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1. Uvod

Ti, ktef{ prozili podstatnou ¢dst druhé poloviny 20. stolet{
v kontaktu s chemii, jsou svédky velikého rozmachu této
discipliny ve vSech jejich oblastech. O rdstu chemie svéddi,
mimo jiné, odhady poc¢tu zndmych species v pribéhu posled-
nich sta let: pocatkem 20. stoleti to byl milion, v osmdesdtych
letech okolo deseti miliont a odhad pro leto$ni rok ¢inf dvacet
miliont. Neni sporu o tom, Ze néco podobného lze fici o mnoha
oblastech lidské ¢innosti v mnoha védach, at uz ve formé ¢isté
¢i aplikované; o primyslu ostatné plati totéZ. Ve sledovaném
ddobi vznikly v oblasti chemie stovky novych ¢asopist. Roz-
sah mnoha Casopist roste: ¢asopisy mensi rozsahem dosahuji
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tisicti stranek ro¢né, Casopisy vetsi desetitisicti. Zdd se, Ze se
uplatiiuji ne vzdy ptiznivé komercni hlediska. A¢ dnes$ni situa-
ce nuti badatele k intenzivnimu publikovdni, riist poctu aso-
pist v nejedné oblasti byl tak velky, Ze nékteré redakce trpi
nedostatkem prispévkl, prirozené predevsim téch dobrych.
Jiny okruh potiZi je spojen s riistem cen ¢asopist. Ceny rostou
rychleji nez ¢dstky, jez maji knihovny k dispozici; odfikdni
predplatného ptisobi dalsi rst ceny Casopisi. Je mozné, ze
v ptistich 10-15 letech pomohou elektronickd média ptivést
dnesni ponékud chaotickou situaci do stavu vhodného pro par
pristich desetileti.

Rozvoj aktivit v chemii je stejné dobfe patrny v oblasti
knizni literatury. Ve vice chemickych disciplindch, které exis-
tovaly uz pied pil stoletim, nebyla k dispozici zadnd mono-
grafie; dnes v mnoha z nich jsou k dispozici desitky dél, nékdy
celd knihovnicka ¢i knihovna.

Vybavenf laboratoie z roku 1950 a 2000 se lii snad jesté
pronikavéji: zkuSeny chemik—experimentdtor r. 1950 by stdl
v dne$ni laboratofi v mnoha souvislostech bezradné. Porovnd-
vat vypoctové moznosti nemd ani smysl. Ti, kdoZ méli moz-
nost situaci pozorovat zblizka, méli ve smyslu intelektudlnim
opravdu vzruSujici Zivot. Z toho vSeho ovSem vyplyvaji pro
vseobecné i odborné skolstvi rozsahlé ikoly, nékdy ne lehce
zvlddnutelné. Navic (nenf to specifické jen pro chemii) celo-
Zivotni ,,doskolovani* se stalo naléhavéjsi potfebou, nez tomu
bylo diive.

Snad neni tfeba soucasné zpiisoby organizace v oblasti
veédy prilis kritizovat (ac leccos si to zaslouzi) a napadat napt.
nékteré rysy grantovych systémil (a¢ nékteré jsou nedobré),
které se uchytily v celém svété. To si myslim proto, ze véda
v tomto systému a usporddani udélala ohromny krok vpted.
A prece by bylo nespravné nepfipustit, Ze se leccos zménilo
k hor$imu. Jde o véci a jevy, jejichZ popis nenf snadny. Tykd
se to predevsim do hloubky jdouci diskuse se zasvécenymi
partnery domdcimi i ze svéta. Jde o kazdodenni pfemitavy
vztah ke zkoumanému tématu s moZnosti badatelského zkou-
Seni, ,,pokouseni a ,hrani*. Badatelskd atmosféra pracovist
pred par desetiletimi se dosti liSila od atmosféry dnesni. K to-
mu jen jedind konkrétni pozndmka: zatimco pred lety dilo
dobré laboratote ovliviiovaly trvale navstévy jejiho vedouciho
— Casto kazdodenni — u pracovnich stoll, dnes tomu tak
nebyvd. V dneSnim, ponékud napjatém klimatu (jez nékdy
pripomina atletické zdvody) nebyva Cas na premitdni, na dis-
kuse, opravdové diskuse (kde se nejen mluvi, ale i poslouchd),
na navitévy $éfa v laboratofi atd. Séf potiebuje mnoho ¢asu
na piipravu novych vyzkumnych projektd a psani zprav o pro-
jektech probihajicich a koncenych. V dals$im Case se zicastni
konferenci mezi Uppsalou, Palermem, Salt Lake City a Hong-
-Kongem. Nedopoustéjme se vSak staromilské chyby: Neni
vSechno byvalé hezké a pravé védecké a naopak v soucasnosti
neni v§e nesmysIné hektické. A dokonce dosud existuji séfové,
ktefi se na Cleny laboratofe obraceji s upfimnym badatelskym
zdjmem a stihnou ddt kvalitnf radu, a to i v pfipadé, kdyz

*  Vybrané ¢dsti této prace budou predneseny na konferenci ,,Chemistry and Life®, uspofddané u piilezitosti 10. vyro¢i obnoveni Fakulty

chemické Vysokého ucenf technického v Brné.



Chem. Listy 96, 725 — 737 (2002)

zrovna nezddaji o pét novych f6lif pro pfedndsku v Kapském
Meésté.

Dals{ rys, ktery je pro badatelstvi v soucasné chemii pii-
znacny, je mohutny rast slozitosti souc¢asnych aktudlnich té-
mat. Intelektudlni ndro¢nost je znacnd a trvale roste; totéz se
tykd pozadavkil na vzdélani, pficemz jejich rist je nejvyraz-
néj$i v oblasti matematiky a fyziky. Samoziejmé lze fici
,.syntetizuji supramolekulové systémy‘ nebo ,,sekvenovini, to
je to, co mé zajima“, a tudiz dejte pokoj s matematikou a fyzi-
kou. Néco ovSem na tom je: v mnoha oborech spjatych s che-
mifi lze pracovat se zanedbatelnymi znalostmi z exaktniho pélu
véd, avS§ak domnivdm se, Ze takto uvazujici badatel se dostdva
¢im ddl tim vice do pozice badatele ne prvotiidniho, badatele,
ktery chystd podklady pro jiného, ktery md lepsi vzdéldni.

O tom, jak roste ndrocnost, pokud jde o témata studovand
v chemii, se Ize presvédcit tak, Ze otevieme posledni cislo
renomovaného chemického ¢asopisu a ¢teme poctivé ndzvy
¢lankd. Hra spocivd v tom, Ze u kazdého ndzvu, v duchu
kvalitné vysvétlime virtudlnimu kolegovi, ktery ndzvu ¢lanku
nerozumi, o¢ jde. Myslim, Ze i doc¢ista dobry chemik bude rad,
zvladne-li to, feknéme, u poloviny ¢lankt. Dovedu si ovsem
predstavit, Ze nékdo fekne ,,mne zajimaji kavitandy vykazujici
schopnost §tépit peptidickou vazbu u cyklickych peptida*,
a tim je ddn muj obor zdjmu v literatufe. Nebo fekne, v sou-
vislosti tfeba s nanoklastry ,,mne zajimaji fyzikaln{ vlastnosti
klastrti 30 az 50 molekul benzenu pfi teplotdch blizkych 0 K,
a tim je ddn mij zdjem, a to, Ze vice nez 80 % ndzvi praci
nerozumim, mé prili§ nemrzi*“. Mnozi ovSem citime, Ze tento
pristup mtze udé€lat velkou Skodu kvalité badatelstvi obou
zminénych. Nenf v8ak snadné fici, co délat. Velmistfi sleduji
literaturu ¢asto madlo, vychdzejice z toho, Ze to rozhodujici
védi od svych kolegti z oboru diky své ticasti na 6 az 8 vyznam-
nych sympoziich ro¢né. Mnozi ze zdatnych mladych sleduji
rliznymi cestami svlij uzounky obor zdjmu a o tom ostatnim
soudi, Ze nevadi, kdyZz tam plati ,,hic sunt leones*.

Sblizovani a pronikan{ obord miva za ndsledek, ze hledi-
te-1i na obsahy Casopist (a vzorce v nich dnes bézné uvadéné)
spjatych v nadpisu s anorganickou ¢i organickou chemii,
vidite v zdsadé totéz. Vim, Ze pordd existuji situace, kdy toto
klasické déleni poslouZi, ale Casto ztraci smysl. V této souvis-
losti stoji za zminku, Ze pred par lety zalozené evropské
Casopisy si vedou velmi dobfe a velmi rychle ziskaly renomé.
Tak se podafilo vytvofit jakousi symetrii mezi USA a Evro-
pou. Je mozné pozorovat rist zdjmu respektovanych zamoi-
skych autorti o publikovdni v téchto Casopisech; jejich tloha
ziejmé poroste i naddle.

Tak jako se od pocatku 20. stoleti rozvijend infracervend
spektroskopie stala pfirozenou soucdsti chemickych studii
(totéz plati ve 2. poloviné 20. stoleti o NMR a ESR), tak
i kvantovd chemie rozvijend po desetileti odborniky se na
sklonku 20. stoleti stala standardni slozkou velmi mnoha
chemickych studii. Rozvoj vyuky teorie chemické vazby,
dostupnost kvalitnich poc¢itacovych programti a ldce pocitaci
zpusobily, Ze dcast kvantovych chemik pfi teoretickém zkou-
madni béznych chemickych situaci neni nutnd. Tento tspéch
teorie je ovSem uspéchem chemie; o konkrétnich vyhodach
a uZitku dnes uZ netieba hovorit.

Pred neddvnem jsem ponékud pobouftil svého vzacného
kolegu, kdyzZ jsem napsal, Ze svého velkého triumfu dosdhla
chemie v 19. stoleti. Myslel jsem to takto: chemici 19. stolet{
dokdzali v dobg, kdy v redlnou existenci atomt a molekul véfil
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jen mdlokdo, pomoci odbourdvacich reakei s udivujici trpéli-
vosti urcit spravné strukturni vzorce slozitych organickych
a anorganickych systémi — sprdvné z hlediska poznatki 20.
stoleti. Nejen to, oni rozvinuli uméni syntézy tak, Ze tyto
slozité species dokdzali pfipravit. Udivujici byly také uspéchy
analytické chemie. TotéZ plati o uvedeni chemického primy-
slu do zZivota lidské spolecnosti. Styk chemie s fyzikou a bio-
logii byl chaby: chemie dosdhla triumfu lidského ducha, jakoz
i udivujici zruénosti, sama o sobé. V tomto smyslu bylo,
soudim, moje minén{ zcela korektni. Dne$n{ situace chemie je
pronikavé jind. Bariéry mezi pfirodnimi védami se trvale
vytrdceji, struktury i velice slozitych molekul se dafi urcit
s ohromnou tc¢innosti a netusenou rychlosti metodami expe-
rimentdlni fyziky (rentgenostrukturni analyza, NMR, ESR,
hmotnostni spektrometrie, fyzikdlni separa¢ni metody). Mo-
lekuly predstavuji spole¢ny jmenovatel ohromné oblasti, jez
zahrnuje ¢ast fyziky, celou chemii, vyznamnou ¢ast biodiscip-
lin, velmi perspektivni partie 1ékafstvi: vznikly molekulové
védy. O fyzikdlnich vlastnostech 1ze — diky kvantové mecha-
nice — ziskat informace vypocetni cestou. Pomoci prostiedki
matematiky, fyziky a chemie vyrazily biodiscipliny na taZent,
jez sméfuje k odkryti mechanismi fungovani zivé hmoty.
U toho vSeho je chemie pfitomna a hraje vynikajici roli. Ne-
mize byt vytlacena ani nahrazena jinou disciplinou, protoze
jsou to, alespont zatim, pouze chemici, ktefi ovldadaji uméni{
syntézy. A pravé nyni je jeji rozmach v oblasti obfich systémt
udivujici.

Zivérem této cdsti se slusi fici slovo o komunikovdni
v chemii. Jde o slovni a pisemné sdélovani dosazenych vysled-
kii. To, co bylo pied lety feceno’ o svizelich v této oblasti, plati
i naddle. PotiZe spiSe rostou: publikuje se vic a vic a mnoz{
¢tou méné a méné. Ani v oblasti odbornych setkdni, od mini-
sympozii az po obii kongresy, se neuddlo nic, co by usnadnilo
zivot badateli. Pocet setkdni uz léta roste a vynikajicich
fecnikl nepfibyvd. AZ na uroverl pohromy se nékdy dafi
dotdhnout vyuziti novych audiovizudlnich technik: ve hie je
plno svétel, barev, tvard, pldten, obrazcd a promén; jen véda
nékdy jakoby ustupovala do pozadi. Dosud (snad) nebylo
vyuZito pouze toho, co se neblaze uplatiiuje v rozhlasovém
vysildni, totiZ podmalovani mluveného slova hudbou. Aby mi
bylo dobfe rozuméno: moje kritika sméfuje primarné k ne
dosti dobie pfipravenym prednasejicim, a nikoli k modernim
zpusoblim prezentace.

