstantnÌ rozptyl pro vöechny hodnoty z·visle pro-
mÏnnÈ, pouûitÌm metody nejmenöÌch Ëtverc˘. Rovnice kalib-
raËnÌ p¯Ìmky m· tvar:

A = (20 017±22 093) + (2 124 383±10 257) c

kde A je plocha pÌku, c je koncentrace (mg.lñ1), korelaËnÌ
koeficient r = 0,99999. KalibraËnÌ p¯Ìmka je line·rnÌ v rozsahu
4,0ñ40,0 µg.

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

Mez detekce a mez stanovitelnosti byly vypoËteny z kali-
braËnÌho modelu. Mez detekce odpovÌd· hodnotÏ koncentra-
ce, pro kterou je dolnÌ mez (1ñα)-procentnÌho intervalu spo-
lehlivosti predikce sign·lu z kalibraËnÌho modelu rovna kri-
tickÈ ˙rovni a mez stanovitelnosti je nejmenöÌ hodnota sign·lu,
pro kterou je relativnÌ smÏrodatn· odchylka predikce z kalib-
raËnÌho modelu dostateËnÏ mal· a obyËejnÏ se pokl·d· rovn·
hodnotÏ 0,1 (cit.18). Byly vypoËteny n·sledujÌcÌ hodnoty: mez
detekce 0,045 mg.lñ1, tj. pro dan˝ standardnÌ operaËnÌ postup
0,030 mg.kgñ1, a mez stanovitelnosti 0,086 mg.lñ1, tj. pro dan˝
standardnÌ operaËnÌ postup 0,060 mg.kgñ1.

O p t i m a l i z a c e d e r i v a t i z a Ë n Ì r e a k c e

Byl sledov·n vliv pr˘toku derivatizaËnÌho Ëinidla a teploty
na odezvu detektoru. P¯i pr˘toku mobilnÌ f·ze 0,8 ml.minñ1 je
optim·lnÌ pr˘tok derivatizaËnÌho Ëinidla 0,6 ml.minñ1 (obr. 5).
Optim·lnÌ teplota derivatizaËnÌ smyËky je 45 ∞C, se zvyöujÌcÌ
se teplotou odezva detektoru kles· (obr. 6). Vliv koncentrace
hexakyanoûelezitanu draselnÈho a hydroxidu sodnÈho nebyl
studov·n.

Z·vÏr

Metoda HPLC stanovenÌ amprolia v krmivech poskytuje
spr·vnÈ a p¯esnÈ v˝sledky. Byla stanovena hodnota opakova-
telnosti a v˝tÏûnost metody pro koncentraËnÌ hladinu amprolia
0,1 aû 5 mg.kgñ1. Metoda je rychl· a celkov· doba anal˝zy je
asi 90 minut. Pro aplikaci metody v oblasti krmiv byla prove-
dena optimalizace prekoncentrace a preseparace na pevnÈ f·zi
Silica, a to z d˘vodu odstranÏnÌ p¯Ìsluön˝ch interferent˘ mat-

Obr. 4. Vliv koncentrace (c) protiiontu sodnÈ soli hexan-1-sulfo-
novÈ kyseliny v mobilnÌ f·zi na retenËnÌ faktor (k) amprolia

Obr. 5. Vliv pr˘toku (v) derivatizaËnÌho Ëinidla na odezvu detek-
toru vyj·d¯enou jako plocha (P) pÌku amprolia

Obr. 6. Vliv teploty (t) derivatizaËnÌ smyËky na odezvu detektoru
vyj·d¯enou jako plocha (P) pÌku amprolia
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rice. Vzhledem k pouûitÌ postkolonovÈ derivatizace a fluores-
cenËnÌ detekce je metoda velmi selektivnÌ.
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M. Douöab (Central Institute for Supervising and Testing in
Agriculture, aPrague and bPlzeÚ): Optimization of the
HPLC Method with Postcolumn Derivatization for Deter-
mination of Amprolium in Fodders at Contents Lower
than 5 mg.kgñ1

An HPLC method was developed and validated for rapid
determination of amprolium as an undesirable additive to final
fodders. Amprolium is extracted from a sample with a mixture
of methanol and dichloromethane and, after purification of the
extract on a silica gel column, determined by ion-pair reverse-
-phase chromatography on C8 with fluorescent detection after
postcolumn derivatization with potassium hexacyanoferrate
(III) in alkaline medium. The separation of amprolium on the
C8 reverse phase and its postcolumn derivatization were opti-
mized. The limit of determination was 86 µg.kgñ1, the re-
peatability 0.1 mg.kgñ1 and the yield of the method was
102±5.5 % at amprolium concentrations 0.5ñ5 mg.kgñ1. The
repeatability was determined on real samples of final fodders.
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⁄vod

StanovenÌ kovov˝ch iont˘ je nezbytnou souË·stÌ monito-
rov·nÌ ûivotnÌho prost¯edÌ1ñ4, sledov·nÌ v˝skytu ökodliv˝ch
l·tek a biogennÌch prvk˘ v tÏlnÌch tekutin·ch5, kontroly tech-
nologick˝ch proces˘ (nap¯Ìklad sloûenÌ l·znÌ pro elektroche-
mickÈ pokovov·nÌ) atd. Ve voltametrii se pro tyto ˙Ëely nej-
ËastÏji pouûÌv· stacion·rnÌ rtuùov· kapkov· elektroda (HMDE)
(cit.6,7), elektrody z uölechtil˝ch kov˘6,8,9, podle pot¯eby modi-
fikovanÈ rtuùov˝m filmem10ñ12, rtuùov˝m meniskem11, biolo-
gicky aktivnÌmi l·tkami13, a d·le kompozitnÌ elektrody14,15

a elektrody z r˘zn˝ch druh˘ uhlÌku16,17 vËetnÏ uhlÌkov˝ch
pastov˝ch elektrod18. VyuûitÌ r˘zn˝ch elektrod je pops·no
v p¯ehlednÈm Ël·nku19. V˝sledkem odbornÏ nezd˘vodnÏnÈ
kampanÏ o vysokÈ toxicitÏ kovovÈ rtuti je zmenöenÌ rozsahu
vyuûÌv·nÌ HMDE v analytick˝ch laborato¯Ìch, aËkoliv se ne-
rtuùovÈ elektrody (vykazujÌcÌ podstatnÏ menöÌ p¯epÏtÌ vodÌku
a vyûadujÌcÌ mechanickou regeneraci svÈho povrchu) uplat-
ÚujÌ pro stanovenÌ kovov˝ch iont˘ daleko obtÌûnÏji, zvl·ötÏ
pokud jde o kovy vysoce elektronegativnÌ. Jako alternativa
HMDE, zejmÈna p¯i mÏ¯enÌ v terÈnu a v podmÌnk·ch, kde je
pouûitÌ kovovÈ rtuti nemoûnÈ Ëi neû·doucÌ, byly navrûeny
elektrody tuûkovÈho typu na z·kladÏ netoxick˝ch pevn˝ch
amalg·m˘ r˘zn˝ch kov˘ (MeSAE ñ metal solid amalgam
electrode) (cit.20ñ23).

V p¯ehlednÈm Ël·nku24 jsou struËnÏ pops·ny vyzkouöenÈ
moûnosti pouûÌti MeSAE pro studium a sledov·nÌ r˘zn˝ch
anorganick˝ch a organick˝ch l·tek. Nejv˝znamnÏjöÌmi p¯ed-
nostmi MeSAE (AgSAE, AuSAE, CuSAE aj.), zvl·öù pokud
jsou modifikov·ny rtuùov˝m meniskem nebo rtuùov˝m fil-
mem, jsou jak öirok˝ rozsah pracovnÌch potenci·l˘24 Ëasto
srovnateln˝ s HMDE, tak v˝hradnÏ elektrochemickou cestou
prov·dÏn· regenerace povrchu, kter· je souË·stÌ mÏ¯icÌho
programu, zajiöùujÌcÌho tuto regeneraci automaticky. Pro ana-
lytickÈ stanovenÌ kovov˝ch iont˘ se dosud nejlÈpe osvÏdËila
st¯Ìbrn· pevn· amalgamov· elektroda modifikovan· rtuùov˝m
meniskem (m-AgSAE). Tato elektroda se sv˝m chov·nÌm
(nedoch·zÌ-li ke specifickÈ interakci mezi st¯Ìbrem z elektrody
a sloûkami roztoku) podob· HMDE; potenci·ly pÌk˘ a proudy
pozadÌ jsou na obou elektrod·ch tÈmÏ¯ totoûnÈ. Tato skuteË-

nost dovoluje aplikovat analytickÈ metodiky a postupy vypra-
covanÈ pro HMDE rovnÏû v p¯ÌpadÏ m-AgSAE.

Elektrody z pevn˝ch amalg·m˘ st¯Ìbra (stejnÏ jako AuSAE,
CuSAE aj.) povaûujeme za zcela netoxickÈ, ve skuteËnosti
p¯edstavujÌ ËistöÌ obdobu zubnÌch amalg·m˘. P¯i modifikaci
jejich povrchu rtutÌ je p¯ÌtomnÈ mnoûstvÌ kovovÈ rtuti velmi
malÈ; n·hodnÏ je odstranit je obtÌûnÈ, a navÌc se rtuù vlivem
podloûky s Ëasem mÏnÌ v netoxick˝ pevn˝ amalg·m.

CÌlem tohoto sdÏlenÌ je informace o vyuûitÌ m-AgSAE
v anal˝ze vybran˝ch kovov˝ch kationt˘.

Experiment·lnÌ Ë·st

R e a g e n c i e

Pro p¯Ìpravu roztok˘ byla pouûita voda redestilovan· v k¯e-
mennÈ aparatu¯e. Vöechny pouûitÈ chemik·lie byly Ëistoty p.a.
(Lachema, Brno).

A p a r a t u r a

Voltametrick· mÏ¯enÌ byla prov·dÏna s vyuûitÌm poËÌta-
ËovÈho 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 rtuùov˝m meniskem modifi-
kovan· st¯Ìbrn· pevn· amalgamov· elektroda o pr˘mÏru disku
0,54 mm, pop¯. obnovovan· stacion·rnÌ rtuùov· minielektroda
tuûkovÈho typu UMµE (cit.25), obÏ dod·vanÈ firmou Polaro-
-Sensors. Jako referenËnÌ slouûila nasycen· kalomelov· elek-
troda (SKE), v˘Ëi nÌû jsou uv·dÏny vöechny hodnoty poten-
ci·l˘. Pomocnou elektrodu tvo¯il platinov˝ dr·tek o pr˘mÏru
1,0 mm a dÈlky 7 mm. Vzduön˝ kyslÌk byl z roztok˘ odstra-
Úov·n probubl·nÌm dusÌkem. MÏ¯enÌ byla prov·dÏna p¯i labo-
ratornÌ teplotÏ.

P o p i s a p l i k a c e m e n i s k o v È p e v n È
a m a l g a m o v È e l e k t r o d y

Pro ˙spÏönou aplikaci m-MeSAE jsou nutnÈ t¯i z·kladnÌ
operace: amalgamace, aktivace a regenerace.

Amalgamace MeSAE se prov·dÌ jednou t˝dnÏ, nebo je-li
t¯eba, kdykoliv d¯Ìve (nap¯Ìklad p¯i zhoröenÌ citlivosti Ëi rep-
rodukovatelnosti mÏ¯enÌ, p¯i nep¯Ìtomnosti menisku kapal-
nÈho amalg·mu na povrchu elektrody apod.).

Do lahviËky (objemu 10ñ20 ml) se d· 1ñ2 ml kovovÈ rtuti
a 5ñ10 ml redestilovanÈ vody. DolnÌ Ë·st MeSAE se pono¯Ì
do rtuti a intenzivnÏ se lahviËkou se rtutÌ p¯ibliûnÏ 15 s mÌch·.
PotÈ se lahviËka vzduchotÏsnÏ uzav¯e a uloûÌ na bezpeËnÈ
mÌsto p¯ed dalöÌm pouûitÌm (uvedenÈ mnoûstvÌ rtuti staËÌ pro
mnohaletou opakovanou amalgamaci elektrody). MeSAE se
opl·chne redestilovanou vodou, zkontroluje se (nejlÈpe pomo-
cÌ lupy) p¯Ìtomnost menisku rtuti na dolnÌ Ë·sti elektrody.
NenÌ-li p¯Ìtomen, popsan· operace se opakuje.

Aktivace MeSAE (trvajÌcÌ asi 5 minut), se prov·dÌ vûdy
na zaË·tku pracovnÌho dne, po p¯est·vce v mÏ¯enÌch delöÌ neû
1 hodina a po amalgamaci.

BÏhem aktivace (Eaktivace = ñ2200 mV, taktivace = 300 s,
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vzduön˝ kyslÌk se nevybubl·v·) se z menisku (filmu) MeSAE
odstraÚujÌ oxidy a adsorbovanÈ l·tky, ËÌmû se zlepöuje citli-
vost a reprodukovatelnost n·sledn˝ch mÏ¯enÌ. Nejd¯Ìv je t¯eba
(nejlÈpe pomocÌ lupy) ovÏ¯it p¯Ìtomnost menisku rtuti; nenÌ-li
p¯Ìtomen, provede se amalgamace. Do n·dobky analyz·toru
se d· 10 ml 0,2 M-KCl, v programu analyz·toru se otev¯e
vzorek, kde jsou uloûeny v˝öe uvedenÈ parametry aktivace
(obvykle <_Aktivace_AE.1>) a provede se jedno mÏ¯enÌ.