2. Piiprava novych molekul a materiala

Kazdym rokem piibyvd sloucenin, o jejichZ strukturdch
mnozi{ soudi, Ze jsou udivujici. Pfisné vzato, ten ddiv je casto
namisté jen z hlediska struktur, jez nabizely ucebnice zhruba
do padesatych let; nékdy je téZ vyvolan prezivajicimi konzer-
vativnimi strukturnimi teoriemi. Pfekondni bariér, jez ohra-
zovaly oblast strukturnich typi klasické chemie, bylo umoz-
néno velkym rozsitenim reak¢énich podminek: rozsifeni oboru
teplot (snadnd dostupnost teplot blizkych 0 K) a tlakt, za-
vedeni rozpoustédel jedine¢nych vlastnosti (napf. dipolarn{
aprotickd rozpoustédla), Casté vyuzivani reaktivity molekul
v elektronicky vzbuzenych stavech a reaktivity radikdlovych
iontl. Budiz feceno, Ze porozuméni reakénimu mechanismu
md pro syntézu velky vyznam. Tomu vyzna¢né napomohl
rozmach rychlych a ultrarychlych spektroskopii. V posledn{
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dobé zacinajf hrdt ilohu i moZnosti manipulace s jednotlivymi
molekulami.

Pro ilustraci a pro poté§eni zminim jen nékolik piipadi.
Modfe je zabarvena sill Cly IrF; | jejiz kation? ma cyklickou
strukturu (/). Podatilo se pfipravit3 soli protonizované kyseliny
uhlicité (1) a jejiho esteru (/II); jako anion poslouzil hexafluo-
roantimoni¢nan. Pomoci neutralizacni hmotnostni spektro-
metrie se zdaiilo piipravit* tieti alotrop kysliku, a to 0,
Slucovaci energie této molekuly je dokladem toho, Ze nejde
o uz zndmy van der Waalsiiv dimer molekul kysliku, (O,),.
Tyto nové castice mohou hrét dlohu ve fyzice atmosféry.
Kupodivu struktura novych species O, zlstdvd nezndma — jakd
prilezitost pro kvantové chemiky!

Cl—Cl1 OH OR
+/ +/
o+ HO-C HO-C
Cl—C1 OH OR
1 11 yiig

2.1. Ultrarychlé procesy

Od padesatych let 20. stoleti prosla chemicka fyzika rych-
lych procesti od milisekundové oblasti do svéta déji sledova-
telnych femtosekundovou spektroskopii (1 fs = 107" s) a fem-
tochemie se stala bézné pouzivanym pojmem. Tento vyvoj
vyvrcholil udélenim Nobelovy ceny za chemii A. H. Zewai-
lovi v r. 1999. Femtochemie dovoluje zobrazit vskutku ele-
mentdrni déje chemickych reakci, vznik a zdnik kovalentni
vazby. Tyto déje se odehrdvaji v ¢asové oblasti mezi femto-
sekundami a pikosekundami: pro oziejméni doporucuje Cher-
gui® uvédomit si, Ze vibrani perioda u typické lehké a t&zké
dvouatomové molekuly (H, a I,) ¢ini 7,6 a 160 fs. Slusi se
zduraznit, zZe i v piipad¢ pikosekundové spektroskopie se
studuje kinetika pfemén, a ne skute¢nd dynamika®. Teprve
femtosekundovad technika dovoluje sledovat molekulovy po-
hyb v redlném ¢ase. Casové rozlient je totiz mnohem kratsf
nez vibracni a rotacni pohyby. Cilem je zndt prostorové a ¢a-
sové soufadnice vSech atomti v molekuldch pfii prechodu
reaktantl na produkty: miZeme se t&Sit, Ze uvidime, jak se
skutecné napf. sbaluje molekula bilkoviny.

To prevratné spocivd v tom, Ze nyni 1ze studovat mecha-
nismy elementdrnich chemickych déji, a mnozi doufaji, ze
toto usili vyusti v naSi schopnost 1épe nez dosud ovlddat
priibéh chemickych a biologickych reakei®; k tomu mize
slouzit obratnd volba laserovych pulst spravné povahy.

Dvéma otdzkdm nelze odolat: za prvé se lze ptit, jak ovliv-
fiuji relace neuréitosti’ rozlisovaci schopnost femtosekundové
spektroskopie, a za druhé, jsme na cesté k attochemii? (1 as =
1078 5). V literatufe byly vysloveny domnénky o omezené
zpusobilosti femtosekundové spektroskopie s ohledem na zna-
mé vztahy, At AE > h/2w a Ax Ap = h/2w. Zewail analyzoval
tyto vztahy a doSel k zdvéru, ze fyzikdlni smysl vysledkd
méfeni neni ohroZen’. Pfesto mam pocit, ze diskuse dosud
k dplnému zdvéru nedospéla. Pokud jde o attosekundovou
spektroskopii, zda se, Ze nadéje na realizaci jsou redlné; exis-
tuje imysl studovat pohyb elektronu a prispét k samé podstaté
kovalence.

Této tematice vénuje znacnou teoretickou pozornost M.
Quack® se spolupracovniky. Jde jim o studium toho, co ozna-
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Cuji jako primdrni procesy a studuji je u intramolekulovych
dé&ji pomoci IC spektroskopie s vysokym frekvenénim roz-
liSenim a interpretuji je pomoci ¢asové zdvislé Schrodingero-
vy rovnice: zkoumali napf. dynamiku tunelovdni v dimeru
fluorovodiku ¢i stereomutaci chirdlnich latek tunelovanim;
jejich zdjmy jsou uz delsi dobu spjaty s teorémem CPT (viz
téz staf 7.). Zavérem tohoto oddilu se svéfim s udivem, Ze se
v oblasti femtochemie (vedle Quackovy laboratoie) nevyuziva
daleko vétsi mérou feseni Casové zdvislé Schrodingerovy rov-
nice.

2.2. Rozsdhlé systémy

Do této kategorie patii pfirozené a umélé polymery a po-
lykondenzdty, iontové a kovalentni krystaly, amorfn{ latky
rtiznych typt a koloidni ¢dstice. V poslednich letech chemie,
fyzika a biologie obfich systémi nabyla velkého rozmachu:
hovofi se o van der Waalsovée chemii, o chemii klastrd, supra-
molekulové chemii a o nanochemii. Je mozné, Ze posledn{
z uvedenych pojmt by bylo ¢asto mozné nahradit oznacenim
koloidni chemie.

Soucasny veliky rozmach chemie a fyziky obfich systému
je spiSe na zacdtku neZ na konci. Svét téchto ¢4stic je na jedné
strané ohranic¢en svétem molekul (rozméry casto mezi 0,2—
2 nm) a na strané druhé pevnou fazi (od né€kolika pm do
libovolného rozméru). Z obrazku 1 je ziejmé, Ze pokud jde
o disperzi hmoty, predstavuji molekuly a pevnd faze krajni
pripady; ostatni zminéné ttvary tvoii pfechod mezi témito
pripady. Jednim z diivoda velkého zdjmu o tuto oblast precho-
du od molekul k pevné fizi jsou specifické vlastnosti ¢dstic
této oblasti, vlastnosti odliSné od vlastnosti molekul a od
vlastnosti pevné fdze. To se ovSem védélo uz dlouho o koloid-
nich ¢asticich, avsak teprve v poslednich letech si chemici
a fyzici uvédomili, jak veliky vyznam mohou mit tyto Cdstice
(nanocdstice) napf. v rdznych oblastech elektronického pri-
myslu ¢i v katalyze; odtud intenzivni pozornost vénovand této
oblasti.

>
3
()
3
=
pm nm um mm m
T T T T T
2
molekuly £ pevni fize
1 1 1 1 1
10" 10”7 10° 107 100 m
makromolekuly
umélé
a pfirodni
vdW

Obr. 1. Rozméry molekul a pevné fize a rozméry ¢astic v oblasti
mezi témito pripady: nanocastice, koloidni ¢astice (1 az 500 nm),
makromolekuly umélé a prirodni a van der Waalsovy (vdW)
Castice
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Pokud jde o chemii soucasnosti a blizké budoucnosti, 1ze
se domnivat, Ze ob€ zminéné klasické oblasti obfich molekul
(Castic) proziji renesanci. Dynamika koloidnich soustav spolu
s hydrodynamikou bude hrdt vyznamnou ulohu pfi popisu
modell reprezentujicich ¢asti zZivé hmoty. O vyvojovych ten-
dencich makromolekulové chemie a o jejim prtiniku s mate-
ridlovou védou® je podrobn&jii fe¢ ve stati 6.

Obii systémy jsou pifistupné dvéma cestami. Bud jde
o klasickou syntézu, nebo se vyuziva ochotného vzniku van
der Waalsovych vazeb mezi vhodnymi monomery; Casto jde
o vodikové vazby. Prva cesta je velice pracnd, druhd uz vedla
v mnoha piipadech k piipravé obfich systémd pozoruhodné
struktury. Vedle jiz zminéné vhodné volby vychozi molekuly
(jez je ,,surovinou** pro piipravu obiiho systému), je zpravidla
jesté tieba sprdvné volby primdrni iniciace. Proces, ktery po
této iniciaci ndsleduje, tedy vlastni tvorba obfiho systému,
probihd spontdnné; mluvi se o ,.efektu domino* ¢i ,.efektu
zipu“. Domnivam se, Ze se v piirod¢ uplatiiuji obdobné me-
chanismy pfi vytvdieni rozsahlych supramolekulovych dtva-
1.

Pokusné 1ze do svéta nanocdstic dospét nejen zminénou
syntézou a spontdnni samoorganizaci (jde o tzv. ,,bottom-u(P“
proces), ale téZ miniaturizaci (,,top-down*, fotolitografie)l .

Ze zéaplavy ¢lanki o této tematice ocituji nékolik, z nichz
lze vycitit Sifi oblasti. Jde napf. o samoorganizaci miizek
s motivem zahrnujicim Gtyfi atomy (ionty) kovu'l, o samoor-
ganizaci cyklopeptidu do nanoroury'?, o tvorbu oligosupramo-
lekul az supramolekulovych polymert pomoci vodikovych
vazeb'*!*a o pripad supramolekulové chemie na bdzi cyklo-
dextrinu'®. V posledni citované praci'® autor doporucuje po-
uzivat oznaceni supramolekulova chemie pro pfipady, kdy se
mezi interagujicimi jednotkami netvoii kovalentni vazby. To
se mi nezdd $fastné, nevidim totiZ diivody, pro¢ oligomery,
v nichz jsou subsystémy vdzdny vazbou libovolného typu,
nezatazovat do supramolekulové chemie. Pro pfipady, u nichz
se kovalentni vazba netvori, se mi zdd oznaCeni van der
Waalsova (vdW) chemie pithodnéjsi. V piehledném clanku
o nanoelektromechanickych systémech'® se uvadi, ze litogra-
fickym postupem Ize vytvafet objekty o rozmérech do 20 nm.
Ukonceme tento odstavec zminkou o nevSedni prdci ze svéta
klastrti aniontti anthracenu s kationty drasliku solvatovanymi
molekulami tetrahydrofuranu'’. Teoretickd piedpovéd triple-
tového zdkladniho stavu tohoto klastru byla pozdéji potvrzena
pokusné teplotné zdvislou pulzni elektronovou spinovou rezo-
nanci.

Mivdm pocit, Ze uZitecnost celé této oblasti v myslich
chemikl ponékud predbiha realitu. Pfesto se domnivam, Ze
velkd ocekdavani o mnohostranné uzite¢nosti chemie a fyziky
nanocdstic budou naplnéna. Pro povzbuzeni uvadim piipad
velice aktivniho a selektivniho hydrogena¢niho katalyzdto-
ru sestdvajictho z nanocdstic RusPt ¢i Ru, Pt, umisténych
na vnitinich sténdch mezoporézniho kiemene'®, Nanoklastrt
(a predevsim katalyzy) se tykaji i prehledné clanky vénované
jejich pfipravé, charakterizaci a aplikacilg’zo.

Vratme se jesté ke koloidnim soustavdm a pfipomeiime,
Ze je-li mezicdsticovd vzddlenost mald vic¢i rozmértim Céstice,
vystupuje ve vyrazu pro disperznf{ interakci imérnost 2 ane
r° znamd z Londonova vyrazu. Pro porozuméni fizovému
chovini koloidnich suspenzi je tfeba studovat silové piisoben{
mezi ¢asticemi, k cemuz, podobné jako u velkych molekulo-
vych systému, slouzi efektivni parové potencidly. Fazové
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chovdni koloidnich soustav bylo také modelovdno na pocitaci
za vyuziti teorie DFT (density functional theory)ﬂ.

2.3. Molekulové stroje

Poprvé jsem o vodivych molekulovych dritech z plastic-
kych hmot, jako soucdstech elektrickych zafizeni, slySel od
O. Wichterleho v padesatych letech. On byl také ten, kdo nds po-
vzbudil ke kvantovéchemickému studiu®? nekone¢nych kon-
jugovanych systému; z praktického hlediska ndm §lo prede-
v§im o polovodice s regulovatelnymi vlastnostmi. Prace nevy-
volala Zadny ohlas a zdej$i kolegové poukazovali na to, Ze neni
Sance takové molekulové drdty napojit na elektrické zatizeni.

Nejen touha po diisledné miniaturizaci po¢itacd, ale i pro-
sté prani vyvinout molekulové stroje, vedla v poslednim dese-
tileti k velikému rozmachu v této oblasti. Je s tim spjata
rozsahld literatura Casto postizend neduhem soucasnosti, totiz
ne dosti solidnim citovdnim.