Regenerace MeSAE, trvajÌcÌ asi 30 s, se prov·dÌ v analy-
zovanÈm roztoku p¯ed kaûd˝m mÏ¯enÌm automaticky, a to
vûdy po spuötÏnÌ mÏ¯icÌho programu; tÌm se dociluje dobrÈ
opakovatelnosti v˝sledk˘ p¯i obvyklÈ odchylce menöÌ neû
2ñ3 %. Parametry regenerace MeSAE jsou p¯eddefinovanÈ
v programu analyz·toru PC-ETP a jejich nastavenÌ nebo zmÏ-
na se prov·dÌ v p¯ÌsluönÈm oknÏ programu. Pro obnovenÌ
povrchu MeSAE postaËÌ vÏtöinou vloûit na elektrodu po dobu
20ñ30 s potenci·l o 50ñ100 mV pozitivnÏjöÌ neû potenci·l
vyluËov·nÌ vodÌku nebo rozkladu z·kladnÌho elektrolytu. P¯i
tomto  potenci·lu doch·zÌ  k redukci oxid˘ kov˘ tvo¯ÌcÌch
pevn˝ amalg·m (v p¯ÌpadÏ AgSAE jsou to Hg a Ag), jakoû
i k odstranÏnÌ adsorbovan˝ch l·tek. SouËasnÏ s tÌm vöak pro-
bÌh· akumulace vÏtöiny kov˘ p¯Ìtomn˝ch v analyzovanÈm
roztoku. Aby se zabr·nilo nekontrolovatelnÈmu procesu tÈ-
to akumulace, zahrnuje mÏ¯icÌ program skokovÈ zmÏny po-
tenci·lu z negativnÌch hodnot na pozitivnÏjöÌ, p¯i nichû do-
ch·zÌ k rozpouötÏnÌ naakumulovan˝ch kov˘. Hodnota po-
zitivnÏjöÌho potenci·lu regenerace by vöak nemÏla b˝t
takov·, aby doch·zelo k rozpouötÏnÌ materi·lu elektrody nebo
k rozkladu z·kladnÌho elektrolytu. Tak nap¯. proces regenera-
ce m-AgSAE v 0,4 M octanovÈm pufru o hodnotÏ pH 4,6ñ
5,0 spoËÌv· v aplikaci 50 polarizaËnÌch cykl˘, p¯i nichû se
vûdy po dobu 0,3 s vkl·d· na pracovnÌ elektrodu st¯ÌdavÏ 0
a ñ1300 mV.

M i n e r a l i z a c e v z o r k ˘

OrganickÈ l·tky obsaûenÈ v p¯ÌrodnÌch a odpadnÌch vo-
d·ch, ve v˝luzÌch z p˘d, v tÏlnÌch tekutin·ch apod. mohou
podstatnÏ ovlivnit pr˘bÏh voltametrickÈho mÏ¯enÌ a v˝sledky
anal˝zy. Mineralizace takov˝ch vzork˘ se prov·dÌ r˘zn˝mi
zp˘soby a s pouûitÌm r˘zn˝ch oxidaËnÌch Ëinidel. Pitn· voda
by nemÏla obsahovat tak velkÈ mnoûstvÌ organick˝ch slouËe-
nin, aby byly v˝sledky anal˝zy podstatnÏ ovlivnÏny; ve vÏtöi-
nÏ takov˝ch p¯Ìpad˘ proto nenÌ nutno vodu mineralizovat.
PevnÈ vzorky (potraviny, rostliny, suroviny, rudy aj.) je t¯eba
rozkl·dat (mineralizovat) podle metodik vypracovan˝ch pro
konkrÈtnÌ typ vzorku.

Pro mineralizaci vzork˘ r˘zn˝ch druh˘ vod a v˝luh˘ z p˘d
lze doporuËit n·sledujÌcÌ postup:

Do p¯ÌsluönÈ baÚky nebo n·dobky se d· 5ñ100 ml kapal-
nÈho vzorku, p¯id· se 1 ml koncentrovanÈ kyseliny dusiËnÈ
a 1 ml 30% roztoku peroxidu vodÌku. SmÏs se odpa¯Ì do sucha,
odparek se ochladÌ na teplotu okolÌ, znovu se p¯id· 1 ml
koncentrovanÈ kyseliny dusiËnÈ a 1 ml 30% roztoku peroxidu
vodÌku a roztok se znovu odpa¯Ì do sucha. Je-li such˝ odparek
bÌl˝ nebo ûlutav˝ (slouËeniny ûeleza), je mineralizace ukon-
Ëen·. Je-li odparek hnÏd˝, p¯id·v·nÌ a odpa¯ov·nÌ oxidant˘ se
opakuje. V tomto mineralizovanÈm suchÈm stavu je moûnÈ
vzorky pohodlnÏ uchov·vat a transportovat, pakliûe nelze
provÈst anal˝zu ihned na mÌstÏ.

K suchÈmu odparku se p¯id· 10ñ25 ml 0,1 M-HCl. Roztok

se zah¯Ìv· a mÌch·, dokud se neobjevÌ p·ra; potÈ se ochladÌ,
a pokud je to nutnÈ, p¯efiltruje se. Takto p¯ipraven˝ minerali-
z·t vzorku se pouûÌv· pro voltametrick· mÏ¯enÌ.

Jestliûe se nep¯edpokl·d· anal˝za mineraliz·tu bÏhem tÈ-
hoû dne, kdy byl p¯ipraven, p¯id· se k suchÈmu odparku asi
10 ml 0,1 M-HCl. SmÏs se zah¯Ìv· a mÌch·, aû se objevÌ p·ra,
potÈ se ochladÌ a kvantitativnÏ se p¯enese do odmÏrnÈ baÚky
objemu 25 ml. Po doplnÏnÌ 0,1 M-HCl na objem 25 ml se
roztok prot¯epe.

Uveden˝ zp˘sob mineralizace nelze doporuËit pro anal˝zu
moËi, protoûe i p¯i mnohon·sobnÏ opakovanÈm p¯id·v·nÌ
a odpa¯ov·nÌ oxidant˘ nelze dos·hnout ˙plnÈho rozkladu p¯Ì-
tomn˝ch organick˝ch l·tek. PostaËujÌcÌho stupnÏ mineraliza-
ce moËi je moûnÈ dos·hnout vyuûitÌm pozmÏnÏnÈ metodiky26:
Do vhodnÈ k·dinky (Kjeldahlovy baÚky) se p¯enese 1,0 ml
analyzovanÈ moËi, p¯idajÌ se 2 ml 2 M-KNO3 a p¯i malÈm
v˝konu va¯iËe se odpa¯Ì do sucha. PotÈ se zv˝öÌ v˝kon va¯iËe,
p¯iËemû se mineralizovan· smÏs zah¯Ìv· do roztavenÌ KNO3
a n·sledujÌcÌho odbarvenÌ taveniny. K·dinka se ochladÌ na
teplotu okolÌ a ke vzniklÈ taveninÏ se p¯id· 10ñ25 ml 0,1 M-
-HCl. Roztok se pak za mÌch·nÌ zah¯Ìv·, dokud se neobjevÌ
p·ra a tavenina se nerozpustÌ; pak se ochladÌ, a pokud je to
nutnÈ, p¯efiltruje se. Takto p¯ipraven˝ mineraliz·t vzorku je
p¯ipraven pro voltametrickou anal˝zu.

Roztaven˝ dusiËnan draseln˝ je velmi ˙Ëinn˝m oxidaËnÌm
Ëinidlem a m˘ûe se ˙spÏönÏ pouûÌvat i pro mineralizaci jin˝ch
sloûit˝ch vzork˘, jakojekrev,nÏkterÈdruhyodpadnÌchvodapod.

SoubÏûnÏ s mineralizacÌ analyzovan˝ch vzork˘ se jako
slep˝ pokus prov·dÌ Ñmineralizaceì stejnÈho objemu redesti-
lovanÈ vody p¯i aplikaci zcela totoûn˝ch operacÌ.

P¯i pouûitÌ mineralizace na suchÈ cestÏ se k suchÈmu
zbytku p¯id·v· 10ñ25 ml 0,1 M-HCl, naËeû se postupuje v˝öe
popsan˝m zp˘sobem.

P ¯ Ì p r a v a r o z t o k ˘ p r o v o l t a m e t r i c k ·
m Ï ¯ e n Ì

StanovenÌ Cu2+, Pb2+, Cd2+ a Zn2+. V z·vislosti na p¯edpo-
kl·danÈ koncentraci iontu danÈho kovu ve vzorku se do pola-
rografickÈ n·dobky p¯id· 1ñ6 ml mineraliz·tu vzorku (doplnÌ
se redestilovanou vodou na objem 6 ml) a 4 ml 1 M octanovÈho
pufru o hodnotÏ pH 4,8ñ5,0.

StanovenÌ Tl+. V z·vislosti na p¯edpokl·danÈ koncentraci
thaln˝ch iont˘ ve vzorku se do polarografickÈ n·dobky p¯id·
1ñ5 ml mineraliz·tu vzorku (doplnÌ se redestilovanou vodou
na objem 5 ml), 4 ml 1 M octanovÈho pufru o hodnotÏ pH
4,8ñ5,0 a 1,0 ml 0,1 M-Na2EDTA.

V˝sledky a diskuse

St¯Ìbrn· pevn· amalgamov· elektroda dovoluje stejnÏ jako
HMDE stanovit mÏÔ, olovo, kadmium a zinek bÏhem jednoho
potenci·lovÈho scanu. Na obr·zku 1a jsou uvedeny voltamet-
rickÈ z·znamy tÏchto prvk˘ p¯i r˘zn˝ch koncentracÌch. Li-
ne·rnÌ z·vislost proudu (ip) na koncentraci sledovan˝ch iont˘
(obr. 1b) a v˝sledky statistickÈho zpracov·nÌ opakovan˝ch
mÏ¯enÌ (tabulka I) svÏdËÌ o dobrÈ aplikovatelnosti m-AgSAE
pro analytickÈ ˙Ëely. Je zn·mo, ûe pouûitÌ analogovÈho zapi-
sovaËe pro voltametrick˝ z·znam souËasnÈho stanovenÌ nÏ-
kolika l·tek je moûnÈ za p¯edpokladu, ûe jejich koncentrace
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Tabulka I
StatistickÈ zpracov·nÌ opakovan˝ch mÏ¯enÌ; experiment·l-
nÌ podmÌnky pro souËasnÈ stanovenÌ Cu2+, Pb2+, Cd2+ a Zn2+:
z·kladnÌ elektrolyt 0,4 M octanov˝ pufr, 0,06 M-NaCl, pH 4,6;
Eac = ñ1300 mV; Efin = +50 mV; tac = 300 s v mÌchanÈm
roztoku; regenerace m-AgSAE po dobu 30 s automaticky p¯ed
kaûd˝m mÏ¯enÌm; koncentrace jednotliv˝ch kovov˝ch iont˘
20 ppb; poËet mÏ¯enÌ 11. Experiment·lnÌ podmÌnky pro Tl+:
z·kladnÌ elektrolyt 0,4 M octanov˝ pufr, 0,05 M-NaCl, 0,01 M-
-Na2EDTA, pH 4,6; Eac = ñ800 mV; Efin = ñ250 mV; tac = 180 s
v mÌchanÈm roztoku; regenerace m-AgSAE po dobu 30 s
automaticky p¯ed kaûd˝m mÏ¯enÌm; koncentrace Tl+ 20 ppb;
poËet mÏ¯enÌ 11

Parametr Cu2+ Pb2+ Cd2+ Zn2+ Tl+

Pr˘mÏrn· v˝öka pÌku [nA] 216,5 77,3 157,2 127,5 50,8
Interval spolehlivosti [nA] 0,8 0,6 1,8 1,3 0,2
SmÏrodatn· odchylka [nA] 1,1 0,9 2,8 1,9 0,3
RelativnÌ smÏrodatn· 0,5 1,2 1,8 1,5 0,7
odchylka [%]

Mez detekce (3◊SD) [ppb] 0,3 0,7 1,1 0,9 0,4

se vz·jemnÏ neliöÌ o vÌce neû jeden ¯·d (p¯i mÏ¯enÌ s poËÌtaËem
¯Ìzen˝m analyz·torem jsou tyto moûnosti podstatnÏ öiröÌ ñ viz
d·le). Mnohdy nenÌ tato podmÌnka splnÏna, a proto b˝v· nutnÈ
prov·dÏt anal˝zu jednotliv˝ch l·tek postupnÏ; souËasnÏ to
vyûaduje spr·vnÏ nastavit optim·lnÌ potenci·l akumulace (Eac)
a potenci·l, p¯i kterÈm se scan ukonËÌ (Efin). Tyto potenci·ly
ËinÌ pro Cu2+ ñ400 a +50 mV; Pb2+ ñ800 a ñ200 mV; Cd2+

ñ1000 a ñ500 mV a pro Zn2+ ñ1300 a ñ700 mV. Pokud je
koncentrace danÈho iontu v roztoku c ≥ 0,5 ppm, lze voltamet-

rick˝ scan registrovat od poË·teËnÌho potenci·lu Ein (rovnajÌ-
cÌho se hodnotÏ Eac) bez uplatnÏnÈ akumulace (tac = 0 s).

V pouûitÈm z·kladnÌm elektrolytu se pÌky olova a thalia
p¯ekr˝vajÌ. P¯ÌdaveksilnÏkomplexotvornÈ l·tkyNa2EDTA po-
souv· potenci·l akumulace a potenci·l pÌku olova k negativ-
nÏjöÌm hodnot·m, a dovoluje tak stanovit thalium i ve 100 n·-
sobnÈm nadbytku iont˘ Pb2+ a Cd2+. Obr·zek 2 a tabulka I
demonstrujÌ vysokou citlivost a p¯esnost stanovenÌ Tl+.