O molekulovych strojich pracuje Michlova skupina od
osmdesdtych let. Stejné jako v dalSich skupindch i oni vénuji
pozornost pokustim o konstrukci prvkd zndmych z elektroni-
ky23. Rotor o molekulovych dimenzich, pohdnény proudem
atomt vzacného plynu ze supersonické trysky, dosud ¢ekd na
realizaci. Simulace zaloZené na molekulové dynamice vSak
nasveédcuji moznosti realizace. Lopatky modelového kola re-
prezentuji oktaedrické komplexy rhenia se dvéma ligandy
o-fenantrolinového typu — jeden je kladné a druhy zdporné
nabity**. Studie pokracovala zkouménim chovéni dipoldrniho
rotoru v rotujicim elektrickém poli25. O neddvnych pokusnych
aktivitich v této oblasti se l1ze docist ve studii Stoddarta
aspol.?® a v dalsich recentnich pracich®”?® Lze soudit, Ze
v budoucnosti se dobie uplatni molekulové motory zaloZené
na principech zndmych z biologie.

Do této casti 1ze jako konstrukéni prvky zaradit i prace
o uhlikatych nanorourdch (¢i spiSe nanohadickdch). Jde o sys-
témy poutajici pozornost uz delii dobu®. Za pozoruhodné dilo
materidlové védy lze poklddat soustfednou uhlikovou trubic-
ku vné obalenou dalsi trubickou ze sulfidu wolframicitého.
Autofi pravem mluvi o nanodrétu s izolaci’. Jind pozoruhodna
préce v této oblasti se tykd uhlikovych nanotrubicek s navése-
nymi funkénimi skupinami’’.

Pokud jde o polovodivé ,,drity*, jest vénovat pozornost
préci o pol;/merm’ch materidlech ¢tvrté generace (Nobelovskd
predndska 2). Svazek 99 zndmé série ,,Structure and Bonding*
se tykd molekulovych strojii a motor&**. Testovani soucastek
pro molekulovou elektroniku je zasvécen pfehled34.

Zdd se, ze jeden z citlivych boda této oblasti se v nékolika
laboratofich bliz{ vyfeseni: mam na mysli pfipojeni ,,dratu*
k ostatnim konstrukénim prvkim ¢&i k makroskopickym sou-
¢astkam (viz staf 5.).

Zavérem se slusi fici, Ze celd tato oblast je prolnutd sny
a pranimi. Samoziejmée to nejen neni nic Spatného, dokonce
sny zpravidla pfedchdzeji vyznamné objevy. Urcitd hypertro-
fie snénf a prani je, domnivdm se, vyprovokovadna mimo jiné
grantovou soutézi. Netajim se tim, Ze véfim, Ze snl bude
ubyvat a realizovanych piani ptibyvat. Extrapolace v této
oblasti je jesté riskantné&jsi nez v oblastech jinych, ale nemo-
hu nezminit, Ze velikost konstrukénich prvka poéitacd je uz
po desetileti zhruba linedrn{ funkci ¢asu: supersuperpocitace
s molekulovymi konstrukénimi prvky by mohly spatfit svétlo
svéta za 20 let.
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2.4. Katalyza

Toto je oblast chemie, o niZ soudim, Ze pfes vSechen
rozmach a pozornost ji vénovanou, si mnozi potrdd neuvédo-
muji jeji vyznam v celém rozsahu. Katalyza ptiStich let patrné
vyznamné zméni situaci v primyslu ve dvou smérech. Ptjde
0 nové, Setrnéjsi vyrobni postupy, coz bude nadmiru dilezité
s ohledem na oc¢ekdvany rozmach primyslu v mnoha dosud
méné rozvinutych cdstech svéta. Nejen to. Udrzeni pfijatel-
nych podminek na Zemi vyZaduje usilovat o mocny rozmach
vyuzivani katalyzy pro velmi ddkladné ¢isténi plynd, vod
a vSech odpadii opoustéjicich primyslové podniky. A teti
oblast, kde prdavem lze ¢ekat od katalyzy mnoho, je oblast
syntézy a pfemén za fyziologickych podminek. To prispéje
nepochybné porozuméni procestim v Zivé hmoté. Navic lze
ocekdvat pozitivni disledky primyslové, a to nejen v oblasti
biotechnologii.

Myslim, Ze doba je vice nez zrald na to, aby se alespori
v nékterych laboratofich upustilo od prfekonaného rozdéleni
katalyzy na homogenni, heterogenni a enzymatickou. Siln&jsi
kontakty mezi témito oblastmi, spolu s obecnym uvazovanim
o tom, jak ucinit orbitdlné, spinové, ¢i entropicky zakdzané
procesy dovolenymi®, prispéji rozvoji katalyzy.

Maidm pocit, Ze na rozdil od jinych oblasti chemie, jakoby
v oblasti katalyzy vSe divergovalo. Dilem to snad souvis{
s enormnim poctem publikaci v oboru; dokonce i praci spja-
tych s kvantovou chemii vychdzi ro¢né témét nepiehledné
mnozstvi. Takto zaméfené price v jinych cdstech chemie
prispivaji k fddu a urc¢ité konvergenci piislusné oblasti. Zda se
mi, Ze v katalyze tomu tak zatim neni. Zaplava poznatk roste,
zobecnéni je velmi mélo. Po par pozndamkdch o primyslovych
aspektech katalyzy upozornim na pozoruhodné rysy enzyma-
tické katalyzy.

Na pocdtku 21. stoleti se s ohledem na pomérné rychlé
vycerpavani zdsob ropy obraci pozornost k zemnimu plynu,
jehoz zdsoby jsou vétsi. Jeho hlavni slozka, methan, je a hojné
bude katalyticky pfeménovéan na chemikalie klicové dilezi-
tosti, jakoZ i na pohonné hmoty. Jde o procesy, jako je pfimd
pfeména methanu na methanol a formaldehyd, oxidativni
spojeni na ethylen, pfimd pfeména na aromdty a vodik za
nepiitomnosti kysliku a reformovani parou ¢i CO, (spojené
s vitanym snizovanim koncentrace sklenikového plynu) s na-
vazujici Fischerovou-Tropschovou syntézou.

Hodné pozornosti poutd piima pfemeéna relativné levnych
alkant C2 aZ C4 na cenné produkty (jsou uvedeny v zdvorce):
ethan (ethylen, kyselina octovd), propan (propylen, kyselina
akrylovd), isobutan (kyselina metakrylovd). Tyto procesy jsou
navic v souladu se snahou vyloucit krakovani jako cestu
k ziskdvani olefint proto, Ze moderni, vykonné krakovaci
zafizeni je velice ndkladné.

Za jedinecny piispévek pro porozuméni elementdrnim
reak¢nim krok@im primyslové vyznamnych procesi 1ze pokla-
dat studie v laboratofi H. Schwarze, tykajici se ion-molekulo-
vych procest, jichz se ucastni atomy (ionty) prechodnych
kovi®. Procesy probihaji ve zdroji hmotnostniho spektrometru.

V oblasti homogenni katalyzy v organické chemii, pomoci
komplexti kovi, roste touha volit ligandy raciondlné, tedy na
zdkladé znalosti mechanismu. Vedle studia metateze se vénuje
s tispéchem velkd pozornost aktivaci vazeb®” C—H a vazeb™
C-C. Katalyza cykloadice pfechodnymi kovy patii uZ nékolik
let k oblastem uspokojivé prozkoumanym.
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Jesté jednou konstatuji, Ze objem literatury o katalyze je
enormni, a proto zvolené monografie z oblasti heterogenni”
a homogenni™ katalyzy reflektuji osobni zdjem autora.

Enzymovd katalyza byla pivodné spjata s biochemickymi
pfeménami probihajicimi za podminek in vivo a in vitro.
Vyznam této katalyzy je $irSi uz 1éta, avsak v posledni dobé je
prinik do laboratorni a primyslové chemie pozoruhodny.
Domnivdm se, Ze to pfedznamendvad novou éru.

Katalyza enzymy byvd svym zptisobem katalyza kovem de-
ponovanym v molekule bilkoviny. Neni v§ak pochyby o tom,
Ze i bilkovina sama je schopna v rozmanitych souvislostech
vykazovat efekt katalyzdtoru. A navic by bylo zcela falesné
upirat podobné moznosti dal§im biomakromolekuldm, jakoz
i supramolekulovym strukturdm od nich odvozenym. Sub-
strat, tedy molekula, na niZ ma byt vykondn zdsah katalyzato-
ru, je vdzan na uvedené makromolekuly ¢i jejich klastry
nekovalentni vazbou (vazba vdW). Substrat patrné je v kavité
makromolekuly klubkovitého tvaru ¢i na povrchu supramole-
kulové struktury vystaven silnému lokdlnimu elektrickému
poli, které mad vyrazny vliv na fyzikdlni vlastnosti i chemickou
reaktivitu.

Prevratného pokroku bylo dosazeno v praci s krystalicky-
mi bilkovinami a s jejich stabilizaci zavedenim pfi¢nych va-
zeb. Dnes slouz{ krystalické bilkoviny jako primyslové kata-
lyzatory a jako nosice v enantioselektivni chromatografii. Je
dobfe si uvédomit, Ze dosud byla urCena struktura okolo
13 000 bilkovin a pfibuznych molekul. Pfiprava vzorkl pro
RTG analyzu, a¢ namdhava, se stala rutinni zdlezitosti. Tyto
materidly nejsou tak citlivé a kiehké, jak se casto mysliva;
stabilizované materidly mohou slouZit jako bioorganické zeo-
lity*". Dalsiho zvy3eni stability 1ze, alespoii v nékterych piipa-
dech, dosdhnout uloZenim enzymu do hydrogelové matrice*”.
Z tohoto hlediska lze snadno nahlédnout velmi vdzné minéné
snahy dopracovat se k umélym enzymﬁm43 .

Dalsim pozoruhodnym rysem souc¢asného vyvoje je, vedle
zvySovani stability enzym, zvySovani selektivity a katalytic-
ké ucinnosti enzyml pomoci toho, ¢emu se fikd ,,usmérnénd
evoluce® ¢i evoluéni inzenyrstvi*,

S ohledem na zminku o dilezitosti pfimé oxidace methanu
na methanol, podle celkové reakce

CH,+ O, +2H"+2¢” — CH,;0H + H,0 (1)
si zaslouzi pozornost })raice vyuzivajici ke katalyze methano-
vou monooxygenasu®; jde o pfipad rozsahlé mezioborové
studie.

Expanze smérem k velkym systémim je patrna nejen
v pokusné oblasti. Svéd¢i o ni i rostouci pocet teoretickych
studif, tykajicich se enzymové katalyzy. Pro porozuméni me-
chanismu enzymaticky katalyzovanych reakci jsou k dispozici
nejen kvantovéchemické vypocty energie, ale i tidaje o Gibb-
sové energii46.

2.5. Asymetrické syntézy

Od samého objevu optické aktivity molekul bylo zndmo,
Ze optické antipody maji rtizné fyzikdlni vlastnosti, a tudiz
i riznou reaktivitu. Slusi se v8ak poznamenat, Ze doneddvna
patfilo mezi skalni dogmata chemie presvédceni o tom, Ze oba
antipody maji identickou energii: nyni mame jistotu, Ze jejich
energie je diky diskrimina¢nimu efektu slabych interakci sice
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madlo, ale vzdy rozdilnd, viz stat 7. Pfi piipravé opticky aktiv-
nich litek z inaktivnich molekul vznika vzdy racemat. Zava-
dime-li druhé chirdlni centrum do opticky aktivni litky, je
vzdy, Casto vyraznym zptsobem, jedna z chirdlnich forem
preferovdna. PouZzijeme-li pro piipravu chirdlni ldtky z inak-
tivnich molekul opticky aktivniho katalyzdtoru, vzdy jedna
z chirdlnich forem prfevazuje; v piipadé, Ze katalyzdtorem je
enzym, je vytézek jedné formy téméf stoprocentni.

Nestésti spjaté s 1écivem Contergan zvysilo enormné na-
léhavost a poptavku po chirdlné Cistych liatkach predevsim
v oblasti farmaceutické a agrochemické.

Pokud jde o pfipravu Cistych antipodu, je zfejmé, Ze cesta
zalozend na katalyze, asymetricka katalyza, je nejefektivnéj-
748 Jako katalyzatory slouzi komplexy kovu ¢i iontu kovu
s chirdlnimi organickymi slou¢eninami. Tato oblast se inten-
zivné rozviji sice uz nékolik desetileti, jeji aktudlnost vsak
neklesd. V roce 2001 byla tfem pionyrim asymetrické kataly-
zy udélena Nobelova cena za chemii.

Je to nejen mocny rozvoj trhu chirdlné Cistych 1éCiv, ale téz
klicova tloha optické aktivity v molekulové biologii a v roz-
pozndvacich procesech, které ¢ini tuto oblast trvale aktudlni.
V posledni dobé piibyva opticky aktivnich organickych slou-
¢enin, jez neobsahuji kov, av§ak vykazuji dobry katalyticky
efekt pfi asymetrické syntéze. V této souvislosti se uplatiuji
i rizné kavitandy.

2.6. Kombinatoridlni chemie

Chemik vytvafi nejprve v mysli a potom v laboratofi
pripravuje nové strukturni typy, ¢i nové derivaty latek zna-
mych, pro potéseni, pro oveéfeni své fantazie, ¢i nejcastéji
z divodl zvanych praktické. Pdtrd po novych materidlech,
katalyzdtorech, 1écich, barvivech atd. ZkuSeny chemik md
rozsahlé znalosti o souvislostech mezi strukturou a vlastnost-
mi; nékdy navic pomoci intuice ¢i Stésti obohati soubor pfi-
pravovanych litek o takovou, jeZ md pozadované vlastnosti
v ndlezité mife. Pripravené ldtky jsou podrobeny screeningu.
To vSe je ovSem Casove i financné velmi ndrocné.

Zcela novy piistup k této velice ¢asté tiloze ohldsila buda-
pestskd skupina A. Furky na 14. mezindrodnim biochemickém
kongresu v Praze v roce 1988: kombinatoridlni chemie byla
na svété. Jde o proceduru, kterd dovoluje pfipravit veliké
mnoZstvi novych, strukturné piibuznych litek zptisobem da-
lekosdhle automatizovanym a spfazenym s robotem, jenz do-
voluje provadét screening. Vyuzivalo se pfi tom podobného
postupu, jaky Merrifield zavedl pro syntézu peptidd v pevné
fazi; dnes se v8ak hojné vyuzivd i faze kapalné. Pro ty, kdoz
jsou zvykli pracovat vylucné postupy klasické organické syn-
tézy a usiluji o pripravu definovaného chemického individua,
jsou metody kombinatoridlni chemie zprvu podivné, ne-li
podezielé. Reakce se totiz provadéji v pevné fazi v reakcnich
,;mikronddobkdch* na podloZce z polystyrenu. Molekuly, kte-
ré potfebujeme k reakcim, vytvareji ,,knihovny* (srov. minén{
R. Hoffmanna*®). Produktivita pfipravy novych species a je-
jich testovdni je enormni a navic trvale roste pocet oblasti,
v nichz se tyto postupy uplatiuji. Jde napt. o kombinatoridln{
vyzkum materidll, katalyzatord a separacnich médif pro enan-
tioselektivni HPLC. Néktefi soudi, Ze kombinatoridlni chemie
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by v pfiStich desetiletich mohla dospét k mnoha desitkdm
miliond novych species, jez budou podrobeny screeningu
z riiznych hledisek. Vedle dobie ¢itelného referdtu Lowa™
byla této tematice vénovana celd ¢isla prednich ¢asopisti pu-
blikujicich prehledné referzity5 152

Praci v této oblasti pfibyva, mam vSak pocit, Ze pocatecni
euforie mnohych oslabila a pfehnand ocekdvdni se uz objevuji
jen ziidka. Stejné dileZité je, Ze mnozi z pocatecnich skeptikd
nahlédli, Ze jde o postup, ktery v nékterych oblastech bude hrat
vynikajici ilohu. Zd4 se, Ze se v nedaleké budoucnosti docka-
me prvych 1ékt objevenych kombinatoridlni cestou. Je mozné,
7e praveé oblast farmaceutické chemie by mohla profitovat
z neddvného rozsiteni ptivodniho postupu zavedenim dyna-
mické kombinatoridlni chemie®®. Piivodni verze kombinato-
ridlni chemie je zaloZena na knihovndch prefabrikovanych
molekul. Dynamickd verze vyuziva reverzibilniho spojent
soubort zdkladnich slozek, a tak se vytvafi to, ¢emu Lehn fikd
virtudlni kombinatoridlni knihovny.

Domnivam se, ze kombinatoridlni chemii netfeba omezo-
vat na pokusny piistup. Soudim, Ze vypoctova kombinatoridl-
ni chemie pfimo vold po zavedeni. Ostatné€ patrani po kinetic-
ky a termodynamicky stabilnich tetracyklickych konjugova-
nych uhlovodicich (obsahujicich 5-, 6- a 7-Clenné cykly) bylo
vypoétové kombinatoridlni chemii blizké®*. Zbyva dodat, Ze
vSechny tetracykly, které v pfedpovédi obsadily ¢elnd mista,
byly v prib&hu nékolika let syntetizovény.

3. Specidlni vazby

V této Casti se chci zminit predevs§im o vazbé nevsedni
ddlezitosti, o vodikové vazbé; patii sem téz halogenovd vazba
a vazby v elektronové deficitnich molekuldch.

Zanedlouho, v roce 2006, bude namisté pfipomenout sté
vyro¢i objeveni vodikové vazby; neunikla tehdy bystrym po-
zorovatelim, ktefi se zabyvali o-hydroxyazoslouc¢eninami.
Autofi samoziejmé o pozorovaném jevu — o vodikové vazbé
— hovorili zplisobem, ktery odpovidal pocdtku 20. stoleti.

Role, kterou hraji vodikové vazby pii molekulovém roz-
pozndvani®>>¢, jakoZ i pii spontdnné probihajici samoorgani-
zaci’™® nejen u biochemickych soustav, je vyznamnym da-
vodem pro zafazeni pozndmky o vodikové vazbé do tohoto
Clanku. Mezi skutecnostmi, které budi udiv, je vyhledan{
spravnych partnerd ve slozitych reakénich soustavdch, jaké
pfedstavuje nepochybné napi. zivd hmota. Jedine¢nou utlohu
pfitom hraji nekovalentni interakce: tyto jsou zodpovédné za
vznik enormniho po¢tu mezimolekulovych komplexu; tyto
komplexy vSak opét zhruba stejnou rychlosti zanikaji. Ne v§ak
vSechny: ty ,,pravé‘ maji dobrou vyhlidku na zachovéni, at jde
o dvousroubovici nukleovych kyselin, jejich komplexy s bil-
kovinami, komplexy enzym-—substrdt a cetné dalsi. Mechanis-
my vedouci ke vzniku ,,spravnych® produktd nejsou zdaleka
objasnény; jeden z moznych miiZe byt zminén i zde. Formdlné
miZze jit o jakousi paralelu s fungovdanim zdrhovadla (zipu)
toho typu, u néhoZz lze od sebe oddélit obé poloviny. Jejich
spojenti, tedy vytvoreni ,,spravné* struktury, musi byt zahdjeno
fadnym vlozenim koncové ¢dsti jedné poloviny do odpovida-
jici casti na druhé poloviné a potom je malic¢kosti vytvorit

*  Tyto interakce se nazyvaji téZ van der Waalsovy (vdW) ¢i slabé; oznacent ,,slabé* v této chemické souvislosti nesmi byt zaménéno se slabou
interakci, definovanou ve fyzice jako jeden ze Ctyf druhi silového plsobeni.
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z obou polovin jeden spravny celek. Ve svété biomolekul, ¢i
v ptipadé piipravy (syntézy) supramolekuly, jejiz komponen-
ty jsou drzeny pohromadé velkym mnoZzstvim relativné sla-
bych vodikovych vazeb, je proces spojeni slozek zahdjen
spravnym iniciaénim krokem, napf. vhodné orientovanych
sloZzek supramolekuly k iontu kovu: poté se uplatni ,,domino
efekt &i ,.efekt zipu“ a supramolekula je vytvorena™.
Vodikova vazba vznikd mezi pozitivné nabitym vodikem
v poldrni vazbé (-X—H) a oblasti s dostatecné vysokou elek-
tronovou hustotou (IB). ProdlouZeni vazby X—H (r,) na vazbu

~X-H+IB—-X-H"B

r

——

r.

——>

X---H (r,), vodikovou vazbu, je dobie patrné na Cerveném
posunu valen¢ni vibrace. Kdysi rozsifené minéni ptipisovalo
vznik vodikové vazby vylu¢né coulombické interakci. Je to
pohled zavadéjici proto, Ze je vysledkem kompenzace ostat-
nich piispévkd odpovidajicich pfitahovéani a odpuzovéni. Tuto
ucebnicovou informaci ukon¢im poznamkou o tom, Ze ptivod-
ni prce o této tematice Citaji statisice stranek a navic existuji
desitky monografii. Z tohoto hlediska je udivujici, Ze teprve
na sklonku 20. stoleti byl odhalen novy typ vodikové vazby,
v nizZ puvodni vazba X-H vykazuje po vytvoreni atypické
vodikové vazby zkrdceni, a tudiZ modry posun jeji valen¢n{
vibrace v infracerveném spektru. Tento novy typ vodikové
vazby® byl analyzovén pomoci kvalitnich neempirickych vy-
poctl. Autofi tuto vazbu oznacuji jako nepravou vodikovou
vazbu vyvoldvajici modry posun vibrace —X-H ve vazbé
—X-H---B. Presun elektronti z B do proton—donoru —X-H
hraje dlohu u obou typt vodikovych vazeb: u pravé jde o pie-
sun elektronti do antivazebného orbitalu ¢ vazby X-H, za-
timco u nepravé vodikové vazby jde o pfesun do vzddlené;si
¢asti molekuly proton—donoru. Dosud byly zkoumdny vazby
typu C—H:--B, kde B znaci benzen, fluorobenzen, dale kyslik
a fluor obsahujici slouceniny a halogenovy anion. Pfirozené
neni divod ocekdvat, ze by nepravd vodikova vazba mohla
hréat podobné enormni dlohu jako prava vodikovd vazba. Do-
mnivdm se vSak, Ze nejde o kuriozitu, ale o typ vazby, jez bude
prokdzdna, mimo jiné, napf. ve velmi mnoha krystalech.

V literatuie se objevuje pojem ,.halogen bonding*“, tedy
z analogie s pojmem vodikova vazba jde o halogenovou vaz-
bu. V neddvné praci® se tento termin spojuje s tendenci
halogenovych atomt interagovat s volnym elektronovym pa-
rem sousednich atomt. Autofi ptipisuji této vazbé vyznamnou
dlohu v ,krystalovém inZenyrstvi* a ve vytvareni supramole-
kulovych struktur molekul obsahujicich rizné vazany dusik
a halogen. Sam pfistupuji k tomuto pojmu s uréitymi rozpaky,
maje pocit, Ze pozorované interakce lze interpretovat po-
moci ,.klasickych* vazebnych interakci, pomoci pienosu na-
boje a pomoci disperzni interakce. Skute¢ny krok vpted lze
bez ndlezité kvantovéchemické analyzy ucinit stézi.

Vv,

4. Expanze do vysSich rad periodického systému

Odhadem vice nez 90 % zndmych molekul sestdvd z méné
nez 10 % znamych prvki, pfi¢emz nejhojnéji jsou zastoupeny
atomy prvé fady periodického systému. O. Wichterle hovoril

731

Referaty

R
Pb=Pb [Pb=Pb]*
R v
v
R = hexaisopropylterfenyl
R\ R H\
B
Ge=Ge R Sn Sn
S g \
R Ge=Ge H
vl
R R
Vi
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o organické chemii jako o chemii prvé tfady periodického
systému.

Pokud jde o komplexy prechodnych kovi a vzdcnych
zemin, zacala expanze uZz pfed mnoha lety. Naproti tomu
systematické studie molekul riznych typt, v nichz klicovy
prvek probihd celou grupou (pfedevsim u hlavnich skupin),
studie pokusné i teoretické, jsou nové€jsiho data. Na strané
pokusné nejde zpravidla o snadnou préci, a pokud jde o kvan-
tovéchemické vypocty, jsou kvalitni, soustavné vypracova-
né pseudopotencidly zahrnujici klicové relativistické korekce
k dispozici teprve v poslednim desetileti. Kompletni vypocty
ab initio jsou u polyatomovych molekul, obsahujicich mnoha-
elektronové atomy, neinosné naroc¢né.

Ve snaze lépe porozumét pojmu chemické vazby byla
studovdna — pfinejmensim formalni — obdoba acetylent obsa-
hujicich olovo (V). Délka vazby Pb—Pb ¢ini 319 pm, a proto
autofi® vahaji, zda lze mluvit o trojné vazb&. Zatim nejkratii
pokusn& nalezend délka vazby®® Pb—Pb &ini 281 pm a byla
nalezena v Pb analogu dianiontu acetylenu (V).

Spektralni evidence nasvédcuje tomu, Ze v hexasubstituo-
vaném tetragermabutadienu(’4 (VI) jsou ptfitomny dvé konju-
gované vazby Ge=Ge. Pozoruhodn4 struktura (VII) piislusi®
hydridu dvojmocného cinu, Sn,H,.

Pro ovétovini spolehlivosti vypoctt zaloZenych na pseu-
dopotencialech byly vzdy, v inosném rozsahu, také provadény
vypocty se vSemi elektrony; tak tomu bylo v grupdch vzacnych
plynéi, halogenti a chalkogent®. U slougenin halogeni je
vyznamné, zZe b7}7vaj1’ k dispozici, obvykle s vyjimkou astatu,
i pokusnd data®”®®

V této oblasti je tfeba mit na mysli, Ze chemie sloucenin
obsahujicich prvky prvé fady periodického systému (Li az Ne)
se lisivd pronikave od zdvislosti a pravidelnosti pozorovanych
pro slouceniny prvki 2. az 5. fady.

Zdjem o chemii v této oblasti patrné poroste ze ti'{ diivoda.
Za prvé otdzky podobnosti a rozdilnosti chemie prvkd prvé
fady a fad vysSich jsou zdaleka nedozkoumané; tato oblast
slibuje nejedno prekvapeni. Za druhé se zdda dobife moznym
modifikovat vlastnosti a reaktivitu rliznych primyslové zaji-
mavych sloucenin obménou atomi patiicich k jedné grupé.
A konecné za tieti se zdd, Ze vice nez Ctvrtstoleti stard teore-
tickd predpovéd o existenci ostrivki stability v blizkosti
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atomd s pofadovym CGislem Z = 114 a Z = 126 je spravnd®.
V piipadé prvkd se Z rovnym 109 az 112 se podafilo pfipravit
jen nékolik atomd s velmi kratkym poloc¢asem Zivota. U vys-
Sich prvkid vypadd situace pfiznivéji. V r. 1999 ohldsila labo-
ratof v Dubné izotopy atomt se Z = 114, 116 a 118, pficemz
izotopy prvku se Z = 114 mély polocas rozpadu 5 s a 1,5 min.
7da se, ze se lze prece jenom dockat!