Aplikovatelnost m-AgSAE pro anal˝zu uveden˝ch iont˘
kov˘ byla testov·na na modelovÈm roztoku simulujÌcÌm vzo-
rek povrchov˝ch vod po mineralizaci p¯i obsahu sledovan˝ch
l·tek na ˙rovni povolen˝ch mezÌ dan˝ch p¯Ìsluönou normou1:

Obr. 1a. KalibraËnÌ z·znamy zÌskanÈ p¯i stanovenÌ Cu2+, Pb2+,
Cd2+ a Zn2+ na rtuùov˝m meniskem modifikovanÈ st¯ÌbrnÈ pevnÈ
amalgamovÈ elektrodÏ m-AgSAE; experiment·lnÌ podmÌnky: z·-
kladnÌ elektrolyt 0,4 M octanov˝ pufr, pH 4,8; potenci·l akumulace
ñ1300 mV; doba akumulace 180 s v mÌchanÈm roztoku; regenerace
m-AgSAE po dobu 30 s automaticky p¯ed kaûd˝m mÏ¯enÌm, koncen-
trace iont˘ kov˘: 0, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 a 100 ppb

Obr. 1b. KalibraËnÌ k¯ivky Cu2+, Pb2+, Cd2+ a Zn2+ odpovÌdajÌcÌ
z·znam˘m na obr. 1a; ip Cu = 11,47c + 49,55, R2 = 0,9995; ipPb =
3,83c + 15,78, R2 = 0,9981; ipCd = 8,44c + 25,24, R2 = 0,9985; ipZn =
3,76c + 42,16, R2 = 0,9984

Obr. 2. KalibraËnÌ z·znamy a jim odpovÌdajÌcÌ kalibraËnÌ k¯ivka
zÌskanÈ p¯i stanovenÌ Tl+ na m-AgSAE; experiment·lnÌ podmÌn-
ky: z·kladnÌ elektrolyt 0,4 M octanov˝ pufr, 0,05 M-NaCl, 0,01 M-
-Na2EDTA, pH 4,6; potenci·l akumulace ñ800 mV; doba akumulace
180 s v mÌchanÈm roztoku; regenerace m-AgSAE po dobu 30 s
automaticky p¯ed kaûd˝m mÏ¯enÌm, koncentrace iont˘ thalia: 0, 10,
20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 a 100 ppb; ipTl = 2,40c ñ 1,59, R2 = 0,999
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Tabulka II
StatistickÈ zpracov·nÌ anal˝z modelovÈho roztoku; experiment·lnÌ podmÌnky pro souËasnÈ stanovenÌ Cu2+, Pb2+, Cd2+ a Zn2+:
z·kladnÌ elektrolyt 0,4 M octanov˝ pufr, 0,06 M-NaCl, pH 4,6; Eac = ñ1300 mV; Efin = +50 mV; tac = 180 s v mÌchanÈm roztoku;
regenerace m-AgSAE po dobu 30 s automaticky p¯ed kaûd˝m mÏ¯enÌm; poËet mÏ¯enÌ 11. Experiment·lnÌ podmÌnky pro Tl+:
z·kladnÌ elektrolyt 0,4 M octanov˝ pufr, 0,05 M-NaCl, 0,01 M-Na2EDTA, pH 4,6; Eac = ñ800 mV; Efin = ñ250 mV; tac = 300 s
v mÌchanÈm roztoku; regenerace m-AgSAE po dobu 30 s automaticky p¯ed kaûd˝m mÏ¯enÌm; poËet anal˝z 11

Kov Cu2+ Pb2+ Cd2+ Zn2+ Tl+

Koncentrace iont˘ [mg.lñ1] 0,1 0,1 0,005 0,2 0,005

MÏ¯enÌ v˝öky pÌk˘ ruËnÏa autob ruËnÏa autob ruËnÏa autob ruËnÏa autob ruËnÏa autob

Pr˘mÏrn· koncentrace iont˘ [mg.lñ1] 0,1046 0,1066 0,1047 0,1048 0,00528 0,00526 0,209 0,211 0,00490 0,00496
Interval spolehlivosti [mg.lñ1] 0,0053 0,0069 0,0064 0,0066 0,00037 0,00036 0,012 0,012 0,00024 0,00024
SmÏrodatn· odchylka [mg.lñ1] 0,0079 0,0104 0,0096 0,0099 0,00055 0,00055 0,019 0,019 0,00036 0,00036
RelativnÌ smÏrodatn· odchylka [%] 7,6 9,8 9,2 9,5 10,5 10,4 8,9 8,8 7,3 7,2

a PostupnÈ vyhodnocov·nÌ jednotliv˝ch k¯ivek; b automatickÈ zpracov·nÌ namÏ¯en˝ch k¯ivek pomocÌ funkce <AutoPeak>
programu analyz·toru

0,1 M roztok HCl s 0,1 ppm Cu2+ 0,1 ppm Pb2+, 0,005 ppm
Cd2+, 0,2 ppm Zn2+, 0,005 ppm Tl+. Limit obsahu thalia nenÌ
sice zakotven v norm·ch na Ëistotu vod, avöak s ohledem na
˙daje o jeho toxicitÏ byla modelov· koncentrace Tl+ zvolena
stejn· jako u kadmia. P¯Ìprava roztok˘ pro voltametrick·
stanovenÌ se prov·dÏla podle postupu popsanÈho v experimen-
t·lnÌ Ë·sti. Vöechny kovy, kromÏ thalia, byly analyzov·ny
v r·mci jednoho scanu. Jejich kvantitativnÌ obsahy byly pak
urËeny metodou standardnÌho p¯Ìdavku, kter· je pro vzorky
obsahujÌcÌ sloûitou a öpatnÏ definovanovatelnou matrici a pro
pevnÈ elektrody podstatnÏ spolehlivÏjöÌ a p¯esnÏjöÌ, neû meto-
da kalibraËnÌ k¯ivky. V˝sledky mÏ¯enÌ 11 modelov˝ch vzork˘
jsou shrnuty v tabulce II a nasvÏdËujÌ tomu, ûe pouûitÈ uspo-
¯·d·nÌ a analytickÈ postupy lze dob¯e aplikovat pro anal˝zy
zmÌnÏn˝ch iont˘.

P¯i hodnocenÌ v˝sledk˘ mÏ¯enÌ je v programu analyz·toru
d·na moûnost automatickÈho zpracov·nÌ k¯ivek (funkce <Au-
toPeak>). Jak je z¯ejmÈ z tabulky II, je shodnost v˝sledk˘
automatickÈho hodnocenÌ (p¯i velkÈ ˙spo¯e pracovnÌho Ëasu
s tÌm spojenÈ) velmi dob¯e srovnateln· s postupn˝m ruËnÌm
vyhodnocov·nÌm jednotliv˝ch k¯ivek; k automatickÈmu vy-
hodnocov·nÌ p¯itom postaËÌ, aby uûivatel zadal potenci·l vr-
chol˘ pÌk˘ mÏ¯enÈho kovu a dal k hodnocenÌ pokyn kliknutÌm
na p¯Ìsluönou ikonu.

To, ûe program analyz·toru27 dovoluje oznaËit a zvÏtöit
urËenou Ë·st voltamogram˘, umoûÚuje i velmi ˙Ëinnou ana-
l˝zu  minoritnÌch sloûek p¯i velkÈm p¯ebytku jin˝ch l·tek
v danÈm roztoku. P¯Ìkladem je stanovenÌ 1 ppb kadmia v p¯Ì-
tomnosti 100 ppb olova ilustrovanÈ na obr·zku 3. Neb˝t tÈto
moûnosti, bylo by vyhodnocov·nÌ mal˝ch pÌk˘ kadmia vedle
velk˝ch pÌk˘ olova provedeno s velkou chybou. Vysok· hus-
tota vzorkov·nÌ a moûnost zvÏtöenÌ v˝seku oblasti voltamet-
rick˝ch pÌk˘ kadmia poskytujÌ optim·lnÌ podmÌnky pro p¯es-
nost urËenÌ v˝öky a polohy pÌk˘.

Zv˝öenÌ citlivosti anal˝z lze dos·hnout tÈû prodluûov·nÌm
doby akumulace tac. V p¯ÌpadÏ DPV 10 ppb Pb2+ v 0,2 M

octanovÈm pufru o pH 4,8 byla v˝öka pÌku ve stanovenÈm
rozsahu od 0,5 do 60 minut p¯Ìmo ˙mÏrn· tac s vysokou
hodnotou korelaËnÌho koeficientu (R2 = 0,9996). HMDE za
stejn˝ch podmÌnek poskytovala line·rnÌ z·vislost ipñtac v roz-

mezÌ 0,5ñ10 minut. KratöÌ line·rnÌ ˙sek na HMDE je zp˘soben
difuzÌ olova do kapil·ry elektrody. Prodluûov·nÌ tac m˘ûe tak
b˝t podle pot¯eby vyuûito pro dalöÌ zv˝öenÌ citlivosti anal˝zy.

Pro rozklad p˘d, rud, nÏkter˝ch druh˘ slitin apod., se
mimo jin˝ch Ëinidel Ëasto pouûÌv· kyseliny fluorovodÌkovÈ.
P¯i pr·ci se sklenÏn˝mi kapil·rami HMDE musÌ b˝t vöak
roztok neutralizov·n, jelikoû by i ve slabÏ kyselÈm prost¯edÌ
doölo brzy ke zniËenÌ kapil·ry. Naopak, pomocÌ m-AgSAE lze
ve z¯edÏnÈ HF pracovat dlouhodobÏ, bez neû·doucÌch ˙Ëink˘
na elektrodu.

Z·vÏr

St¯Ìbrn· pevn· amalgamov· elektroda modifikovan· rtu-
ùov˝m meniskem se sv˝mi vlastnostmi podob· HMDE. P¯i

Obr. 3. DP voltamogramy olova a kadmia v pomÏru 100:1, zÌskanÈ
na m-AgSAE; experiment·lnÌ podmÌnky: z·kladnÌ elektrolyt 0,4 M

octanov˝ pufr, 0,06 M-NaCl, pH 4,6; potenci·l akumulace ñ1000 mV;
doba akumulace 180 s v mÌchanÈm roztoku; regenerace m-AgSAE po
dobu 30 s automaticky p¯ed kaûd˝m mÏ¯enÌm, koncentrace olovna-
t˝ch iont˘ 0, 100, 200 ppb; koncentrace kademnat˝ch iont˘ 0, 1, 2 ppb.
V menöÌm r·meËku je zobrazen zvÏtöen˝ pÌk kadmia
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stanovenÌ v Ël·nku zmÌnÏn˝ch kov˘ jsou hodnoty potenci·l˘
pÌk˘ a proud˘ pozadÌ na m-AgSAE a HMDE velmi blÌzkÈ.
V˝öe popsanÈ kovy (mÏÔ, olovo, kadmium, zinek a thalium)
lze s pomocÌ m-AgSAE analyzovat s dostateËnou citlivostÌ
a p¯esnostÌ. Program analyz·toru dovoluje prov·dÏt anal˝zu
i velmi mal˝ch mnoûstvÌ jednÈ l·tky v p¯ebytku ostatnÌch,
nap¯. kadmia v p¯Ìtomnosti 100 n·sobnÈho p¯ebytku olova.
PouûitÌ automatickÈho hodnocenÌ namÏ¯en˝ch k¯ivek podstat-
nÏ zkracuje dobu anal˝zy bez zhoröenÌ jejÌ kvality. Ve srov-
n·nÌ s HMDE p¯edstavuje tak m-AgSAE ˙Ëinnou alternativu
pro vÏtöinu analytick˝ch aplikacÌ v ¯adÏ smÏr˘, jako jsou mÏ-
¯enÌ v terÈnu Ëi v pr˘tokov˝ch systÈmech; pr·ce s m-AgSAE
je p¯itom i pohodlnÏjöÌ.

Auto¯i dÏkujÌ za finanËnÌ podporu grantu Ë. 101/02/
U111/CZ.

LITERATURA

1. Na¯ÌzenÌ Vl·dy »R Ë. 82/1999 Sb. ze dne 22. b¯ezna 1999,
kter˝m se stanovÌ ukazatele a hodnoty p¯ÌpustnÈho stupnÏ
zneËiötÏnÌ vod. SbÌrka z·kon˘ 1999, Ë·stka 30, str. 2313.

2. Vyhl·öka Ministerstva zdravotnictvÌ »R Ë. 376/2000 Sb.
ze dne 9. z·¯Ì 2000, kterou se stanovÌ poûadavky na pitnou
vodu a rozsah a Ëetnost jejÌ kontroly. SbÌrka z·kon˘ 2000,
Ë·stka 103, str. 4879.

3. Vyhl·öka Ministerstva ûivotnÌho prost¯edÌ »R Ë. 13/1994
Sb., kterou se upravujÌ nÏkterÈ podrobnosti ochrany ze-
mÏdÏlskÈho p˘dnÌho fondu. SbÌrka z·kon˘ 1994, Ë·st-
ka 4, str. 82.

4. Vyhl·öka Ministerstva zemÏdÏlstvÌ »R Ë. 474/2000 Sb.
ze dne 13. prosince 2000 o stanovenÌ poûadavk˘ na
hnojiva. SbÌrka z·kon˘ 2000, Ë·stka 137, str. 7494.

5. Metodick˝ n·vod Ë. HEM-340.2-27.4.90 Ministerstva
zdravotnictvÌ »R k prov·dÏnÌ a hodnocenÌ expoziËnÌch
test˘. VÏstnÌk MZd »R, 5, 1992.

6. Vydra F., ätulÌk K., Jul·kov· E.: RozpouötÏcÌ polarogra-
fie a voltametrie. SNTL, Praha 1977.

7. Wang J.: Analytical Electrochemistry, 2. vyd. Wiley-
-VCH, New York 2000.

8. Yosypchuk B., Povkhan M. F., Karnaukhov O. I.: Ukr.
Khim. Zh. 52, 733 (1986).

9. Kirowa-Eisner E., Brand M., Tzur D.: Anal. Chim. Acta
385, 325 (1999).

10. Yosypchuk B., Povkhan M. F., Karnaukhov O. I.: Ukr.
Khim. Zh. 57, 166 (1991).

11. Kounaves S. P., Wen Deng, Hallock P. R.: Anal. Chem.
66, 418 (1994).

12. Cizskowska M., Donten M., Stojek Z.: Anal. Chem. 66,
4112 (1994).

13. Gooding J. J., Hibbert D. B., Yang W.: Sensors 1, 75
(2001).

14. Navr·til T., Kopanica M.: Crit. Rev. Anal. Chem., v tisku.
15. Navr·til T., Kopanica M.: Chem. Listy 96, 111 (2002).
16. Brainina K., Hence G., Stojko N., Malakhova N., Faller

C.: Freseniusí J. Anal. Chem. 364, 285 (1999).
17. Konvalina J., Vyt¯as K.: Chem. Listy 95, 344 (2001).
18. Konvalina J., Khaled E., Vyt¯as K.: Collect.Czech. Chem.

Commun. 65, 1047 (2000).
19. Brainina K. Z., Malakhova N. A., Stojko N.: Freseniusí

J. Anal. Chem. 368, 307 (2000).
20. Novotn˝ L., Yosypchuk B.: Chem. Listy 94, 1118 (2000).
21. Yosypchuk B., Novotn˝ L.: US ñ CZ Workshop on Elec-

trochemical Sensors, Prague. Book of Abstracts, str. 26.
Czech Chemical Society, Prague 2001.

22. Yosypchuk B., Novotn˝ L.: Talanta 56, 971 (2002).
23. Yosypchuk B., Novotn˝ L.: Electroanalysis, v tisku.
24. Yosypchuk B., Novotn˝ L.: Crit. Rev. Anal. Chem.,

v tisku.
25. Novotn˝ L.: Chem. Listy 95, 147 (2001).
26. BardodÏj Z., David A., äedivec V., äkramovsk˝ S., Tei-

singer J.: ExposiËnÌ testy v pr˘myslovÈ toxikologii, str.
137. Avicenum, Praha 1980.

27. D¯evÌnek M., Troj·nek F.: Chem. Listy 95, 231 (2001).

B. Yosypchuk and L. Novotn˝ (J. Heyrovsk˝ Institute of
Physical Chemistry, Academy of Sciences of the Czech Repub-
lic, Prague): Voltammetric Determination of Cu, Pb, Cd,
Zn and Tl using the Silver Solid Amalgam Electrode

Use of the nontoxic pen-type mercury-meniscus-modified
silver solid amalgam electrode (m-AgSAE) for voltammetric
determination of Cu, Pb, Cd, Zn and Tl was described. The
obtained repeatability and detection limit amounted to ±2 %
and  1 ppb, respectively. m-AgSAEs could  be completely
renewed by applying an appropriate electrochemical pretreat-
ment. Use of the PC-controlled measuring system enabled
getting rapidly the data and corresponding concentration de-
pendences in automatic mode, even under conditions, when
the ratio between concentrations of the analyte and the other
depolarizers was 1:100. m-AgSAEs proved to be suitable for
numerous types of rapid voltammetric measurements not only
in laboratories, but also in the field, flow-through systems, etc.

Chem. Listy 96, 756 ñ 760 (2002) LaboratornÌ p¯Ìstroje a postupy

760



V›UKA  CHEMIE

VYUéITÕ MIKROVLNN…HO OHÿEVU
V LABORATORNÕCH CVI»ENÕCH STUDENTŸ
A PRO DEMONSTRA»NÕ POKUSY

JANA äAULIOV¡

Katedra chemie, Pedagogick· fakulta, Univerzita J. E. Purky-
nÏ, »eskÈ ml·deûe 8, 400 96 ⁄stÌ nad Labem
e-mail:sauliova @pf.ujep.cz

Doölo dne 8. XI. 2001

KlÌËov· slova: mikrovlnnÈ z·¯enÌ, laboratornÌ cviËenÌ z orga-
nickÈ chemie

⁄vod

V letech 1980ñ90 byl zjiötÏn v˝znamn˝ vliv mikrovlnnÈho
pole na rychlost a selektivitu reakcÌ organick˝ch slouËenin.
PrvnÌ pr·ce, kterÈ popisujÌ cÌlenÈ vyuûitÌ mikrovlnnÈho z·¯enÌ
v organickÈ syntÈze, publikovanÈ v roce 1986 tÈmÏ¯ souËas-
nÏ dvÏma nez·visl˝mi kolektivy (Gedye a spol.1, Giguere
a spol.2) uv·dÏly urychlenÌ reakcÌ o 2ñ3 ¯·dy. Pokusy byly
nejprve prov·dÏny v bÏûn˝ch mikrovlnn˝ch troub·ch pouûÌ-
van˝ch v dom·cnosti; dnes uû se v laborato¯Ìch vÏtöinou
pouûÌvajÌ mikrovlnn· za¯ÌzenÌ od r˘zn˝ch zahraniËnÌch firem,
jako jsou Milestone (It·lie), CemCorp (USA), Prolabo (Fran-
cie) a Plasmatronika (Polsko). V˝hodou tÏchto za¯ÌzenÌ je
p¯edevöÌm moûnost plynulÈ regulace v˝konu, vyööÌ homoge-
nita pole, pr˘bÏûn· kontrola teploty, moûnost mÌch·nÌ i p¯ipo-
jenÌ chladiËe.

Od 80. let poËet publikacÌ t˝kajÌcÌch se reakcÌ v mikrovln-
nÈm prost¯edÌ znaËnÏ vzrostl. Bylo zjiötÏno, ûe k v˝znamnÈmu
zkr·cenÌ reakËnÌch dob doch·zÌ nap¯. u esterifikaËnÌch reakcÌ,
Dielsov˝ch-Alderov˝ch cykloadicÌ, alkylaËnÌch, acylaËnÌch
a aldolizaËnÌch reakcÌ. P¯ehled reakcÌ, u kter˝ch se p¯ÌznivÏ
uplatnil vliv mikrovlnnÈho prost¯edÌ, m˘ûeme nalÈzt v refer·-
tu Tomy3, nebo v monografii Microwave-Enhanced Chemi-
stry4, p¯ÌpadnÏ ve sbornÌku mezin·rodnÌ konference o mikro-
vlnnÈ chemii, kter· se konala v roce 1998 v Praze5.

Mikrovlny majÌ i v˝znamnÈ pouûitÌ v praxi; kromÏ p˘vod-
nÌho uplatnÏnÌ v radarovÈ technice a dnes bÏûnÈho vyuûitÌ
v dom·cnostech se pouûÌvajÌ k p¯edeh¯evu plast˘ a pryûe p¯ed
zpracov·nÌm, k suöenÌ r˘zn˝ch materi·l˘, nap¯. papÌru, nÏkte-
r˝ch keramick˝ch a farmaceutick˝ch produkt˘, lze je pouûÌt
i ke sterilizaci p˘dy nebo osiv. V laborato¯Ìch jsou vyuûÌv·ny
k rozklad˘m vzork˘ pro anal˝zu tÏûk˝ch kov˘ atomovou
absorpËnÌ spektroskopiÌ6ñ8 a zn·mÈ je i pouûitÌ k rozkladu
polychlorovan˝ch bifenyl˘. V˝hodnÈ jsou takÈ extrakce pro-
vedenÈ v mikrovlnnÈm prost¯edÌ, nap¯. p¯i p¯ÌpravÏ vzork˘
k chromatografickÈ nebo spektr·lnÌ anal˝ze9ñ11, kterÈ p¯in·öe-
jÌ znaËnou ˙sporu Ëasu ve srovn·nÌ s ËasovÏ n·roËnou Soxhle-

tovou extrakcÌ. ZajÌmavÈ praktickÈ vyuûitÌ nabÌzÌ i mikrovlnn·
skl·¯sk· pec, kter· je vyn·lezem pracovnÌk˘ mikrovlnnÈ labo-
rato¯e ⁄stavu chemick˝ch proces˘ AV »R v Praze. UplatnÏnÌ
v praxi nach·zÌ mikrovlnn· chemie i v organickÈ syntÈze,
nap¯. p¯i v˝robÏ lÈËiv12. Na nÏkter˝ch vybran˝ch zahraniËnÌch
univerzit·ch se dokonce zaËala mikrovlnn· chemie vyuËovat
jako samostatn˝ p¯edmÏt.

V l i v m i k r o v l n n È h o z · ¯ e n Ì
n a c h e m i c k È r e a k c e

Zdrojem mikrovlnnÈho z·¯enÌ v mikrovlnn˝ch reaktorech
je gener·tor pracujÌcÌ obvykle p¯i frekvenci 2450 MHz, kterou
pouûÌvajÌ i mikrovlnnÈ trouby v dom·cnostech. Podstata ˙Ëin-
ku mikrovlnnÈho z·¯enÌ spoËÌv· v jeho interakci s pol·rnÌmi
molekulami. Ty se snaûÌ orientovat ve smÏru oscilujÌcÌho
elektrickÈho pole, a proto doch·zÌ k jejich rotaci ve smÏru pole.
Osciluje-li pole rychle (p¯i frekvenci 2450 MHz mÏnÌ za
sekundu sv˘j smÏr 2,45.109 kr·t), nestaËÌ molekuly tuto zmÏ-
nu smÏru elektrickÈho pole sledovat, a d˘sledkem je i absorp-
ce energie z·¯enÌ. V˝sledkem samotnÈ rotace a absorpce ener-
gie je zv˝öenÌ teploty3. P¯i rychlÈm oh¯·tÌ kapalin je konvekce
k povrchu kapaliny, kde doch·zÌ k odpa¯ov·nÌ, nedostateËn·
a nadbytek energie se projevÌ jako p¯eh¯·tÌ 4. Tento tzv. Ñsu-
perheating effectì b˝v· u pol·rnÌch rozpouötÏdel 10ñ20 ∞C
nad teplotu varu, coû je p¯ÌËinou urychlenÌ reakce. VysokÈ
urychlenÌ (u nÏkter˝ch reakcÌ aû o nÏkolik ¯·d˘) vöak nelze
vysvÏtlit pouze rychlejöÌm oh¯evem a p¯eh¯·tÌm reakËnÌho
prost¯edÌ. Ukazuje se, ûe pokud je mikrovlnnÈ z·¯enÌ absor-
bov·no pouze rozpouötÏdlem, je urychlenÌ malÈ. K v˝raznÈmu
urychlenÌ doch·zÌ, je-li z·¯enÌ absorbov·no i substr·tem nebo
katalyz·torem13. Zv˝öenÌ teploty v reakËnÌ smÏsi nenÌ z¯ejmÏ
rovnomÏrnÈ, v˝raznÏ k nÏmu doch·zÌ v urËit˝ch centrech, tzv.
hork· mÌsta (hot spots)14.

PodstatnÈ vlastnosti, kterÈ ovlivÚujÌ interakci l·tky s mi-
krovlnn˝m z·¯enÌm, jsou dipÛlov˝ moment, tepeln· kapacita,
tepeln· vodivost, fyzik·lnÌ stav  l·tky ovlivÚujÌcÌ moûnost
rotace molekul a u kapaln˝ch l·tek i jejich v˝parnÈ teplo.
I kdyû mechanismus urychlenÌ reakcÌ nenÌ jeötÏ zcela objas-
nÏn, lze podle dosavadnÌch v˝sledk˘ oËek·vat urychlenÌ teh-
dy, kdyû reagujÌ pol·rnÌ l·tky a reakce se z˙ËastnÌ vazby
s vysok˝m dipÛlov˝m momentem3. VyööÌ urychlenÌ se proje-
vuje ËastÏji u nÌûevroucÌch rozpouötÏdel a v nÏkter˝ch p¯Ìpa-
dech takÈ z·leûÌ na objemu reakËnÌ smÏsi (urychlenÌ b˝v·
vyööÌ u menöÌch objem˘)4.

V ˝ h o d y a n e v ˝ h o d y v y u û i t Ì
m i k r o v l n n È h o o h ¯ e v u p ¯ i v ˝ u c e

Mikrovlnn˝ oh¯ev se m˘ûe velmi dob¯e uplatnit u vhodnÏ
zvolen˝ch reakcÌ v laboratornÌch cviËenÌch z organickÈ che-
mie a biochemie. NÏkterÈ reakce by mohly b˝t vyuûity i pro
demonstraËnÌ pokusy v hodin·ch chemie na st¯ednÌch nebo
z·kladnÌch ökol·ch, zvl·ötÏ tam, kde nenÌ do uËebny zaveden
plyn. P¯i pouûitÌ ve ökol·ch ocenÌ uËitelÈ a studenti p¯edevöÌm
tyto v˝hody mikrovlnnÈho oh¯evu:
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ñ v˝znamnÈ zkr·cenÌ oh¯ÌvacÌ periody,
ñ vyööÌ reakËnÌ rychlost, vyööÌ v˝tÏûky, vyööÌ selektivitu

(staËÌ prov·dÏt pokusy v menöÌm mÏ¯Ìtku, coû umoûÚuje
˙sporu chemik·liÌ a souËasnÏ zjednoduöuje ¯eöenÌ ot·zky
likvidace odpadnÌch l·tek),

ñ oh¯ev je rovnomÏrn˝ v celÈm objemu reakËnÌ smÏsi, a po-
kud se reakce prov·dÏjÌ ve vhodnÈm vysokovroucÌm po-
l·rnÌm rozpouötÏdle pod jeho teplotou varu, nevyûadujÌ
mÌch·nÌ,

ñ u rychl˝ch reakcÌ prov·dÏn˝ch v malÈm mÏ¯Ìtku (reakËnÌ
doby kolem 1 minuty) nenÌ nutnÈ stavÏt aparaturu, staËÌ
k·dinka p¯ikryt· Petriho miskou (uöet¯Ì se Ëas i n·dobÌ),

ñ lze prov·dÏt nÏkolik d˘kazov˝ch reakcÌ najednou,
ñ z hlediska bezpeËnosti pr·ce jsou rizika menöÌ neû p¯i

pouûitÌ otev¯enÈho plamene.
V˝razn˝m zkr·cenÌm reakËnÌ doby ËasovÏ n·roËnÏjöÌch

reakcÌ odpad· pro studenty m·lo zajÌmav·, neaktivnÌ doba
kontroly probÌhajÌcÌ reakce a nenÌ takÈ problÈm mÈnÏ ˙spÏö-
nou preparaci zopakovat. Uöet¯en˝ Ëas lze vÏnovat dalöÌm
experiment˘m, stanovenÌ vlastnostÌ produkt˘, zpracov·nÌ v˝-
sledk˘, nebo se student m˘ûe tvo¯ivÏ z˙Ëastnit menöÌho v˝-
zkumu pod dohledem pedagoga (nap¯. lze sledovat vliv zmÏny
podmÌnek nebo mnoûstvÌ reaktant˘ na pr˘bÏh reakce, p¯Ìkla-
dem m˘ûe b˝t dehydratace cyklohexanolu uveden· v experi-
ment·lnÌ Ë·sti). TakovÈ vedenÌ laboratornÌch cviËenÌ na vyso-
kÈ ökole by bylo velmi uûiteËnÈ a na st¯ednÌ ökole by takov·
pr·ce mohla b˝t n·plnÌ chemickÈho krouûku nebo tÈmatem
pro SoutÏû st¯edoökolskÈ odbornÈ Ëinnosti.