5. Pokusy s jednotlivymi molekulami

Badatelé v oblasti molekulovych véd vstoupili energicky
do jedné z meznich oblasti. Pocet studif fyzikdlnich a chemic-
kych vlastnosti u individudlni, jediné molekuly vzrostl natolik,
Ze nakladatelstvi Wiley Interscience zacalo vyddvat ¢asopis
nazvany ,,Single Molecules®. Nakladatelstvi sdéluje, Ze pre-
hledny ¢lanek T. Yanagidy a Y. Ishii uvefejnény v prvém cisle
tohoto Casopisu v r. 2000 byl nejctenéjsim piehlednym ¢ldn-
kem ze vSech, jeZ vySly ve 350 casopisech vyddvanych nakla-
datelstvim. Byl nadepsan ,,Single Molecule Detection in Life
Sciences*.

V prevratné praci’® byla souvislost mezi vloZenou silou
a vyvolanou distorzi{ studovdna prostiedky klasické fyziky
u jediné molekuly nukleové kyseliny (DNA). V poslednich
letech se dafi definovanym zplisobem protahovat ¢i ohybat in-
dividudlni molekuly pomoci optickych pinzet, ohebnych mi-
krojehel ¢i pomoci skanovaciho silového mikroskopu (scann-
ing force microscope — SFM), zvaného téZ atomovy silovy
mikroskop’!. Obecné jde o méfeni sily, kterou je nutno vyna-
lozitk pfevedeni zkoumané izolované molekuly z konformace
vychozi na konec¢nou.

Z mnoha dalSich studii zminim alespon dvé. Skanovaci
tunelovaci mikroskopie (STM) umoznila zobrazovat atomové
procesy na povrchu pevné fdze. Rusivé pritom dosti ¢asto
pusobily interakce mezi hrotem mikroskopu a adsorbdty. Tyto
rozladujici poruchy se dockaly velikého ocenéni — bylo jich
vyuzito k manipulaci jednotlivych molekul ¢i atomt na povr-
chu’® Dusledek je vpravdé velkolepy. Tyto procedury dosahly
takové urovné, Ze jsme schopni vyvoldvat a zkoumat rozma-
nité fyzikalni a chemické procesy na urovni jediné molekuly!
Jsme na pocdtku éry, kdy bude mozné studovat v jediné
molekule zdkladni chemické déje, tvorbu a zdnik chemickych
vazeb. Tedy vlastné totéz, o¢ jde ve femtochemii, avSak pro-
stredky zcela jinymi.

Kdyz se pfed 45 lety dély prvé pokusy o vyzkum polovo-
divych a vodivych organickych molekul, oponenti namitali
(srov. staf 2.3.), Ze neptfekonatelnou svizel bude predstavovat
navdzdni pfislu§né molekuly na soucdsti elektronického obvo-
du. Pravé v tomto sméru bylo dosazeno velkého pokroku.
Dnes 1ze nejen méfit, ale i kvantovéchemicky pocitat vodivost
jediné molekuly’®. Zminén4 svizel je nepochybn& dosud vel-
kou ptekdzkou pfi pfechodu od nanochemie k nanotechno-
logii. AZ ji bude mozné rutinné prekondvat, bude splnéna
vyznamnd podminka pro ndstup molekulové elektroniky. Zda
se, 7e prvé tspésné kroky byly ucinény’®. Skanovaci tunelo-
vaci mikroskopie sehraje v této fazi dilezitou tlohu. Bude
pouZzivdno zafizeni majici dva hroty vzdilené zhruba jeden
nm. Pro teoretické studium elektronové vodivosti v molekule

Referaty

byly zkombinovany formalismy Greenovych funkci a funk-
ciondlu hustoty (DFT) (cit.”). Postup byl testovan u 1,4-di-
thiobenzenu, pficemz nékolikaatomové klastry zlata napojené
na atomy siry (VIII), umoznily napojeni na zlaté piivody.

Pér slov zasluhuji i dal$i dvé prace. Ukazuje se, Ze elemen-
tarn{ kroky chemickych reakci Ize iniciovat skanovacim tune-
lovacim mikroskopem. Napf. piiprava difenylu” z jodbenze-
nu probihd tak, Ze tunelujici elektrony nejprve vyvolaji diso-
ciaci vazby C-I. Provddi se to nastavenim hrotu nad vazbou
C-I a aplikaci potencidlu 1,5 V po dobu nékolika sekund. Je
vyhodné, Ze potencidl této hodnoty nestaci na Stépeni pevnéj-
$ich vazeb C—C a C-H. Dalsi manipulace (,,laterdlni manipu-
lace*) vzdali uvolnény atom I a konecné posledni operaci se
piibliZi k sobé dva fenyly, coz vede ke vzniku difenylu.

Molekuly katenant™ sestdvaji ze dvou v uréité mife neza-
vislych slozek. Mohou na pevném povrchu zaujimat riizné
kvarterni struktury’®, pfi¢emz piechodii mezi témito struktu-
rami 1ze vyuzit pfi konstrukci zafizeni fungujicich na moleku-
lové drovni. STM studie se tykala katenanu, sestdvajiciho ze
dvou cyklt o 87 atomech.

6. Dalsi aktualni témata: ilustrace

Rozsah, atmosféra a tspéchy chemie 2002 nejsou samo-
zifejmé spjaty toliko s tématy tvoricimi body tohoto referdtu,
ale s desitkami dalSich oblasti. Pro pouhou ilustraci jsem do
této Cdsti vybral toliko dvé oblasti chemie, jezZ maji vyznamné
rozdilné i spolecné rysy. Prva oblast md za sebou stoletou
historii a pronikavé ovlivnila tvar 20. stoleti: makromolekulo-
vd chemie. Druhd je mladd, ma vsak za sebou uz fadu vyraz-
nych dspéchi: materidlova véda. Leccos nasvédCuje tomu, Ze
pronikavé ovlivni tvdr 21. stoleti. Obé oblasti se vyznacuji
dalekosadhlou interdisciplinaritou. Materidlova véda byla tako-
va od doby svého vzniku, kdezto makromolekulova chemie se
vyrazng interdisciplindrn{ stala pred nékolika lety, v dobé, kdy
se v ur¢itém smyslu vycerpalo jeji klasické téma, totiz umeélé
polymery a polykondenzdty. Dne$ni partnefi makromolekulo-
vé chemie predstavuji obory, které ji byly kdysi vzddlené ¢i
prosté neexistovaly. Jde napf. o rozsdhlé ¢dsti biologie, 1ékat-
stvi, materidlového vyzkumu a informacni technologie. Kom-
binatoridlni materidlovy vyzkum pfitahuje pozornost mnoha
firem. Miniaturizace a automatizace pfispiva k rychlému zi-
skdni vzorkd novych materidld, jeZ se podrobuji screeningu.

Existuji snahy povznést chemoterapii pomoci vhodnych
makromolekulovych nosi¢ii na terapii cilenou, jez predchdzi
zaplaveni celého organismu lé¢ivem. Na obratné zvolenou
makromolekulu je vedle 1é¢iva (chemoterapeutika) navdzana
antilatka specifickd pro cilovy orgdn; teprve v tomto postize-
ném orgdnu se uvolni{ vlastni 1é¢ivo’""® Pfirozené tento postup
mad Sanci nalézt Siroké uplatnéni v humdnni mediciné.

Druha ilustrace — vybrand z mnoha — se tyka obou sledo-

*  Katenany jsou slouceniny tvofené dvéma (¢i nékolika) vzdjemné pronikajicimi cykly; jde o obdobnou situaci, jakou zname u ¢lanki fetézu.
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vanych oblasti, konkrétné materidlu, v némz jsou nanocéstice
zlata (13 nm v priméru) vneseny do polyakrylamidového
gelu zpevnéného piic¢nymi vazbami’. Polymer bobtnd ve vodé
a smrstuje se v acetonu. Pravé tohoto mechanismu, jakéhosi
,-dychani* vyvolaného stiidavym plsobenim zminénych ka-
palin, se pouzivd k vestavéni nanocdstic zlata do gelu.

Existuje pfesvédcivy doklad o mohutném rozmachu obou
oblasti. V prospektu jediného nakladatelstvi (jisté dtlezitého),
Wiley-VCH, v novinkéch pro rok 2002 se uvadi pét Casopist
z nich, ,,Advanced Materials* dosdhl v r. 2000 impaktového
faktoru 5,5. Makromolekulovd chemie je pfedmétem sedmi
Casopist, pficemz ,,Journal of Polymer Science* vychdzi ve
dvou fadédch tykajicich se chemie a fyziky. Vedle toho ¢tyfi
casopisy jsou spjaty s biopolymery. Strankovy rozsah, ptipad-
né pocet ¢isel u mnoha Casopist roste.

7. Symetrie: Teorém CPT

Pomoci dvah o geometrické symetrii molekul i pevné faze
Ize Casto ziskat pfimocafe a s minimdlnimi ndklady cenné
informace o fyzikdlnich vlastnostech a reaktivité zkoumanych
systému. Navic je to krdsa teorie symetrie, jedine¢né spojeni
matematiky, fyziky a chemie, jeZ ¢in{ jeji pouZiti pro mnohé
chemiky ldkavym. Jako chemici mdme tendenci ignorovat
skutecnost, Ze omezime-li se na pouhou prostorovou symetrii,
mizeme dospét u vlastnosti molekul, které zavisi na pohybu,
k nespravnym vysledk@im. V takovém pifpadé je nutné doplnit
standardni dvahu o symetrii argumenty zaloZenymi na zméné
zr;glménka casovych soufadnic, na coZ v chemii nejsme zvyk-
i

Invariance (neménnost) fyzikalniho zdkona vici rozmani-
tym operacim symetrie znamend zpravidla existenci zdko-
na zachovdni. Invariance kvantovémechanického hamiltonid-
nu vici operdtoru prostorové symetrie znamend, Ze symetrie
predstavuje konstantu pohybu, a odtud plyne pozadavek o za-
chovini orbitalové ¢i stavové symetrie v pribéhu chemické
reakce. To ovSem je presné to, co vyjadiuji Woodwardova-
-Hoffmannova pravidla.

Typy symetrie, jez vystupuji v teorému CPT, dobie zna-
mém ve fyzice, predev§im jaderné, jsou tfi. Symboly C,Pa T
zna¢i prvd pismena slov Charge, Parity a Time. Ndbojova
konjugace (reprezentovand operdtorem C) preméiluje Cdstice
v anticdstice, tedy atomy v antiatomy, elektrony v pozitrony
atd. Operator parity P je znam lépe: inverzi v po¢étku soufad-
ného systému soufadnic ¢4stic méni u prostorovych souradnic
znaménka; x prechdzi v —x atd. Molekuly prechdzeji touto
operaci v molekuly nerozlisSitelné od vychozich, pokud ne-
jde o molekuly chirdlni. U nich jeden enantiomer pfechdzi
v enantiomer opacny. Zbyva dodat, Ze T je operdtor obracen{
¢asu v tom smyslu, Ze Casovou soufadnici  méni v —¢. Nezmé-
ni-li se rovnice popisujici fyzikdlni zdkon pod vlivem této
operace, hovoii se o pfipadu zachovani invariance vici obra-
ceni Casu. Obrdceni ¢asu si lze pfedstavit nejlépe jako obrdcent
pohybu; v zddném piipadé nejde o zpétny tok casu’®.

Od ¢ast Pasteurovych vime, Ze chemicka reaktivita optic-
kych antipodt je riiznd. Naproti tomu si byli chemici sto let
absolutné jisti shodnosti energie optickych antipodt. Z teoré-
mu CPT v8ak jednoznac¢né plyne, Ze slabé interakce rozlisuji,
¢ili jsou diskriminativni, mezi chirdlni molekulou a jejim
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pravotociva levotociva
molekula molekula
~ konjugace
ndboje
pravotociva levotociva
antimolekula antimolekula

Obr. 2. Zmény energie provazejici prechody jednak mezi pravo-
tocivou a levotoc¢ivou molekulou a jednak mezi molekulou a anti-
molekulou

zrcadlovym obrazem a mezi molekulou a antimolekulou. Tato
schopnost diskriminovat je vysadou slabych interakcf; silné,
elektromagnetické a gravitacni sily tuto zpiisobilost nemaji.
Teorém CPT 1ikd, Ze i kdyZ je jedna ¢i vice invarianci (tedy
C ¢i P ¢i T) poruSena, invariance viici kombinované operaci
CPT vzdy plati. Pfesvédcili jsme se o tom u souboru trisubsti-
tuovanych chirdlnich derivatt methanu tm®, ze jsme ukdzali,
Ze energeticky rozdil mezi obéma enantiomery ma stejnou
absolutni hodnotu jako energeticky rozdil mezi chirdlni mole-
kulou a jeji antimolekulou (obr. 2).

Lze se ptat, pro¢ vénovat tolik pozornosti jevu tak specidl-
nimu. Divody jsou dva. Za prvé jde o jev tak fundamentdlni,
7e by bylo neomluvitelné se o n&j nezajimat®'. Je navic spojen
s usilim zméfit rozdil energie mezi enantiomery. Jde o rozdil
zhruba o tfi fady mensi, neZ je dnes mozné pokusné urit®'.
Nepochybuji vSak o tom, Ze za pét ¢i tfeba za par desitek let
bude méfitelny. Navic prace v této oblasti umoziiuje ptechod
z obvyklé elektromagnetické kvantové chemie ke kvantové
chemii elektroslabé®. Navic operator obrdceni ¢asu T obraci
momenty a spiny viech &astic v systému’® arozliduje vlastnosti
,,sudé* pti ptisobeni T (elektricky dipélovy moment) a ,,liché*
(magneticky dipélovy moment). Pfi studiu magnetickych
vlastnosti, tak dalezitych u nékterych témat materidlové védy,
to je nutno brat v dvahu.