HlavnÌ p¯ek·ûkou vyuûitÌ mikrovlnnÈho oh¯evu ve öko-
l·ch budou z¯ejmÏ po¯izovacÌ n·klady na mikrovlnn˝ reaktor.
Pro ¯adu pokus˘ lze pouûÌt kuchyÚskou mikrovlnou troubu
o v˝konu alespoÚ 800 W (bez speci·lnÌch ˙prav, vhodnÏjöÌ
jsou dva v˝stupy magnetronu). KuchyÚskÈ mikrovlnnÈ trouby
se dokonce i v souËasnÈ dobÏ vyuûÌvajÌ p¯i v˝zkumnÈ pr·ci
v chemick˝ch laborato¯Ìch (p¯Ìkladem mohou b˝t publikace
z r. 1999 (cit.15,16)), protoûe jejich cena je jen zlomkem ceny
laboratornÌch mikrovlnn˝ch reaktor˘. V˝znamnou nev˝ho-
dou je omezen· moûnost regulace v˝konu mikrovlnnÈ trouby
(bÏûn· regulace u kuchyÚskÈ mikrovlnnÈ trouby spoËÌv· pou-
ze ve vypÌn·nÌ a zapÌn·nÌ magnetronu). Do urËitÈ mÌry lze
regulovat mnoûstvÌ mikrovlnnÈho z·¯enÌ vstupujÌcÌho do re-
akËnÌ smÏsi tÌm, ûe do mikrovlnnÈ trouby umÌstÌme spolu
s reakËnÌ n·dobou i k·dinku s vhodnÏ zvolen˝m mnoûstvÌm
vody (voda v k·dince odvede Ë·st energie mikrovlnnÈho z·-
¯enÌ).

Pro pokusy, kterÈ vyûadujÌ mÌch·nÌ a p¯ipojenÌ chladiËe,
je moûnÈ nechat mikrovlnnou troubu profesion·lnÏ upravit,
n·klady na ˙pravu jsou p¯ibliûnÏ stejnÈ jako jejÌ n·kupnÌ cena
(cca 6000 KË). P¯i kr·tkodobÈm oh¯evu k varu je moûnÈ se
obejÌt bez teplomÏru, jinak je t¯eba zakoupit speci·lnÌ, nap¯.
infraËerven˝ teplomÏr.

Z·kladnÌ z·sady bezpeËnÈ pr·ce s mikrovlnnou troubou
nebo reaktorem jsou uvedeny v kaûdÈm n·vodu na jejich
pouûitÌ. Je nutnÈ zd˘raznit, ûe nelze pouûÌvat û·dnÈ kovovÈ
n·doby (vhodnÈ jsou sklenÏnÈ, keramickÈ nebo teflonovÈ) ani
jinÈ p¯edmÏty, jejichû souË·stÌ je kov, nap¯. rtuùov˝ teplomÏr.
ReakËnÌ n·doby nesmÏjÌ b˝t zcela uzav¯enÈ a p¯i pouûitÌ bÏûnÈ
mikrovlnnÈ trouby nelze pracovat s tÏkav˝mi a souËasnÏ ag-
resivnÌmi nebo extrÈmnÏ ho¯lav˝mi l·tkami. K·dinky a baÚky
je t¯eba zakr˝t Petriho miskou nebo hodinov˝m sklem. Mi-
krovlnn· trouba po uplynutÌ nastavenÈho Ëasu sama vypne,

takûe by nemÏlo dojÌt k p¯eh¯·tÌ reakËnÌ smÏsi. Pro tÏkavÏjöÌ
l·tky je vhodnÈ pouûÌt vÏtöÌ baÚky nebo k·dinky a kr·tce
zah¯·t k varu nebo pouûÌt v˝öevroucÌ rozpouötÏdla a zah¯Ìvat
pod teplotou varu. Studenti nesmÏjÌ zapomenout, ûe reakËnÌ
n·doba je po ukonËenÌ reakce hork·. Za¯ÌzenÌ musÌ b˝t profe-
sion·lnÏ odzkouöenÈ, aby nedoch·zelo k ˙niku mikrovlnnÈho
z·¯enÌ.

U navrûen˝ch pokus˘, kterÈ bÏûnÏ trvajÌ cca 1 minutu nebo
maxim·lnÏ nÏkolik minut, by prakticky nemÏlo dojÌt k riziko-
vÈmu p¯eh¯·tÌ a takÈ jsme se s nÌm nesetkali. Doölo k nÏmu
pouze u pokus˘ trvajÌcÌch dÈle neû 1 hodinu (p¯i v˝konu
magnetronu 800 W), kdyû jsme substr·t zah¯Ìvali pod zpÏtn˝m
chladiËem s roztoky  hydroxidu sodnÈho. Hydroxid se p¯i
mÌch·nÌ za varu vylouËil v malÈm mnoûstvÌ na stÏn·ch baÚky.
Vzhledem k tomu, ûe silnÏ absorbuje mikrovlnnÈ z·¯enÌ, doölo
k lok·lnÌmu p¯eh¯·tÌ a baÚka praskla. Podobn˝ efekt by mohla
mÌt kaûd· silnÏ absorbujÌcÌ neËistota na stÏn·ch baÚky. P¯i
p¯ÌpadnÈm vylitÌ reakËnÌ smÏsi uvnit¯ mikrovlnnÈ trouby by
nemÏlo dojÌt k jejÌmu poökozenÌ (vnit¯nÌ prostor je v takovÈm
p¯ÌpadÏ t¯eba vyt¯Ìt a d˘kladnÏ opl·chnout vodou). D˘leûitÈ
je, aby p¯i pr·ci nedoölo k poökozenÌ dvÌ¯ek mikrovlnnÈ trou-
by. Jinak pro pr·ci platÌ z·kladnÌ z·sada bÏûn· pro vöechna
laboratornÌ cviËenÌ ñ student prov·dÌ jen pokusy, kterÈ prov·-
dÏt m·, a bez vÏdomÌ pedagoga nemÏnÌ p¯edepsan˝ postup.

Experiment·lnÌ Ë·st

V tÈto Ë·sti jsou uvedeny p¯Ìklady pokus˘, kterÈ by mohly
mÌt vyuûitÌ ve ökol·ch. Pro vÏtöinu jsme pouûili mÌrnÏ modi-
fikovanÈ postupy popsanÈ v p¯ÌruËce pro americkÈ studenty
st¯ednÌch ökol17. Pro pokusy (s v˝jimkou dehydratace cyklo-
hexanolu) lze pouûÌt kuchyÚskou mikrovlnnou troubu. V na-
öem p¯ÌpadÏ to byla mikrovlnn· trouba Whirlpool AVM 404
s nastavenÌm v˝konu na maximum, tj. 900 W (d·le je naz˝v·-
na mikrovlnn· pec).

Na konci je uveden p¯Ìklad z diplomovÈ pr·ce studenta
4. roËnÌku uËitelstvÌ pro Zä Hynka Ond¯eje18, kter˝ sledo-
val pr˘bÏh dehydratace cyklohexanolu kyselinou fosforeËnou
v mikrovlnnÈm prost¯edÌ p¯i pouûitÌ r˘znÈho mnoûstvÌ kyseli-
ny a v˝konu reaktoru. Tato dehydrataËnÌ reakce proveden·
klasick˝m oh¯evem je bÏûnou souË·stÌ posluchaËsk˝ch labo-
rato¯Ì z organickÈ chemie. Student p¯i pr·ci pouûÌval mikro-
vlnn˝ reaktor MREOS polskÈ firmy Plasmatronika a pokusy
provedl v mikrovlnnÈ laborato¯i ⁄stavu chemick˝ch proces˘
v Praze (v souËasnÈ dobÏ jiû m·me na kated¯e chemie PF UJEP
vlastnÌ reaktor MREOS).

O r i e n t a Ë n Ì s t a n o v e n Ì o b s a h u
r e d u k u j Ì c Ì h o s a c h a r i d u

Vzorek (1 g) glukosy, sacharosy, sladidla Fan Sweet (ob-
sahuje aspartam a malÈ mnoûstvÌ laktosy) nebo jinÈho sacha-
ridu vloûÌme do 100 ml k·dinky a rozpustÌme ve 25 ml vody
(lze pouûÌt i stejnÈ mnoûstvÌ ovocnÈho dûusu nebo r˘znÏ
koncentrovanÈ roztoky glukosy). Ke kaûdÈmu roztoku p¯id·-
me 5 ml Benedictova roztoku (p¯Ìprava roztoku: 173 g citro-
nanu sodnÈho a 100 g Na2CO3 rozpustÌme za mÌrnÈho zah¯·tÌ
v 700 ml vody, roztok zfiltrujeme, k filtr·tu za st·lÈho mÌch·nÌ
p¯id·me 17,3 g CaSO4 rozpuötÏnÈho ve 100 ml vody a roztok
doplnÌme na objem 1000 ml. Roztok je nutnÈ chr·nit p¯ed
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svÏtlem, p¯ÌpadnÏ je vhodnÈ provÈst jeho funkËnÌ zkouöku19.
V klinickÈ biochemii se roztok pouûÌval k semikvantitativnÌ-
mu stanovenÌ redukujÌcÌch cukr˘ v moËi). K·dinky p¯ikryjeme
Petriho miskou a zah¯Ìv·me v mikrovlnnÈ peci 30 sekund
(m˘ûeme pouûÌt najednou aû 5 k·dinek). Pozorujeme barevnÈ
zmÏny, kterÈ indikujÌ p¯Ìtomnost r˘zn˝ch mnoûstvÌ redukujÌ-
cÌch cukr˘. Od p˘vodnÌho modrÈho zbarvenÌ (znaËÌ nep¯Ìtom-
nost redukujÌcÌho cukru) se barva roztok˘ mÏnÌ p¯es zelenou,
ûlutou, oranûovou aû po Ëervenou ( pro vyööÌ koncentrace
redukujÌcÌho cukru).

ObdobnÏ lze takÈ provÈst semikvantitativnÌ stanovenÌ glu-
kosy popsanÈ v »s. lÈkopise19, pouze mÌsto klasickÈho oh¯evu
zkumavek na plameni pouûÌt mikrovlnn˝ oh¯ev (1 minutu).
P¯i ovÏ¯ov·nÌ uvedenÈho stanovenÌ jsme pouûili vûdy 20 ml
roztoku glukosy (c = 0,0005; 0,001; 0,002; 0,008 a 0,01
mol.dmñ3) ve 100 ml k·dink·ch p¯ikryt˝ch Petriho miskou
a pozorovali jsme barevnÈ zmÏny. Barva se mÏnila postupnÏ
od modrÈ p¯es olivovÏ zelenou (c = 0,0005 mol.dmñ3), zeleno-
oranûovou (c = 0,001 mol. dmñ3) , hnÏdooranûovou (c = 0,002
mol. dmñ3) a Ëervenooranûovou aû Ëervenou (pro ostatnÌ vyööÌ
koncentrace glukosy). NalezenÈ odstÌny barev neodpovÌdaly
zcela p¯esnÏ odstÌn˘m popsan˝m v lÈkopise, ale vzhledem
k tomu, ûe hodnocenÌ podle zabarvenÌ je znaËnÏ subjektivnÌ
(tento zp˘sob stanovenÌ se dnes jiû nepouûÌv·) a cÌlem nebylo
p¯esnÈ stanovenÌ koncentrace cukru, lze povaûovat pro didak-
tickÈ ˙Ëely zmÏny barev za dostateËnÏ ilustrujÌcÌ p¯Ìtomnost
r˘zn˝ch mnoûstvÌ redukujÌcÌch cukr˘.

R y c h l · e x t r a k c e k o f e i n u z k · v y
n e b o Ë a j e

Do 400 ml k·dinky d·me 100 ml vody a v nÌ rozpustÌme
2 g hydrogenuhliËitanu sodnÈho, p¯id·me 4 zv·ûenÈ s·Ëky
porcovanÈho Ëaje (nebo m˘ûeme pouûÌt stejnÈ mnoûstvÌ k·-
vy), p¯ikryjeme Petriho miskou a zah¯Ìv·me 90 sekund v mi-
krovlnnÈ peci; bÏhem zah¯Ìv·nÌ se voda uvede do varu. Po
ochlazenÌ na laboratornÌ teplotu (lze urychlit p¯id·nÌm kostky
ledu) vyjmeme ËajovÈ s·Ëky a roztok extrahujeme 25 ml
chloroformu ve 250 ml dÏlicÌ n·levce (staËÌ pouze promÌchat,
p¯i intenzivnÌm t¯ep·nÌ doch·zÌ ke vzniku emulze). Extrakt
vysuöÌme bezvod˝m sÌranem sodn˝m a rozpouötÏdlo odpa¯Ì-
me na odparce nebo oddestilujeme. Zv·ûÌme zÌskan˝ surov˝
kofein (kolem 0,1 g podle druhu Ëaje), kter˝ m˘ûeme p¯eËistit
sublimacÌ. P¯ÌpadnÏ m˘ûeme provÈst srovn·nÌ mnoûstvÌ suro-
vÈho kofeinu zÌskanÈho z r˘zn˝ch druh˘ Ëaj˘ nebo k·vy.
»istotu a mnoûstvÌ kofeinu m˘ûeme takÈ stanovit pomocÌ

kapalinovÈ chromatografie (vhodn˝m rozpouötÏdlem je ace-
tonitril) (cit.20).

Pozn·mky: V p˘vodnÌm n·vodu17 byl pro extrakci Ëaje
uveden delöÌ oh¯ev (2ñ3 minuty). Doba oh¯evu k varu z·visÌ
na v˝konu pouûitÈ mikrovlnnÈ pece a z bezpeËnostnÌch d˘vo-
d˘ nenÌ vhodnÈ nechat smÏs v¯Ìt prudce, staËÌ pouze zah¯·tÌ
k varu. Auto¯i17 pouûili k n·slednÈ extrakci kofeinu mÌsto
chloroformu tÏkavÏjöÌ dichlormethan a rozpouötÏdlo nechali
v digesto¯i volnÏ odpa¯it. Podle naöÌ zkuöenosti je p¯i pouûitÌ
dichlormethanu tendence k tvorbÏ emulze vÏtöÌ neû p¯i pouûitÌ
chloroformu.

P ¯ Ì p r a v a k y s e l i n y a c e t y l s a l i c y l o v È
( v i z s c h È m a 1 )

Do 250  ml  baÚky  s ploch˝m dnem nebo do  k·dinky
nav·ûÌme 5 g kyseliny salicylovÈ a pak p¯id·me 5 ml acetan-
hydridu tak, aby pokryl vöechny krystaly. P¯ikryjeme Petriho
miskou a zah¯Ìv·me v mikrovlnnÈ peci 60 sekund. OpatrnÏ
vyjmeme a obsah promÌch·me (p¯ÌpadnÏ zmÏ¯Ìme teplotu
bÏûn˝m teplomÏrem mimo reaktor, teplota by mÏla b˝t me-
zi 120 aû 130 ∞C) a zah¯ejeme v mikrovlnnÈ peci dalöÌch
30 sekund. Po mÌrnÈm ochlazenÌ p¯id·me 20 ml studenÈ vody
a ponech·me st·t 10 minut. Produkt odsajeme a po vysuöenÌ
zv·ûÌme, vypoËÌt·me v˝tÏûek a stanovÌme teplotu t·nÌ. Pro-
dukt m˘ûeme p¯ekrystalizovat z propan-2-olu (ke krystalizaci
z cca 10 ml propan-2-olu m˘ûeme opÏt vyuûÌt mikrovlnnou
pec, k rozpuötÏnÌ produktu staËÌ zah¯·t v p¯iklopenÈ k·dince
10 sekund).

Pozn·mky: V˝tÏûek produktu po rekrystalizaci byl 80 % teo-
retickÈho v˝tÏûku. P¯i provedenÌ preparace v laboratornÌch cvi-
ËenÌch klasick˝m zp˘sobem se pouûÌv· navÌc kyselina fosfo-
reËn· jako katalyz·tor, reakËnÌ smÏs se zah¯Ìv· na vodnÌ l·zni
90 minut a dosaûenÈ v˝tÏûky se pohybujÌ v rozmezÌ 70ñ80 %.

R e a k c e m a l e i n a n h y d r i d u s a n t r a c e n e m
( D i e l s o v a - A l d e r o v a c y k l o a d i c e )
( v i z s c h È m a 2 )

1,8 g antracenu a 0,98 g maleinanhydridu jemnÏ rozet¯eme
v t¯ecÌ misce, d·me do k·dinky (250 ml), p¯id·me 5 ml dime-
thylformamidu a mÌrnÏ promÌch·me. SmÏs zah¯Ìv·me v mi-
krovlnnÈ peci 90 sekund. Po ochlazenÌ produkt odsajeme,
promyjeme 2 ◊ 5 ml methanolu, po vysuöenÌ na vzduchu
zv·ûÌme a stanovÌme teplotu t·nÌ (265ñ266 ∞C). V˝tÏûek je
prakticky 100 %. Struktura aduktu je pro studenty Zä a Sä sice
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sloûitÏjöÌ, ale snad aspoÚ nÏkter˝m se m˘ûe zd·t velmi zajÌ-
mav·.

Pozn·mky: P˘vodnÌ p¯edpis17 pouûÌv· mÌsto dimethyl-
formamidu jako rozpouötÏdlo diethylenglykoldimethylether
(diglym), kter˝ jsme nemÏli k dispozici. KromÏ dimethylform-
amidu jsme vyzkouöeli jeötÏ xylen, pouûÌvan˝ p¯i klasickÈ
syntÈze.V tomto p¯ÌpadÏ jsme museli prodlouûit dobu oh¯evu
v mikrovlnnÈ peci z 1,5 minuty na 5 minut, zah¯Ìvali jsme
za mÌch·nÌ pod zpÏtn˝m chladiËem a v˝tÏûek produktu byl
o 15 % niûöÌ neû p¯i pouûitÌ pol·rnÏjöÌho dimethylformamidu,
kter˝ je pro reakci v mikrovlnnÈm prost¯edÌ v˝raznÏ vhodnÏj-
öÌ. Reakce proveden· klasick˝m oh¯evem vyûaduje zah¯Ìv·nÌ
pod zpÏtn˝m chladiËem 90 minut21.

P ¯ Ì p r a v a f t a l o y l g l y c i n u ( v i z s c h È m a 3 )

1,48 g ftalanhydridu a 0,75 g glycinu jemnÏ rozet¯eme
v t¯ecÌ misce, d·me do k·dinky objemu 250 ml, p¯id·me
5 ml dimethylformamidu, k·dinku p¯ikryjeme Petriho miskou
a 60 sekund zah¯Ìv·me v mikrovlnnÈ peci. SmÏs ochladÌme,
p¯id·me 10 ml vody a odpa¯Ìme na vakuovÈ rotaËnÌ odparce.
Surov˝ produkt p¯ekrystalizujeme z 10 ml ethanolu. StanovÌ-
me teplotu t·nÌ a vypoËteme v˝tÏûek.

Pozn·mky: V p˘vodnÌm p¯edpisu17 je uveden navÌc kata-
lyz·tor (0,25 ml N-methylmorfolinu) a produkt by se mÏl po
p¯id·nÌ vody vylouËit. V naöem p¯ÌpadÏ se krystalick˝ produkt
nevylouËil. RozpouötÏdlo bylo proto odpa¯eno na vakuovÈ
odparce a produkt byl p¯ekrystalizov·n z ethanolu.V˝tÏûek
ftaloylglycinu po rekrystalizaci byl cca 50 % teoretickÈho
v˝tÏûku. Reakce proveden· klasick˝m oh¯evem (v toluenu)
vyûaduje 2 hodiny zah¯Ìv·nÌ p¯i teplotÏ varu22.

P ¯ Ì p r a v a N - b e n z y l a m i d u k y s e l i n y
f e n o x y o c t o v È ( v i z s c h È m a 4 )

Do 100 ml baÚky d·me 1,52 g kyseliny fenoxyoctovÈ,
1,1 ml benzylaminu, vloûÌme magnetickÈ mÌchadÈlko a za
st·lÈho mÌch·nÌ pod zpÏtn˝m chladiËem zah¯Ìv·me v mikro-
vlnnÈ peci 5 minut, dokud veöker· kyselina fenoxyoctov·
nep¯ejde do kapalnÈ f·ze. ReakËnÌ smÏs ponech·me v diges-
to¯i 2 minuty Ë·steËnÏ ochladit a pak ji rozpustÌme ve 30 ml
acetonu. K roztoku p¯id·me 30 ml hexanu (pokud nedojde
k rozpuötÏnÌ, tak obsah mÌrnÏ zah¯ejeme) a ponech·me chlad-

Tabulka I
MnoûstvÌ 85% kyseliny fosforeËnÈ a zp˘sob oh¯evu u poku-
s˘ 1ñ6

»Ìslo pokusu H3PO4 [g] Zp˘sob oh¯evu

1 41 mikrovlnn˝ ( 7 W)
2 41 mikrovlnn˝ (700 W)
3 41 klasick˝
4 51 mikrovlnn˝ (7 W)
5 51 mikrovlnn˝ (700 W)
6 51 klasick˝

nout v digesto¯i aû do vylouËenÌ krystal˘. Teplota t·nÌ produk-
tu byla v rozmezÌ 152ñ160 ∞C.

Pozn·mky: Podle p˘vodnÌho p¯edpisu17 byla doba zah¯Ì-
v·nÌ v mikrovlnnÈ peci pouze 90 sekund a smÏs byla zah¯Ìv·na
bez mÌch·nÌ ve  250  ml  k·dince p¯ikrytÈ Petriho miskou.
I v tomto p¯ÌpadÏ vöak z˘stala Ë·st kyseliny nezreagovan·.
Pokud nenÌ k dispozici mikrovlnn· pec upraven· pro magne-
tickÈ mÌch·nÌ, je lepöÌ po 90 sekund·ch oh¯evu smÏs mimo pec
promÌchat a opÏt zah¯·t v mikrovlnnÈ peci k varu, p¯ÌpadnÏ
postup zopakovat, dokud kyselina fenoxyoctov· nep¯ejde do
roztoku. MÌsto acetonu lze k rozpuötÏnÌ surovÈho produktu
pouûÌt i ethylacet·tu.
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D e h y d r a t a c e c y k o l e x a n o l u
n a c y k l o h e x e n ( v i z s c h È m a 5 )

Do 250 ml dvouhrdlÈ reakËnÌ baÚky s 60 ml cyklohexanolu
p¯id·me p¯ÌsluönÈ mnoûstvÌ 85 % kyseliny fosforeËnÈ (p¯Ìkla-
dy viz tabulka I) a reakËnÌ smÏs vyh¯ejeme na 125 ∞C buÔ na
olejovÈ l·zni nebo v mikrovlnnÈm reaktoru MREOS (viz
tabulka I). P¯i tÈto teplotÏ zah¯Ìv·me za mÌch·nÌ pod zpÏtn˝m
chladiËem (60ñ100 minut, viz obr. 1). V pravideln˝ch Ëaso-
v˝ch intervalech odebÌr·me vzorky (1 ml), z¯edÌme 2 ml vody
a extrahujeme do toluenu. Toluenov˝ extrakt prot¯epeme 2 ml
roztoku uhliËitanu sodnÈho a analyzujeme pomocÌ plynovÈ
chromatografie (mnoûstvÌ cyklohexanolu a cyklohexenu sta-
novÌme pomocÌ kalibraËnÌ k¯ivky). PodrobnÏjöÌ v˝sledky po-
kus˘, v˝poËty konverzÌ pro jednotlivÈ pokusy v z·vislosti na
Ëase jsou uvedeny v diplomovÈ pr·ci H. Ond¯eje18; zde je
uveden pro ilustraci pouze v˝sledn˝ graf z·vislosti konverze
cyklohexanolu na cyklohexen pro jednotlivÈ pokusy. Graf
n·zornÏ ukazuje vyööÌ reakËnÌ rychlost u reakcÌ proveden˝ch
v mikrovlnnÈm prost¯edÌ (v˝jimkou je pokus Ë. 4, u kterÈho
v˝kon reaktoru 7 W jiû nestaËil na vyh¯·tÌ smÏsi k varu).

Experiment·lnÌ pr·ce byla vykon·na dÌky podpo¯e Fondu
rozvoje vysok˝ch ökol. Za odbornÈ vedenÌ studenta Hynka
Ond¯eje p¯i pokusech o dehydrataci cyklohexanolu v mikro-
vlnnÈm prost¯edÌ dÏkuji Ing. M. H·jkovi a jeho spolupracov-
nÌk˘m z mikrovlnnÈ laborato¯e ⁄stavu chemick˝ch proces˘
AV »R v PrazeñSuchdole. Za spolupr·ci p¯i ovÏ¯ov·nÌ ostat-
nÌch uveden˝ch pokus˘ na kated¯e chemie PF UJEP dÏkuji
studentce JanÏ RyndovÈ.
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J. äauliov· (Faculty of Education, Department of Chemi-
stry, J. E. PurkynÏ University, ⁄stÌ nad Labem): Utilization
of Microwave Heating in Laboratory Training of Students
and Demonstration Experiments

The article sums up main advantages of microwave heat-
ing, which can be used in laboratory training of students in all
types of schools. It also gives several examples of checked
chemical experiments which could  find use  in laboratory
training of students in organic chemistry or biochemistry or
possibly as demonstration experiments in teaching chemistry.
Detailed procedures and other checked experiments will be
given in the appendix to instructions for laboratory training,
which is currently in preparation.
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N·ö kaûdodenn˝ ûivot ovplyvÚuje moûno viac ako inÈ
vednÈ odbory pr·ve chÈmia. Zasahuje prakticky do vöetk˝ch
sfÈr n·öho ûivota, Ëastokr·t bez toho, aby sme si to uvedo-
movali. To pochopiteæne zvyöuje n·roky na chÈmiu ako na
vyuËovacÌ predmet. Avöak medzi v˝uËbou chÈmie a kaû-
dodenn˝m ûivotom sa vytv·ra len veæmi m·lo styËn˝ch bo-
dov.

V s˙Ëasnosti sa mnohÌ odbornÌci, ako didaktici chÈmie,
pedagÛgovia, psycholÛgovia a chemici snaûia skvalitniù v˝uË-
bu chÈmie. Na z·klade toho doch·dza k v˝razn˝m zmen·m
v obsahu uËiva chÈmie, ktorÈ sa Ëoraz viac prikl·Úa k praxi
a kaûdodennÈmu ûivotu. Rozpracov·va sa okruh tÈm Ñkaûdo-
denn˝ ûivot a chÈmiaì, ktor˝ zah‡Úa vzùah chÈmie ku kaûdo-
dennÈmu ûivotu a db· aj na ochranu ûivotnÈho prostredia.
Cieæom tohto Ël·nku je pouk·zaù na to, Ëo to chÈmia kaûdo-
dennÈho ûivota je a ako sa prejavuje vo v˝uËbe na slovensk˝ch
a zahraniËn˝ch ökol·ch.

»o je to chÈmia kaûdodennÈho ûivota?

Pod pojmom chÈmia kaûdodennÈho ûivota vo vöeobec-
nosti rozumieme zaoberanie sa l·tkami a dejmi, ktorÈ sl˙ûia
na uspokojovanie potrieb Ëloveka. A. Maslow rozdelil potreby
Ëloveka do ötyroch hierarchicky usporiadan˝ch rovÌn1,2:
1. z·kladnÈ podmienky pre preûitie (potrava, zdravie, oble-

Ëenie, b˝vanie a hygiena)
2. ochrana proti nebezpeËenstv·m (potraviny, voda, vzduch)
3. soci·lna prÌsluönosù (komunik·cia, kult˙ra, doprava)
4. uznanie a sebarealiz·cia (pr·ca, voæn˝ Ëas, spolurozho-

dovanie, zodpovednosù).
Kaûd˝ stupeÚ tejto hierarchie potrieb s˙visÌ s cel˝m radom

chemick˝ch dejov a procesov, z ktor˝ch mnohÈ s˙ vËlenenÈ
do vyuËovania chÈmie, niektorÈ s˙ dokonca nosn˝mi tÈmami
vyuËovania chÈmie.