Konec¢né se zdd, Ze zatim nevyfeSend otazka preference
L-aminokyselin a D-cukrti v Zivych organismech moznd bude
—spolu s dal$im mechanismem — interpretovana pomoci jevu,
o nichz byla fec v této stati.

8. Experimentalni metody pro urcovani
konstituce

Siroké je spektrum metod, které slouzi pro uréovéni kon-
stituce; o volbé metody rozhoduje povaha fesené tlohy. A tak
se i naddle budou objevovat situace, kdy elektronickd spek-
troskopie (v UF a viditelné oblasti), vibracni spektroskopie
(kombinace IC a Ramanovy spektroskopie) ¢i cirkuldrni di-
chroismus umozni nalézt feseni, ¢i alesponl pfispét k jeho
dosazeni. Soucasné je vSak pravda, Ze v této oblasti hraji
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ustfedni roli tfi metody a je s nimi spojeno odhadem pres 90 %
zddrnych urceni konstituce. Jde o rentgenostrukturni analyzu,
nukledrni magnetickou rezonanci a o hmotnostni spektrome-
trii. Prvd z metod dosdhla v prib&hu 90. let udivujici dokona-
losti a diky rozvoji pocitact veliké produktivity. Je pouzitelnd
u latek s molekulovou hmotnosti az nékolik set kDa. Pfiprava
vyhovujicich monokrystali zkoumané latky predstavuje né-
kdy svizelnou tlohu. Pokud jde o pouziti NMR k urcovani
konstituce, znamenalo zavedeni dvourozmérnych metod krok
smérem Kk rutinnimu vyuzivani této rezonancni procedury
k urCovdni struktury peptidt a bilkovin o velikosti do 50 kDa
(cit.®). Vyznamné rozsifeni moznosti predstavuje vyuziti vy-
sokorozliSovaci NMR u vzorkil v pevné fazi. Nejen, Ze odpa-
daji svizele s rozpustnosti, ale tato metoda dovoluje urcovat
strukturu napi. bilkovin v jejich piirozeném prostiedi®*. Jako
piiklad urCeni struktury mtZze poslouzit struktura enzymu
(47 kDa), ktery hraje ustfedni dlohu pfi syntéze riboflavinu
a stanoveni jeho vazebného mista.

V Némecku probihd instalace NMR spektrometru 900 MHz
a v Japonsku je pokrocily vyvoj zatizeni 1 GHz. Léta trvajici
rust intenzity magnetického pole 5je spojen s rastem citlivosti
a s vyS§i rozliSovaci schopnostl’8 . Rist protonové rezonance
z 800 na 900 MHz (rGst intenzity pole o 12,5 % a pfiblizné
20 % rust citlivosti) je vykoupen rastem ndkladi o 250 %;
zafizeni stoji asi 320 miliont K¢. Navic provoz zafizeni je
mimorddné ndkladny. Skute¢ny smysl této ohromné investice
jest spatfovat v novych moznostech studia relaxa¢niho chova-
ni molekul.

Oblast vyuziti NMR je tak rozsdhld a ¢asto tak specidlni,
Ze lze stézi nalézt pristupnou a Sirokou informaci o situaci
v celé oblasti. Rozsdhlou informaci nabizi encyklopedie®,
kterd se tykd mnoha oblasti a specializaci. Organicti chemici
patrng ocenti dilo Claridge®’.

Pokud jde o soucasnou RTG krystalografii, jeji uskutec-
nénd dila i ambice patrné zaptisobi i na velmi rezervovaného
pozorovatele. VEfim, Ze nezlistane u imyslu a Ze se za pdr let
podaii nejen pripravit vétsinu enzymi pasobicich v lidském
téle v krystalické formé, ale téZ urcit jejich strukturu. Ostatné
tak tomu bude i s mnoha dal§imi slozkami Zivé hmoty. Jedi-
necné informace o souc¢asném stavu a vyhlidkdch jsou k di-
spozici na webovych strankdch®,

I v oblasti hmotnostni spektrometrie je orientace na ex-
trémné slozité biologické systémy velice rozsahla. Tyka se to
napf. charakterizace intaktnich mikroorganismﬁ89 ¢i oblasti
proteomiky”>’". Byla by véru $koda nezminit roli hmotnostni
spektrometrie v kombinatoridlni chemii ve vyzkumu 1éciv??
a vyuziti kvantovéchemickych metod”.

9. Molekulova kvantova mechanika
a pribuzné metody

Pred 50 lety zacala kvantovd chemie pronikat do chemické
vefejnosti prostfednictvim jednoduché metody molekulovych
orbitald (HMO). Na pocatku vyznamné pfevazovali skeptici
nad podporovateli: po 10-15 letech dosdhla kvantova teorie
chemické vazby, ve verzi kvalitativni i kvantitativni, ur¢itého
uzndni. Prilom, lze-li to tak nazvat, byl dovrSen v devadesa-
tych letech, kdy chemici vzali vypoéty do vlastnich rukou. Slo
o obdobu pfivlastnéni si IC spektroskopie pred 50 lety a NMR
pred asi 40 lety. Pokud je zakladni stav studovaného systému
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Obr. 3. Zavislost celkové energie acetylenu (£) pocitané na Har-
treeho-Fockové (H.F.) virovni a na irovni se zahrnutim korela¢ni
energie (MP2, MP4) na reciproké hodnoté celkového poétu funkei
v bazi (n). Extrapolaci k hodnoté 1/n = 0, tedy pro nekoneéné velkou
bdzi, 1ze ziskat dobry odhad pro hodnotu Hatreeho-Fockovy limity; v
pripadé energie MP4 se ziska odhad presné nerelativistické energie.
Energie ziskané pomoci teorie hustoty funkciondlu, ozna¢ené DFT,
(na obrdzku dvé nejnize lezici zdvislosti) spliuji také linedrni zavis-
lost, je vSak zfejmé, Ze jejich absolutni hodnoty, protoze lezi pod
presnou nerelativistickou hodnotou, nemaji fyzikdlni smysl; jejich
zmény jsou vSak smysluplné a uzite¢né. U pdri linedrnich zavislosti

pfisluseji horni zavislosti kvalitnéj$im bazim

popsatelny jednim determinantem, chemici diky pfistupnosti
pocitacd a kvalitnich programi asistenci specialistii nepotie-
buji. V takovych pripadech Ize dosici u rozsahem zajimavych
molekul chemické ptesnosti.

Zde ptirozené nejde o piehled souc¢asného stavu vypocto-
vych metod kvantové chemie a molekulové dynamiky, jde
toliko o urcité rysy soucasnych studif s ptihlédnutim k vyvo-
jovym tendencim. Za tendenci z nejvyraznéjSich pokladdm —
stejné jako v oblasti experimentl — ndstup do oblasti velkych
molekul. AZ na drobné vyjimky budu mit tuto tendenci na
zieteli.

Je vsak vhodné zacit zminkou o tom, Ze dnes$ni extrapo-
la¢ni metody dovoluji s rozumnymi ndklady kvalitné odhad-
nout nejen u atomu a dvou- ¢i tifatomovych molekul Hartree-
ho-Fockovu limitu a pfesnou nerelativistickou energii. Postu-
puje se tak, Ze se pro nékolik rizné rozsdhlych bdzi atomovych
funkci vypocitd celkova energie jak Hartreeho-Fockovou me-
todou, tak na drovni se zahrnutim elektronové korelace. V nasi
laboratofi se osvédcuji extrapolace celkové energie (E) k nule
v soufadnicich E a 1/n, kde n je pocet atomovych funkcei v bdzi
(obr. 3). Z analyzy vysledki je patrné, Ze pro kvalitni vypocty
je baze ,,double-zeta* nedostate¢nd a ddle, Ze metoda ,,coup-
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led-cluster” (verze CCSD(T)) je velice kvalitni®®. U roz-
sdhlych systémti 1ze dosici nejvyse trovné MP2, coz predsta-
vuje v ptipadé mezimolekulovych komplext tspéch zdsadn{
dilezitosti. Vyznamny pokrok predstavuje neddvno zavedend
aproximace95 k metodé¢ MP2 (,,resolution of identity* MP2),
kterd je a7 tadové rychlejsi nez verze piesnd’®. Je vhodné
upozornit na to, Ze tato velice roz$ifend poruchova metoda vy-
poctu korelacni energie (ptivodné oznacovand zkratkou MB-
-RSPT, pozdéji MP) ne vzdy dobie konverguje. Soudim vsak,
Ze nalezend selhdni predstavuji spiSe velmi specidlni vyjimky
nez nebezpeci pro naprostou vétsinu aplikaci.

Metoda vyuzivajici funkciondlu hustoty (DFT) (pro velmi
dobré 7p0uéen1’ o DFT a pro zatazeni do $ir§iho kontextu viz
praici9 ) prodélala v pribéhu posledniho desetileti pronikava
zdokonaleni a je nepochybné dobrym teoretickym prostied-
kem pro interpretaci pokusnych dat ve velice mnoha oborech
a oblastech, od fyziky pevné faze (odkud vzesla) az po rizné
aspekty biodisciplin. Jeji empiricky rys neoslabuje jeji uzitec-
nost, i kdyz dovoluje soudit, Ze v pribéhu nékolika dalsich let
rozmachu pocitact jeji vyznam poklesne. Vypoctové jde o re-
lativné mdlo ndkladnou proceduru, protoze spotieba Casu je
umérnd tieti mocniné poctu funkci v bdzi. Na rozdil od Hart-
reeho-Fockovy metody zahrnuje néco elektronové korelace.
Na velikost podilu této slozky celkové energie v DFT celkové
energii nelze v zadném piipadé usuzovat ze zavislosti uvedené
na obr. 3; ne absolutni hodnoty, ale toliko zmény DFT energie
maji smysl. Prakticky zdvér je jednoznacny: kdekoli je AE
v podstaté ddano korelacni energii, je tato metoda zdsadné
nepouiitelné98; tudiz v oblasti vdW systému je tfeba velké
opatrnosti. Spravny funkciondl a ndleZitd baze (Becke 3 LYP
a Becke 3P 86; DZ+P) vsak vedou u klasickych vodikovych
vazeb a iontovych klastri k uspokojivym vysledkim; pouZzit{
u komplexii Londonova typu postrada smysl®®. Je proto rozla-
dujici, ze se takové prace mohou objevit i v renomovanych
casopisech.

Kombinace metod kvantové chemie (QM) pro oblast cen-
tra, kde se odehrdva chemickd pfeména, s metodami moleku-
lové mechaniky (¢i jinymi slovy empirického potencidlu)
(MM) pro popis rozsdhlého okolf centra je to nejlepsi, co je
v soucasné dobé k dispozici pro studium reakei rozsahlych
systému jako enzym-—substrat, reakci zahrnujicich bilkoviny
¢ikatalytické pfemény v kavitdch zeolitd. Pres rtizné vyhrady,
které 1ze mit k takové metodické mezalianci, se slusi fici, ze
vypracovani téchto postupii zasluhuje uzndni. Ustiedni piekaz-
ku predstavuje popis na rozhrani aplikace metod QM a MM.
Na rozhrani (na strané¢ QM) lze napt. pouzit bazi kvality DZ,
kdezto v reakénim centru jde o droven zietelné vyssi. Tyto
metody dovoluji lokalizovat staciondrni body energetické hy-
perplochy QM/MM, piicemz k relaxaci geometrie dochdzi
v obou jejich oblastech.

Jako ilustrace mtize poslouzit enzymaticky katalyzovany
Claisentv pfesmyk (IX) pies aktivovany komplex (X) na pro-
dukt (XD,

Vypocty byly provedeny spfazenym programem pro QM
(Gaussian) a MM (AMBER) vypocty. Vypocty QM byly
provedeny sice na skromné, ale v tomto piipadé zfejmé na
dostacujici tirovni B3 LYP/6-31G". Eyringova aktiva&ni ener-
gie procesu (IX) — (X) &ni v plynné fizi 22 kcal.mol™,
kdezto pro enzymaticky katalyzovany proces obndsi pouze
1,4 kcal.mol™. Je to v souladu s tim, Ze enzym mutasa zvys{
rychlost reakce faktorem 3.10°.
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Tato kombinovand procedura doznd jisté v pribéhu Casu
rist irovné ve vnitini i vnéjsi ¢asti modelu a mtize udélat dobré
sluzby napt. v rozsdhlé oblasti biochemické reaktivity a v celé
sfére katalyzy. V budoucnosti patrné dosdhne zcela neempi-
rické drovné.

Tuto ¢ast ukonceme upozornénim na QM vypocty biomo-
lekul majicich 20 az 200 atomi'®. Pro sledovani prib&hu
reakef autori doporucuji vyspélé verze metody DFT a pro piipa-
dy, jez vyzaduji zahrnuti korela¢ni energie, pouziti teorie MP2
na bazi lokalizovanych orbitalt; dspora strojniho Casu je velika.

Pocitacové pokusy (simulace) maji historii starou zhruba
¢tvrt stoleti. Molekulova dynamika (MD) ma dnes vici meto-
dé Monte Carlo (MC) dominantni postaveni. Zda se, Ze verze
MD zaloZend na vyrazu Pro potencidlni energii plynouci z pro-
gramu GROMOS (cit.'”") je dobie provéfena. Interpretace
i pfedpovédi, pokud jde o chovdni biomolekul (véetné struk-
tury membran a bilkovin), jsou relativné spolehlivé, postup je
vSak nepouzitelny v ptipadé, kdy vznikaji a zanikaji chemické
vazby. Nepiekvapuje, Ze u procest, jako je vznik tercidrn{
struktury bilkovin, hraje entropicky piispévek zdsadni ulohu.
Plisobivy a instruktivni je jiz citovany24 pripad vyuziti MD pro
predpovéd, zda md vyhlidku na realizaci ,,vétrnd rtiZice” na
molekulové trovni, pohdnénd proudem atomt vzacného ply-
nu.