Pojem chÈmia kaûdodennÈho ûivota moûno ch·paù v uû-
öom i öiröom slova zmysle:
ñ v u û ö o m s l o v a z m y s l e ñ ako oblasù, ktor· sa zame-

riava na tri aspekty:

vyuËovanie chÈmie ñ chÈmia kaûdodennÈho ûivota ñ spo-
loËnosù

TÈmy sa maj˙ voliù tak, aby obsahovali vöetky tri aspekty
ÑchÈmie kaûdodennÈho ûivotaì. NaprÌklad pri preberanÌ tÈmy

ZneËisùovanie ovzduöia sa ûiaci obozn·mia so ökodliv˝mi
l·tkami, ktorÈ zneËisùuj˙ vzduch, a so vznikom t˝chto l·tok.
Ch˝baj˙ tu vöak inform·cie o moûnostiach n·pravy, odstr·ne-
nia alebo znÌûenia obsahu t˝chto ökodlivÌn, ako aj ekonomick·
str·nka tejto problematiky, t.j. n·klady potrebnÈ na realiz·ciu
t˝chto n·prav. UËiteæ by nemal zabudn˙ù informovaù ûiakov
aj o t˝chto veciach.
ñ v  ö i r ö o m s l o v a z m y s l e ñ ako oblasù, ktor· sa zame-

riava na aspekty:

vyuËovanie chÈmie ñ chÈmia kaûdodennÈho ûivota

TÈmy sa preberaj˙ podæa r·mcov˝ch moûnostÌ prÌsluönÈho
typu ökoly. V˝ber situ·ciÌ a javov musÌ byù prÌstupn˝, po-
chopiteæn˝, aby sa mohlo nadv‰zovaù na uû zÌskanÈ vedomosti,
schopnosti a zruËnosti ûiakov, naprÌklad PracÌ pr·öok, jeho
zloûenie a pÙsobenie jednotliv˝ch komponentov modernÈho
pracieho pr·öku, ZneËisùuj˙ce l·tky v ovzduöÌ, ich vznik a od-
str·nenie.

chÈmia kaûdodennÈho ûivota ñ spoloËnosù

TÈmy, ktorÈ sa t˝kaj˙ chÈmie kaûdodennÈho ûivota a spo-
loËnosti, s˙ v‰Ëöinou mimo vyuËovania chÈmie. V r·mci ökoly
sa t˝chto tÈm moûno dotkn˙ù poËas rÙznych ökolsk˝ch i mi-
moökolsk˝ch akciÌ. Tieû pri vzdel·vanÌ dospel˝ch na univer-
zit·ch a akadÈmi·ch je potrebnÈ a motivuj˙ce hovoriù a vyjad-
rovaù sa k ot·zkam chÈmie kaûdodennÈho ûivota (problemati-
ke odpadu, energie, recykliz·cie a pod.).

spoloËnosù ñ vyuËovanie chÈmie

T˝ka sa to vo veækej miere mnoh˝ch problÈmov v rÙznych
odboroch chÈmie (napr. miesto spaæovne, preprava zvl·ötneho
odpadu a pod.).

Rozliöovanie chÈmie kaûdodennÈho ûivota v uûöom a öir-
öom slova zmysle speje v koneËnom dÙsledku k ot·zke, ako
moûno tieto tÈmy vo vyuËovanÌ chÈmie Ëo najprijateænej-
öie sprÌstupniù, resp. ktorÈ by sa mali rozöÌriù alebo zreduko-
vaù. Tu sa reöpektuje poûiadavka, ûe o redukcii t˝chto tÈm
by mal rozhodn˙ù ûiak, jeho z·ujmy, predstavy a schopnos-
ti. To s˙ podstatnÈ faktory, ktorÈ ovplyvÚuj˙ v˝ber a prÌ-
pravu tÈm chÈmie kaûdodennÈho ûivota, ale tieû ich aj ohra-
niËuj˙.

ChÈmia kaûdodennÈho ûivota nie je ˙zky pojem, ktor˝ sa
mÙûe  jednoducho prevziaù  do vyuËovania chÈmie,  ale  na
z·klade poûiadaviek kaûdodennÈho ûivota je tu dan˝ varia-
biln˝ r·mec pojmu, ktor˝ z·visÌ od odborn˝ch, didaktick˝ch
a spoloËensk˝ch moûnostÌ uËiteæa. Je teda v ruk·ch uËiteæa,
aby tento potenci·l zuûitkoval pri vyuËovanÌ chÈmie. Oblasti,
v ktor˝ch sa vyuûÌvaj˙ kaûdodennÈ sk˙senosti s chÈmiou,
ukazuje nasleduj˙ca schÈma (obr. 1) (cit.3).

MnohÈ chemickÈ produkty a deje kaûdodennÈho ûivota s˙
vËlenenÈ do vyuËovania prÌrodovedn˝ch predmetov, niektorÈ
s˙ dokonca aj nosn˝mi tÈmami prÌrodovednÈho vyuËovania.
T·to  tÈma teda nie je nov·, len v poslednom Ëase Ëoraz
aktu·lnejöia4.

ChÈmia kaûdodennÈho ûivota v zahraniËÌ

ChÈmia zaznamenala prudk˝ rozvoj v priebehu 19. a 20.
storoËia. Neust·le sa zÌskavalo mnoûstvo nov˝ch chemick˝ch
vedeck˝ch poznatkov, ktorÈ sa postupne zaraÔovali do vy-
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uËovania. ChÈmia sa tak stala predimenzovanou teoretick˝mi
a faktografick˝mi poznatkami, Ëo znamenalo odklon od praxe
a kaûdodennÈho ûivota.

Na medzin·rodn˝ch konferenci·ch pre vyuËovanie chÈ-
mie, ktorÈ sa konali v posledn˝ch rokoch, na to poukazovali
viacerÈ poprednÈ osobnosti. Zhodli sa na potrebe zostavenia
tak˝ch uËebn˝ch pl·nov a osnov, ktorÈ by zohæadÚovali pre-
pojenie s kaûdodenn˝m ûivotom a hospod·rstvom, sprÌstup-
ÚovanÌm tak˝ch chemick˝ch poznatkov, ktorÈ pomÙûu ûia-
kom porozumieù svojmu okoliu, ûivotnÈmu prostrediu, telu
a pod.

SystÈm vyuËovania chÈmie v krajin·ch EurÛpskej ˙nie bol
podroben˝ dÙkladnej anal˝ze a vy˙stil do Dohody o jednot-
nom postupe kult˙rneho a prÌrodovednÈho vzdel·vania krajÌn
EurÛpskej ˙nie5. V tomto dokumente sa uv·dza, ûe obsah
vyuËovania chÈmie musÌ byù sp·jan˝ s kaûdodenn˝m ûivotom,
s bezprostredn˝m okolÌm ûiaka a s hospod·rstvom. V obsahu
chemickÈho vzdel·vania musia byù dominantnÈ tie ˙lohy,
ktorÈ sa viaûu k rÙznym form·m ûivotnÈho prostredia. Eko-
logick˝mi problÈmami sa chemickÈ vzdel·vanie nesmie za-
oberaù povrchne, ale musia byù vytvorenÈ predpoklady pre
vecn˝ a motivaËn˝ v˝klad uËiva. Z tohto pohæadu je potrebnÈ
spracovaù tÈmy ako s˙ Voda, PÙda, Vzduch, zdÙrazniù pro-
blÈmovÈ priemyselnÈ chemickÈ procesy, odpady a recykliz·-
ciu. Vo vzùahu k forme v˝uËby musÌ maù chemickÈ vyuËo-
vanie charakter experiment·lneho vyuËovania. V priebehu
experimentu by sa mali ûiaci oboznamovaù s kladmi aj z·pormi
pouûÌvania chemik·liÌ, ako aj pochopiù nebezpeËnÈ vlastnosti
jednotliv˝ch l·tok, ako zneökodniù vedæajöie produkty reakciÌ
a dbaù na bezpeËnosù pr·ce. éiacke experimenty by sa mali
rozvÌjaù z hæadiska istoty a vecnosti a motivovaù ûiakov k sa-
mostatnej pr·ci mimo ökoly. T˙to didakticky a metodicky

ùaûk˙ ˙lohu je moûnÈ budovaù iba cez ucelenÈ sprÌstupnenie
procesov prebiehaj˙cich v prÌrode a vo v˝robe.

ChÈmia kaûdodennÈho ûivota
v nemeck˝ch ökol·ch

V Nemecku sa podporuje a propaguje ûivotu blÌzke, na
prax orientovanÈ vyuËovanie chÈmie. Z·kladnou poûiadav-
kou, ktor· sa tu reöpektuje, je sprostredkovaù z·kladnÈ che-
mickÈ poznatky a  intenzÌvnejöie  sa venovaù komplexn˝m
s˙vislostiam, priËom sa kladie dÙraz na to, aby sa vych·dzalo
z priamej sk˙senosti ûiakov6. Do popredia vystupuje tieû po-
ûiadavka zdÙrazÚovaù prÌtomnosù chemick˝ch l·tok v kaûdo-
dennom ûivote, poznaù vo svojom okolÌ potraviny, n·poje,
n·bytok, odevy, pracie a Ëistiace prostriedky. UËebnice chÈ-
mie obsahuj˙ rozpracovanÈ tÈmy t˝kaj˙ce sa ochrany ûivot-
nÈho prostredia s jednoduch˝mi pokusmi, ktorÈ monitoruj˙
stav Ëistoty ovzduöia, vody a pÙdy, ako aj Ëistenia odpadov˝ch
vÙd, vyuûitia odpadu a recykliz·cie.

Obsah uËiva chÈmie vo vzùahu ku kaûdodennÈmu ûivotu
je na druhom stupni z·kladnej ökoly (Hauptschule) sp·jan˝
s uvedomovanÌm si prÌtomnosti chÈmie v t˝chto oblastiach
ûivota Ëloveka:
ñ b˝vanie (n·terovÈ farby, izolaËnÈ materi·ly, syntetickÈ

vl·kna ñ z·clony, koberce),
ñ obliekanie (syntetickÈ vl·kna),
ñ v˝ûiva (potraviny ñ vzùah produkcie potravÌn a pouûitia

hnojÌv v poænohospod·rstve, chemick· ochrana rastlÌn),
ñ rast˙ca mobilita (v˝roba ·ut, pneumatiky, benzÌn, proti-

mrzn˙ce zmesi). Vo vzùahu k ûivotnÈmu prostrediu sa
upozorÚuje na rizikovÈ faktory ûivotnÈho prostredia, zdÙ-
razÚuje sa, ûe prÌliönÈ hnojenie m· za n·sledok presolenie
pÙdy a pokles jej ˙ûitkovosti, ûe hlavn˝m zdrojom zneËis-
tenia vzduchu s˙ spaæovacie motory, tepelnÈ elektr·rne
a n·hle z·sahy Ëloveka do prÌrody (vypaæovanie pralesov),
ûe rÙzne chemickÈ l·tky zvyöuj˙ poËet alergiÌ obyvateæstva
a zaprÌËiÚuj˙ novÈ civilizaËnÈ choroby.

Na strednej ökole (Realschule) s˙ to nasledovnÈ tÈmy:
ñ horenie (zaobch·dzanie s horæavinami, hasenie poûiarov,

novÈ zdroje energie),
ñ vzduch a kyslÌk (rozbor vzduchu, kyslÌk a jeho v˝znam

v prÌrode i v technike, zneËisùovanie ovzduöia, ozÛnov·
diera, sklenÌkov˝ efekt),

ñ iÛnov· v‰zba (posypov· soæ v doprave, soæ a æudsk˝ or-
ganizmus),

ñ kyseliny a z·sady (kyslÈ daûde, vymieranie lesov),
ñ sacharidy (v˝ûiva),
ñ umelÈ hmoty (problÈmy s odstraÚovanÌm odpadu ñ recy-

kliz·cia)7.
V s˙vislosti s v˝uËbou chÈmie ako prÌrodovednÈho pred-

metu vo vzùahu ku kaûdodennÈmu ûivotu ned· sa nespomen˙ù
projekt PING, ktor˝ predstavuje koncepciu prÌrodovednÈho
vzdel·vania na druhom stupni z·kladn˝ch ökÙl. N·zov tejto
koncepcie je akronym pozost·vaj˙ci zo 4 zaËiatoËn˝ch pÌs-
men slov ÑPraxis Integrierter Naturwissenschaftlicher Grund-
bildungì, Ëo v preklade znamen· ÑIntegrovanÈ prÌrodovednÈ
vzdel·vanie v praxiì8.

T·to didaktick· koncepcia obsahuje vyjadrenia k vzde-
l·vacÌm princÌpom, obsahu, cieæom, organizaËn˝m form·m

Obr. 1. Didaktick˝ potenci·l chÈmie kaûdodennÈho ûivota; 1 ñ
vzduch, 2 ñ voda, 3 ñ pÙda, 4 ñ prÌroda, 5 ñ v˝roba, 6 ñ doprava, 7 ñ
sluûby, 8 ñ stavebnÈ z·sahy/opatrenia, 9 ñ zabezpeËenie energie, 10 ñ
vzdel·vanieñpracovisk·ñzamestnanie, 11 ñ voæn˝ Ëasñzotavenieñkul-
t˙ra, 12 ñ telesn· hygiena, 13 ñ obliekanie, 14 ñ dom·cnosù, 15 ñ
v˝ûiva, 16 ñ zdravie, 17 ñ hygiena
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a uËebn˝m tÈmam prÌrodovednÈho vzdel·vania a taktieû k sa-
motnÈmu stv·rneniu vyuËovacieho procesu. Obsah vzdel·-
vania je v koncepcii PING rozöÌren˝ o vzùah Ëloveka k prÌrode
a obsahuje z·ûitky, vedomosti a sk˙senosti o prÌrode a jej
rozliËn˝ch podob·ch. Nutne tak v sebe zah‡Úa aj vedu a tech-
niku, ich metÛdy, spoloËnÈ princÌpy a spoloËn˝ program s ich
pojmovou diferenci·ciou pre rÙzne beûnÈ a odbornÈ problÈmy
a cez nich vytv·ranÈ predstavy o svete. Obsah vzdel·vania
moûno vo vzùahu k vekovej ˙rovni ûiakov zahrn˙ù do troch
stupÚov podæa ˙rovne osvojenia si poznatkov:
1. stupeÚ: vek 10ñ12 rokov (5. a 6. roËnÌk z·kladnej ökoly):

éijem s prÌrodou, zÌskavam z nej sk˙senosti a uËÌm sa ju
opÌsaù

2. stupeÚ: vek 13ñ14 rokov (7. a 8. roËnÌk z·kladnej ökoly):
Stret·vame sa s prÌrodou, sami ju pretv·rame a uËÌme sa
to interpretovaù

3. stupeÚ: vek 15 ñ 16 rokov (9. a 10. roËnÌk z·kladnej ökoly):
PrÌroda sa vyvÌja a Ëlovek objasÚuje jej z·kony a podieæa
sa na jej vytv·ranÌ
T˙to n·slednosù je potrebnÈ dodrûiavaù pri rozvoji poznat-

kov detÌ a ml·deûe, priËom v niûöÌch roËnÌkoch sa pripravu-
je z·klad pre Ôalöie zÌskavanie vedomostÌ a naopak, vo vyööÌch
roËnÌkoch sa vych·dza z uû zÌskan˝ch vedomostÌ. Z·klad-
nou poûiadavkou je n·jsù nosn˙ tÈmu a na jej z·klade vytvoriù
s˙bor tÈm pre jednotlivÈ vyuËovacie celky a pre jednotlivÈ
vyuËovacie jednotky. Nosnou tÈmou koncepcie PING je tÈma:
ÑAko mÙûeme my, æudia, spolu budovaù n·ö vzùah k prÌrode
v s˙lade s æudsk˝mi pr·vami a v s˙lade s prÌrodn˝mi z·-
konmiì.

ChÈmia kaûdodennÈho ûivota
v rak˙skych ökol·ch

Na rak˙skych ökol·ch je k dispozÌcii okrem z·kladn˝ch
chemick˝ch uËebnÌc mnoûstvo ÔalöÌch alternatÌvnych uËeb-
n˝ch textov. Medzi uËiteæmi a ötudentmi je najobæ˙benejöia
alternatÌvna uËebnica chÈmie ÑChemie heuteì9, ktor· odr·ûa
vzùah chÈmie a kaûdodennÈho ûivota v tÈmach, ako s˙ Voda,
Vzduch, PÙda, Svet l·tok, Kyseliny a z·sady v kaûdodennom
ûivote, Od surovÌn k produktom, OdpadovÈ l·tky.

Veæk· pozornosù sa venuje rozvÌjaniu experimentov chÈ-
mie kaûdodennÈho ûivota, ktorÈ reöpektuj˙ poûiadavku ochra-
ny ûivotnÈho prostredia. JednoduchÈ pokusy rozpracovanÈ
hlavne Mgr. Viktorom Obendraufom z Pedagogickej Aka-
dÈmie v Grazi s˙ uskutoËÚovanÈ prostrednÌctvom öpeci·lnych
laboratÛrnych pomÙcok zaloûen˝ch na b·ze injekËn˝ch strie-
kaËiek a svojou n·paditosùou, ekonomickou prÌstupnosùou,
hygienickou a bezpeËnostnou primeranosùou s˙ vhodnÈ pre
ûiakov z·kladn˝ch a stredn˝ch ökÙl. UËitelia chÈmie sloven-
sk˝ch z·kladn˝ch a stredn˝ch ökÙl mali moûnosù vidieù a od-
sk˙öaù si tieto pokusy v r·mci programu Letnej ökoly chÈmie,
ako aj v r·mci workshopov projektu Tempus. Na t˝chto poku-
soch uskutoËÚovan˝ch v jednoduchom vyvÌjaËi plynov oceÚo-
vali predovöetk˝m to, ako dokonale rieöia dneönÈ problÈmy
slovensk˝ch ökÙl:
ñ pokusy vyûaduj˙ minim·lne mnoûstvo chemik·lii (finanË-

nÈ hæadisko),
ñ vytvorenÌm uzavret˝ch systÈmov v striekaËk·ch nevyûa-

duj˙ pouûitie digestorov (hygienickÈ, finanËnÈ a bezpeË-
nostnÈ hæadisko),

ñ s˙ Ëasovo nen·roËnÈ, Ëo umoûÚuje ich vyuûitie v ktorej-
koævek f·ze vyuËovacej hodiny.

ChÈmia kaûdodennÈho ûivota
v britsk˝ch ökol·ch

Britsk˝ vzdel·vacÌ systÈm na z·kladn˝ch ökol·ch vych·-
dza z prvkov kaûdodennÈho ûivota. V ˙vodn˝ch hodin·ch
rieöia ûiaci problÈmovÈ ˙lohy zaËlenenia Ëloveka do spoloË-
nosti, ktorÈ s˙visia s jeho ûivotn˝m okolÌm (dom, ulica, z·-
hrada, ihrisko, rieka)10, napr. sleduj˙ rieku a jej okolie, skl·dky
odpadu apod., analyzuj˙ spoloËnÈ a rozdielne vlastnosti rÙz-
nych foriem materi·lov (vzduch, voda, kamene, kuchynskÈ
n·doby). ZÌskanÈ poznatky a ˙daje systematicky triedia do
tabuliek, grafov a diagramov, ktorÈ potom prezentuj˙ ostat-
n˝m spoluûiakom formou triednej diskusie. T·to forma pr·ce
je charakteristick· pre britsk˝ ökolsk˝ systÈm, ktor˝ vych·dza
z predpokladu, ûe ûiaci s˙ prirodzenÌ vedci, rodenÌ v˝skumnÌci
s prirodzenou kreativitou11. œalöou charakteristickou Ërtou pre
v˝uËbu chÈmie v britsk˝ch ökol·ch s˙ praktickÈ cviËenia
v prÌrode, ktorÈ sa uskutoËÚuj˙ skupinovou alebo individu·l-
nou formou. Skupiny navz·jom konzultuj˙ problÈmy a spolu-
pracuj˙. Rozhoduj˙cim kladn˝m prvkom pr·ce v skupin·ch
je podpora nez·vislÈho myslenia a konzultovanie myölienok
v tÈme. ⁄lohou uËiteæa je nechaù ûiakov formulovaù a vyjadriù
n·zor, dohodn˙ù sa so ûiakmi na termÌnoch konzult·ciÌ na pre-
rieöenie problÈmu, na forme a obsahu v˝slednÈho protokolu12.

»o sa t˝ka obsahu tÈm vych·dzaj˙cich z kaûdodennÈho
ûivota, dÙraz sa kladie na vzùah pojmov ûivotñchemik·lieñ
chÈmia. TÈmy obsahuj˙ nasledovnÈ okruhy: zloûenie potravÌn
(dusiËnany, soæ, farbiv·), diÈta (stravovacie n·vyky, hygiena),
vplyv  kyselÌn a z·sad na rast rastlÌn, pouûitie pesticÌdov,
fluoriz·cia vody, recykliz·cia prvkov a odpadov˝ch l·tok,
vzduch, kyslÌk a d˝chanie, CO2 a fotosyntÈza, fajËenie a jeho
vplyv na zdravie, antibiotik· a lieËiv·, farbiv· a l·tky zÌska-
vanÈ z rastlÌn, biotechnolÛgie a bioplyn ñ zdroje energie,
biotechnolÛgie, inûinierstvo a DNA.

ChÈmia kaûdodennÈho ûivota
v slovensk˝ch ökol·ch

Napriek tomu, ûe chÈmia zohr·va a bude naÔalej zohr·vaù
v kaûdodennom ûivote Ëloveka Ëoraz v‰Ëöiu ˙lohu, pre v‰Ë-
öinu ûiakov z·kladn˝ch a stredn˝ch ökÙl na Slovensku patrÌ
medzi neobæ˙benÈ vyuËovacie predmety. Potvrdzuj˙ to viace-
rÈ v˝skumy realizovanÈ u n·s v poslednom obdobÌ: na Katedre
didaktiky prÌrodn˝ch vied, psycholÛgie a pedagogiky na PrÌ-
rodovedeckej fakulte Univerzity KomenskÈho v Bratislave13,
v Metodickom centre v Preöove14, ako aj na Katedre chÈmie
v Banskej Bystrici15.

Obsah a rozsah uËiva chÈmie pre urËit˝ typ ökoly a kaûd˝
roËnÌk urËuj˙ v Slovenskej republike uËebnÈ osnovy schv·-
lenÈ Ministerstvom ökolstva Slovenskej republiky, v ktor˝ch
uËivo je prezentovanÈ predovöetk˝m vymenovanÌm poznat-
kov, ktorÈ treba sprÌstupniù ûiakom. Pri v˝bere obsahu a jeho
ötrukt˙rovanÌ bolo uplatnenÈ hæadisko logickej v˝stavby di-
daktickÈho systÈmu chÈmie s funkËn˝m zaradenÌm inform·ciÌ
a ËinnostÌ zameran˝ch na uplatnenie chÈmie v kaûdodennom
ûivote16. Ciele spomÌnan˝ch uËebn˝ch osnov pom·haj˙ reali-
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zovaù aj uËebnÈ osnovy environment·lnej v˝chovy pre z·klad-
nÈ a strednÈ ökoly (tzv. Environment·lne minimum) schv·lenÈ
Ministerstvom ökolstva Slovenskej republiky, na z·klade kto-
r˝ch cieæom environment·lnej v˝chovy ûiakov z·kladn˝ch
a stredn˝ch ökÙl je formovaù a rozvÌjaù takÈ kvality, ktorÈ ich
uschopnia chr·niù a zlepöovaù ûivotnÈ prostredie17.

S uveden˝mi uËebn˝mi osnovami  ale nekoreöponduj˙
v plnej miere platnÈ uËebnice chÈmie pre z·kladnÈ a strednÈ
ökoly, nakoæko nedostatoËne zohæadÚuj˙ aspekty chÈmie kaû-
dodennÈho ûivota v porovnanÌ s teoretick˝mi poznatkami.
Jedinou tohto druhu je alternatÌvna uËebnica ChÈmia pre z·-
kladnÈ ökoly, ktor· je nemeck˝m prekladom. UËivo chÈmie
v tejto uËebnici je sp·janÈ s vecami a predmetmi kaûdoden-
nÈho ûivota a tieû spÂÚa kritÈria environment·lneho vzde-
l·vania. Obsahuje mnoho obr·zkov, prehæadn˝ch tabuliek,
grafov a ˙loh, ktorÈ napom·haj˙ ûiakom lepöie pochopiù veci
a javy okolo n·s, a to na z·klade ich chemickej podstaty.
V s˙Ëasnosti je situ·cia na Slovensk˙ tak·, ûe uËiteæom z·-
kladn˝ch a stredn˝ch ökÙl ch˝baj˙ ucelenÈ materi·ly, ktorÈ by
sa zaoberali problematikou chÈmie kaûdodennÈho ûivota. Ma-
teri·ly k tejto problematike zÌskavaj˙ iba parci·lne, preto treba
prist˙più k vypracovaniu ucelen˝ch materi·lov, ktorÈ by obsa-
hovali rozöiruj˙ce a prehlbuj˙ce uËivo vo forme textu, ot·zok
a ˙loh a n·vrhu chemick˝ch experimentov z chÈmie kaûdo-
dennÈho ûivota a ktorÈ by uËitelia chÈmie mohli vyuûÌvaù pri
riadenÌ pozn·vacÌch ËinnostÌ ûiakov, pri opakovanÌ a prehÂbenÌ
uËiva a pri hodnotenÌ ˙rovne myslenia ûiakov18.

Je naozaj potrebnÈ, aby ûiaci prekonali predstavu, ûe chÈ-
mia je zodpovedn· za zneËisùovanie ûivotnÈho prostredia, za
alergie a civilizaËnÈ choroby. Musia si uvedomiù, ûe chemickÈ
reakcie a ich produkty n·s sprev·dzaj˙ denne naöÌm ûivotom,
ûe chÈmia je vlastne d˝chanie, tr·venie, ale aj um˝vanie r˙k
a varenie. Preto je nutnÈ obozn·miù ûiakov s kladmi a prÌpad-
n˝mi negatÌvami chemick˝ch dejov, s ich princÌpom, ale aj
s mierou nebezpeËnosti produktov. V tomto svetle je moûnÈ
predkladaù chemickÈ poznatky ako zaujÌmavÈ problÈmy a fak-
ty, ktorÈ s˙ neoddeliteæne sp‰tÈ so ûivotom kaûdÈho Ëloveka
a mnohokr·t s˙ pre neho nevyhnutne potrebnÈ. VyuËovanie
chÈmie m· pripomÌnaù, ûe chÈmia je vöade okolo n·s, je
zaujÌmav·, mÙûeme ju spoznaù a vysvetlÌ n·m tak veæa z diania
n·öho ûivota.
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M. Ganajov· and I. DunËkov· (Department of Methodo-
logy of Chemistry Teaching, Faculty of Science, P. J. äaf·rik
University, Koöice, Slovak Republic): Chemistry of Every-
day Life

In many countries, main stress in teaching chemistry is put
at present on the relation between chemistry and everyday life.
From that point of view, the chemistry syllabus has to be
closely related to everyday life and environment. Slovak che-
mistry teachers at elementary and secondary schools have
access only to few comprehensive materials on these topics in
comparison with some foreign countries. We assume that
educational texts, experiments and electronic media dealing
with chemistry of everyday life can contribute to higher effec-
tiveness of chemistry education, better motivation of chemi-
stry learning, a change in the relation teacher ñ student, and
change in methods and forms of chemistry education.
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