Neddvno zesnuly P. A. Kollman byl v ¢ele tymu, ktery se
po léta zicastnil rozvoje pouzivani MD pro vypocet Gibbsovy
energie velkych biomolekul. V recentni prﬁci' 2 byly popsédny
metody zalozené na spojeni molekulové mechaniky s konti-
nudlnim modelem pro popis ulohy rozpoustédla. Autofi na
pouzitém postupu vitaji, Ze je na rozdil od dfive pouzivaného
poruchového vypoctu Gibbsovy energie mnohem pruzné;jsi.
Posledni dvé véty stati IT v praci'®® viak optimismus vyrazné
redukuji. Pravi se v nich: ,,Nonetheless 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 AG in respectable agreement with
experiment*.
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R. Zahradnik (J. Heyrovsky Institute of Physical Chemi-
stry, Academy of Sciences of the Czech Republic, Prague):
Chemistry 2002

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.

Pér fddek o molekuldch udivujicich struktur bych rdd doplnil odkazem na praci nadepsanou On Molecular Gyroscopes,
Matroshka Dolls, and Other ,,Nano “-Toys, Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 47, 1513 (2002), jejimz autorem je C. A. Schalley.

Dr. B. Friedrich (Harvard Univ., Cambridge, MA) po piecteni rukopisu této prace navrhl zminit ve stati 7 pokusy pdtrajici
po naruseni symetrie ¢asové inverze, jakoZto i experimenty testujici naruseni symetriza¢niho postuldtu. To se nepodafilo, ale
zdjemci mohou ode mne dostat kopii dopisu Dr. Friedricha, kterému patif maj dik.

Velice aktudlni kvantové molekulové biologii je vénovdno celé prvé ¢islo ¢asopisu Int. J. Quantum Chem. 88 (2002).
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1. Uvod

Clovek sa snazi zlepSovat svoje Zivotné podmienky, ale
jeho usiliu zabezpecit si dostatocné zdsoby potravy sa stavaji
do cesty rozny Skodcovia a choroby napadajtice polnohospo-
ddrske plodiny, hospodarske zvieratd a aj loveka samotného'.
Proti tymto vplyvom sa neustédle bojuje pouzivanim pestici-
dov. Posledné roky rastie spotreba réznych pesticidov, ktoré
vzbudzuju stdle vicsie problémy a obavy zo znecistenia Zivot-
ného prostredia, ku ktorému dochddza ich aplikdciou. Pes-
ticidy sa najCastejSie delia podla pouzitia proti Skodlivym
Cinitelom. Najrozsirenej$imi skupinami su i) insekticidy —
posobiace na hmyz, i) fungicidy — niciace $kodlivé parazi-
tické huby a pliesne, iii) herbicidy — pouzivané proti burindm,
ktoré sa vyskytujti v porastoch kultdrnych rastlin'2 Ostatné
skupiny st menej vyznamné.

Medzi najpouZzivanejsie insekticidy patria pyrethroidy, s kto-
rymi sa bezne dostdvame do kontaktu vo forme rozprasova-
¢ov, posypov, elektroodpudzovacov pri ni¢eni hmyzu, alebo
impregnacnych roztokov pri penetrovani stavebného materid-
lu, papieru ¢i textilii. Po necakanom objave pyrethroidov tieto
rychlo dosiahli komerénu dolezitost a v sicasnosti zaberaju
viac ako 20 % svetového trhu s insekticidmi®. Pyrethroidy su
syntetické insekticidy odvodené od ucinnych latok vyskytu-
jucich sa v Chrysanthemum cinerariaefolium ako prirodné
pyrethriny'. Pyrethriny st biologické produkty s niZ$ou toxici-
tou pre cicavce ako syntetické pyrethroidy. Pyrethriny su ¢asto

738

pouzivané ako repelenty, ich nevyhodou je vSak nedosta-
to¢nd perzistencia, a preto sa musia zmieSavat so synergicky-
mi latkami. Prave tento dovod viedol k vyrobe vysoko ak-
tivnych a na svetle stabilnych syntetickych pyrethroidov. Py-
rethroidy sa zaraduju do triedy neuroaktivnych insekticidov™*?
s kratkou Zivotnostou a s nizkou toxicitou pre cicavce®’. Na-
priek tomu sa objavili informdcie o ich nepriaznivom vplyve
na zdravie ¢loveka, pricom mektore syntetické pyrethroidy su
uz podozrivé z karcinogenity®. O toxicite pyrethroidnych in-
sekticidov pre cicavce bolo popisanych niekolko prac9 1
O syndréomoch otravy, prejavoch a terapii pojedndva praca
Rayalz,

Z hladiska chemickej Struktury sa syntetické pyrethroidy
rozdeluju do troch skupin (obr. 1): a) s a-CN skupinou (napr.
cypermethrin, cyfluthrin, deltamethrin), b) bez skupiny CN
(napr. permethrin, allethrin), ¢) bez cyklopropdanového kruhu
(napr. fenvalerat, T-fluvalinat)’. Pyrethroidy st syntetizované,
testované, oznaCované a pouzivané ako jednoduché, velmi
aktivne izoméry, alebo ako izomérna zmes obsahujica dva
alebo viac roznych stereoizomérov zdvislych od poctu chirdl-
nych centier v molekuldch a sposobu syntézy'’. Pouzivanie
pyrethroidov je nevyhnutné pre zabezpecenie kvality Zivotnej
urovne, a preto sa v dnesnej dobe vynaklada usilie na redukciu
rizik spojenych s ich aplikdciou v Zivotnom prostredi.

Jednou z moznosti, ako zniZif zataZenie Zivotného pro-
stredia, je objav, vyvoj a zavedenie na trh takych biologicky
ucinnych ldtok, ktoré posobia selektivne na urcité bioche-
mické procesy v cielovych organizmoch. Hlavnym prostried-
kom na dosiahnutie tohoto ciela sa javi prave chiralita. So
stereoizomérmi, vrdtane optickych izomérov, sa stretdvame aj
u pyrethroidov. Vécsina vyrabanych pyrethroidov je produko-

Cl_ GN o
C=CH COZCH\©/ \©
e
Cl
CH, 'CH,
1
Cl_

SN OO
Cl
CH; CH,
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Obr. 1. Priklady Struktirnych vzorcov pyrethroidov z troch za-
kladnych skupin; cypermethrin (1), permethrin (1), fenvalerat (/I])
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vanych vo forme racemickych zmesi a zmesi s roznou enantio-
mérnou cistotou, a to napriek skuto¢nosti, Ze len jeden enan-
tiomér je biologicky aktivny, kym druhy sa moze prejavit ako
necistota. Nahrddzanie racemickych zmesi ¢istymi enantio-
mérmi umoziiuje vyznamnu redukciu mnozstva pyrethroidov
aplikovanych do Zivotného prostredia. ZniZenie koncentricie
a poctu balastnych latok zafazujuicich zivotné prostredie vedie
aj k zniZeniu pravdepodobnosti nepriaznivého dcinku tychto
latok a ich degrada¢nych produktov na zdravie ¢loveka. Pri
porovnani biologickych aktivit stereoizomérov syntetickych
pyrethroidov obsahujicich zvySok kyseliny chryzantémovej
sazistilo, Ze derivaty kyseliny chryzantémovej, ktoré obsahuji
(1R)-(+)-kyslu zlozku, maju vyssiu insekticidnu aktivitu ako
tie, ktoré maju (S)-(—)-kysly ester'. (1R)-izomér kyseliny
chryzantémovej je Castou pyrethrinu, a preto nie je prekvapu-
juce, Ze komer¢né produkty su odvodené od Struktiry (1R)-
-chryzantémovej kyseliny. Napriek tomu, Ze (R)-izoméru pri-
delujui vyssiu insekticidnu aktivitu, su rozdiely medzi (1R)-
a (15)- (a trans- a cis-) izomérmi v ich toxicite pre cicavce
malé'.

Pre vyvoj a testovanie novych preparatov vo vyssie spomi-
nanych oblastiach je potrebné mat k dispozicii ndstroje pre
analyzu chirdlnych latok. V stcasnosti je rozvijanych viac
metdd pre analyzu chirdlnych latok a vysokouc¢innd kvapali-
novd chromatografia (HPLC) je jednou z efektivne vyuZzi-
vanych metéd. HPLC je pouzivana samostatne, ale aj v multi-
dimenziondlnych separdcidch. Z uvedeného vyplyva, Ze pro-
blematika analyzy pyrethroidnych ldtok v Zivotnom prostred{
je aktudlnou témou pre vedecky vyskum.

2. Analyza pyrethroidov

Pre stanovenie pyrethroidov a pyrethrinov boli pouzité
rozne analytické metédy uvedené aj v praci Dombeka'®. Me-
tody pre analyzu pyrethroidov v roznych matriciach zahfiaju
extrakciu polarnym rozpustadlom alebo extrakciu tuhou fazou,
vycistenie adsorpcnou alebo gélovou permeac¢nou chromato-
grafiou. Stanovenie sa uskutoc¢niuje plynovou chromatografiou
(GC) s detektorom elektrénového zéchytu (ECD) (cit. 17-25 ), s pla-
menovo ioniza¢nym detektorom (FID) (cit??®), alebo hmot-
nostnym spektrometrickym detektorom (MS) (cit.?*37), alebo
HPLC so spektrofotometrickou detekciou v ultrafialovej ob-
lasti spektra (UV) (cit.31), infracervenou spektroskopiou (IC)
(cit.32 ), raddiometrickym detektorom®, rddiometrickym detek-
torom s kvapalnym scintildtorom®* alebo polarimetrom®. Tie-
to dve metddy (GC a HPLC) su najpouzivanejSie, ale okrem
nich sa pouil’vagfl aj iné aplikdcie, ako je superkritickd fluid-
na extrakcia36’3, miceldrna elektrokinetickd chromatografia
(MECC) (cit.*®), polarografia40, voltametria*'*¥?, spektrofo-
tometria®, kapildrna elektroforéza (CE) s UV detektorom
a ﬂuorescenénjm detektorom laserom indukovanej fluorescen-
cie (LIF) (cit.***), izotachoforéza (ITP) (cit.***") a imuno-
assay*>* metédy. Di Muccio a spol.”® §tudovali metédu vy-
uzivajicu delenie na zdklade dispergovania pevnej matrice
(sorbentu) do tekutych vzoriek (SMDP) a ndslednom oddeleni
tohto sorbentu filtraciou v kombindcii s gélovou chromato-
grafiou na minikoléne pre analyzu pyrethroidnych rezidui
v mastnych matriciach (oleje a pod.). Vytaznost fluvalinatu
a permethrinu nemohla byt vypocitand kvoli interferencii 14-
tok zo séjového oleja, kym A-cyhalothrin, esfenvalerat a tra-
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lomethrin ddvaju nizke vytaznosti. Metédou HPLC boli stano-
vované aj pyrethriny v extrakte pyrethra® a v biologickom
materidli, ktorym bola Tudska plazma™.

PodlIa sposobu separdcie mdzeme metédy HPLC rozdelit
do tychto skupin:
achirdlna separdcia na reverznych fazach (RP),
achirdlna separdcia na normdlnych fazach (NP),
chirdlne separicie s vyuZzitim poldrnych mobilnych fdz,
chirdlne separdcie s vyuzitim nepoldrnych a stredne po-
larnych mobilnych fdz.
Strucné charakteristiky tychto metdd su uvedené v tabulke
Tall

2.1. Achirdlna separdcia
na reverznych fdzach

Tato metdda umoziuje stanovit pyrethroidy a ich diaste-
reoizoméry v roznych matriciach, resp. ich ¢istotu v technolo-
gickych vzorkdch.

Niektoré syntetické pyrethroidy™ a synergikum piperonyl
butoxid, zlic¢eniny ktoré sa bezne pouzivaji ako ochrana pre
skladované obilie, boli stanovované ako rezidua v ryzi RP
HPLC s UV detekciou pri 225 nm. Extrakcia pesticidov a in-
terferujiceho materidlu z obilia bola robend tromi rdéznymi
extrahujicimi rozpidsfadlami: aceténom, metanolom a hexd-
nom. Acetdn bol z nich najvhodnejsi, pretoZe poskytuje kvan-
titativnu extrakciu (48-hodinov4d extrakcia) a neposkytuje vy-
soku uroven balastného materidlu. Koncentracia pyrethroidov
v extrakte dosahuje troveii 5 ug.ml™', ¢o umoziuije ich stano-
venie priamym ddvkovanim. Pri nizSich koncentrdciach je
potrebné dodato¢né Cistenie extraktu a zakoncentrovanie ana-
lytov. Dokonalé vycistenie aceténovych extraktov bolo usku-
tocnené na predkolénach plnenych oxidom hlinitym, resp.
kremic¢itanom hore¢natym a desatndsobné zakoncentrovanie
bolo dosiahnuté sorpciou pesticidov na predkoléne C18 alebo
zahustenim extraktu prostrednictvom odparenia rozpustadla.

Na rozliSenie prekryvajuicich sa chromatografickych pi-
kov boli vyuZité rozne chemometrické metody>***ich dekon-
voliciou a aplikované na stanovenie pyrethroidov — zmesi
cypermethrinu, fenvalerate a cis-, trans-permethrinu HPLC.

Rezidua*® fluvalinatu v mede boli analyzované po super-
kritickej fluidnej extrakcii (SFE) oxidom uhli¢itym s ndsled-
nou HPLC analyzou na koléne C18. Tdto metdda je podla au-
torov jednoduchsia ako extrakcia organickymi rozpustadlami,
Cistenie extraktov tenkovrstvovou chromatografiou a analyza
plynovou chromatografiou.

Kutter a Class®’ pozorovali na koléne C18 RP poradie
eldcie izomérov cis- a trans-allethrinu v mobilnej fdze meta-
nol:voda (4:1). V pripade cypermethrinu boli detegované len
tri piky miesto Styroch pikov diastereoizomérov.

Brouwer a spol.®® stanovovali pyrethroidné insekticidy
v povrchovej vode kvapalinovou chromatografiou so spek-
trofotometrickou detekciou detektorom s diédovym polom
(DAD) pouzitim priamej dpravy vzorky technikou prepdjania
kolén. Procedira zahfiia automatické on-line zakoncentro-
vanie na predkolénkach obsahujticich oktadecylsilikagél. Ad-
sorpcia na vnutorné steny a povrchy bola potlacend pridavkom
neutrdlneho surfaktantu Brij-35 do vodnej vzorky. Pri spraco-
vani 100 ml vzorky st detekéné limity na trovni 0,4 ug.l’1 pri
235 nm.

Cyfluthrin® bol stanoveny RP LC v kvapalnych a pevnych
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formdch. Plochy pikov pre testovaciu vzorku a Standard cyflu-
thrinu boli porovnané pouzitim dekanofendnu ako vnitorného
Standardu.

Na stanovenie rezidui syntetickych pyrethroidov v mlieku
a krvi dojnych krdv bola vyvinutd citlivd met6da®!, Extrak-
cia bola uskuto¢nend acetonitrilom, rozdelovanie n-hexdnom
a silikagélova koldna bola vycistend n-hexdnom a dietyléte-
rom. Vytaznost pyrethroidov bola 78-91 % s minimdlne de-
tegovatelnou koncentraciou 0,001 mg.kg ™.

Pavan a spol. v praci®® navrhli postup, kde vzorka dezin-
sekéného roztoku z bazéna pre o¢istu hovidzieho dobytka bola
odstredovanim a filtrdciou rozdelend na kvapalny a pevny
podiel. Tieto podiely vzorky boli analyzované HPLC so spek-
trofotometrickym detektorom pri 275 nm, pricom detekény
limit bol 0,2 mg.I"". Autori deklaruju celkovii vytaznost 81,2—
84,95 %, pricom 20 % deltamethrinu bolo distribuované do
kvapalného podielu vzorky a v pevnom podiely vzorky sa
nachddzalo zvys$nych 61,2-64,95 %.

Rezidud® deviatich pyrethroidov z ovocia a zeleniny boli
extrahované metanolom, reextrahované toluénom a vycistené
na koldne obsahujicej zmes Florisilu a aktivneho uhlia. Vy-
taznosti celého postupu sa pohybovali pre jednotlivé pyre-
throidy v rozmedzi 62,7-129,2 %.

V prici® bolo §tudované retenéné spravanie sa zvolenej
skupiny pyrethroidov RP HPLC. V mobilnej fize metanol/
voda (80:20) na oktadecylsilikagélovej koléne sa dosiahla
uplnd skupinova separdcia kadethrinu, cypermethrinu, ako aj
CiastoCnad separdcia diastereoizomérov cypermethrinu a tiplnd
separdcia diastereoizomérov permethrinu. Modelové zmesi
a aplikacné formy (komerc¢né pripravky) pyrethroidov sa ana-
lyzovali v ovzdusi, vyuzitim sorpcie pyrethroidov na poly-
uretdnovu penu (PUF) umiestnend vo vzorkovaci ovzdusSia.

Problematika zlepsenia separdcie diastereoizomérov pyre-
throidov metédou RP HPLC bola riesend® na ro6znych Styroch
typoch kol6n s a bez pridavku kovovych katiénov Zn**a Ag*.
Vyrazné rozliSenie diastereoizomérov bolo dosiahnuté na dvoch
oktadecylovych kolénach zapojenych za sebou s mobilnou
fdzou metanol/voda s 21,2 mmolL.I™ pridavkom katiénov Ag®.
Bol pouZity aj novy druh chromatografickej kolény (Chro-
molith RP-18e Performance). Na tejto koléne rozliSenie jed-
notlivych pyrethroidov ako aj ich diastereoizomérov dosaho-
valo hodnoty vicsie ako 1,3 v ¢ase do desat minut. Jedinym
nedostatkom bola koelicia dvoch diastereoizomérov cyper-
methrinu.

2.2. Achirdlna separdcia
na normdlnych fdzach

Normdlnefazovy méd umoziiuje separdciu diastereoizo-
mérov alebo pyrethroidov, popripade ich oddelenie od inter-
ferentov. Vyhodou tohto médu je, Ze ide o adsorpénu chroma-
tografiu, kde tvarovd selektivita je vS§eobecne lepSia ako v roz-
delovacej chromatografii.

Diaz a spol.66 delili stereoizoméry deltamethrinu, cyper-
methrinu a permethrinu na koléne Lichrospher Si 60 v mobil-
nej faze hexdn—benzén pouzitim dvoch detektorov: UV spek-
trofotometra a polarimetra s diddovym laserom. Vyuzitim
stereospecifického polarimetrického detektora boli schopni
analyzovat jednotlivé enantioméry rozseparovanych diaste-
reoizomérov pyrethroidov.

Relativne rychla (<30 mintt), robustnd a nie prili§ drahd
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metdda bola vyvinutd pre separdciu diastereoizomérov cyper-
methrinu®’. Silikagélovd kolona Partisil a mobilnd fdza hexan—
chloroform—dietyléter (200:1:6) boli pouZité pre analyzu a pri-
pravu kazdého diastereoizoméru zberom frakcii. Tato metéda
sa pouZila aj pri separdcii geometrickych izomérov permethri-
nu za elucny cas kratsi ako desat minut. Pre cypermethrin ddva-
ju Styri rozne druhy mobilnych fdz r6znu selektivitu separdcie
izomérov, ale nie je dostatocnd pre zmenu elucného poradia.
Tieto metddy poskytuju uzito¢né alternativy, ak sa v extrak-
toch biologickych materidlov nachddzaju koeluujtice piky.

NP HPLC (cit.””) sa separoval cypermethrin a cyfluthrin
(4-fluorobenzylovy analdg cypermethrinu) na silikagéli a na
silikagéli modifikovanom NO, na Styri pary enantiomérov.
Elu¢né poradie allethrinu na silikagéli (3% tetrahydrofurdan
(THF) v hexdne) je také, Ze cis- eluuje pred trans-allethrinom
a na silikagéli modifikovanom NO, (0,5% THF v hexdne)
cis-allethrin izoméry eluuju pred trans-izomérmi — predstavu-
juce bioallethrin. Su separované v elu¢nom poradi [1R, trans,
aS]-allethrin pred [1R, trans, o.R]-allethrinom.

Metdda uvedend v praci Koppena68 bola vyuZitd pre sedem
pyrethroidov pritomnych ako jednoduché pyrethroidy aktiv-
nych ingrediencif v jednej z troch foriem: emulzia, suspenzia
alebo vo vode dispergovatelné granule. Predbezné experi-
menty poukdzali na separdcie A-cyhalothrinu a Styroch dia-
stereoizomérov cyfluthrinu pod 20 minuit.

Rieger69 vo svojej praci popisal separdciu a stanovenie
niektorych pyrethroidov vo vode na silikagélovej koléne a na
koléne s viazanym nitrilom pouzitim [PA v hexdne alebo
heptdne ako mobilnych faz. Pre dplnu separdciu Styroch enan-
tiomérnych pdrov cypermethrinu na koléne s poldrnou —CN
viazanou fazou bola ako optimum vybrand mobilnd faza 0,4%
THF v heptane.

Zmes pyrethroidov sa v préci Davidyuka a spol.”” mobil-
nou fazou n-hexdn—aceton (40:1 a 6:1) na kolone Silasorb 600
neseparovala. Tvar chromatografickych pikov detegovanych
pri 240 nm bol pri mobilnych fizach n-hexdn—acetén (10:1
a 20:1) skresleny, ¢o komplikuje kvantitative vyhodnotenie.
Selektivna separdcia bola dosiahnutd pri mobilnej faze (30:1).
Bolo zistené, Ze pouzitie mobilnej fazy je najlepsie pri teplote
pod 20 °C. Pokles teploty pod 20 °C mal za nasledok zvySenie
retencie syntetickych pyrethroidov.

2.3. Chirdlne separdcie
s vyuzitim poldrnych mobilnych fdz

Chirdlne separdcie sa vyuzivaji na delenie racemickych
alebo enantiomérne obohatenych zmesi na ich enantioméry.

Sevéik a spol.* separovali pyrethroidy s vyuZitim cyklo-
dextrinov ako chirdlnych selektorov metédou HPLC a MECC.
V porovnani s HPLC, MECC umoZiuje enantiosepardciu
fenpropathrinu a lepsiu separdciu cypermethrinu. Na druhej
strane HPLC pontika lep$ie moznosti pri analyze permethrinu.
Pri nizsej teplote sa lepSie separuje prvy enantiomérny par
permethrinu. Pri vysSej teplote tdto separdcia nie je vyhovu-
juca z pohladu separdcie vSetkych enantiomérov, ale ddva
dobré moznosti pre separdciu druhého enantiomérneho pdru.

V praci Lemra a spol.”! bol $tudovany vplyv réznych
experimentdlnych parametrov (zloZzenie mobilnej fazy, prie-
tok, teplota a davkované mnoZzstvo) na chirdlnu separdciu
pouzitim dvoch staciondrnych faz B-cyklodextrinov viaza-
nych na silikagéli. SkonStatovalo sa, Ze kazdy parameter pri-
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spieva k findlnemu vysledku. Pyrethroidy su neutrdlne latky,
a toto je dovod, preco vplyv pH nie je ocakdvany. Napriek
tomu u o-cypermethrinu zvySenie pH viedlo k zniZeniu re-
lativnej retencie pre jeho enantioméry z 1,53 na 1,43 na koléne
ChiraDex. Kol6éna Cyclobond I umoziiuje delenie oboch enan-
tiomérov, ale stanovenie jedného v nadbytku toho druhého nie
je mozné. Pouzitim kolény Cyclobond I bolo rozliSenych
viacero pikov v porovnani s kolénou plnenou fizou ChiraDex.

Priame’? enantiosepardcie kyseliny chryzantémovej [2,2-
-dimetyl-3-(2-metylpropenyl)-cyklopropdnkarboxylova kyse-
lina] a jej halogén-substituovanych anal6gov boli systema-
ticky Studované HPLC pouzitim chirdlnej staciondrnej fazy
s naviazanym alkaloidom — derivdtom terguridu v kombindcii
s DAD a chiroptickym detektorom. Izoméry s konfigurdciou
(1R) vzdy eluujui pred izomérmi s konfigurdciou (15). Selek-
tivita separdcie cis- a trans-izomérov bola silne ovplyvnena
pH mobilnej fazy, kym enantioselektivita zostala bez zmeny.
Této metdda bola pouZzitd pre monitorovanie hydrolytickych
degradac¢nych produktov cyfluthrinu v pode pri laboratérnych
podmienkach.

Vietky Styri’’ trans-izoméry allethrinu boli separované na
chirdlnej koléne Cyclobond 1. Cis-izoméry koeluovali v jed-
nom piku. Na cyklodextrinovej chirdlnej koléne Cyclobond I
bolo pozorovanych pif pikov, ak boli ddvkované roztoky
cypermethrinu v metanole alebo acetonitrile.

2.4. Chirdlne separdcie
s vyuzitim nepoldrnych
a stredne poldrnych mobilnych fdz

Normadlnefazovy mod sa pre chirdlne separdcie pouziva
Castejsie pre lepSiu enantioselektivitu pre jednotlivé enan-
tioméry. Je vyhodny pre pripravu ¢istych enantiomérov.

Pouzitim Pirklovych kolén iénového typu 1-A ((R)-N-
-(3,5-dinitrobenzoyl)fenylglycinova chirdlna staciondrna faza
viazand iénovou vizbou na aminopropylsilikagél) a novsieho
kovalentne viazaného typu ((R)-N-(3,5-dinitrobenzoyl)fenyl-
glycinova chirdlna staciondrna faza viazand kovalentnou viz-
bou na aminopropylsilikagél ako amid) bolo skimanych pét-
nast syntetickych pyrethroidov. Uplné rozdelenie pikov enan-
tiomérov bolo dosiahnuté takmer vo vietkych pripadoch”.

Vyvinuté boli tiez chirdlne staciondrne fazy (CSP) klasi-
fikované ako derivaty mocoviny (typ I a II) (cit.”*). Typ I je
odvodeny od derivdtu (S)-1-(o-naftyl)etylaminu s (S)-valinom
a typ II od derivétov (S)-1-(a-naftyl)etylaminu s (S)-terc.leu-
cinom. V obidvoch typoch staciondrnych faz su funkéné sku-
piny chemicky viazané na 3-aminopropyl silikagél. Tieto typy
CSP st ucinné pre separdciu racemickych zlic¢enin. Taktiez
bol vyvinuty modifikovany typ Pirklovej kolény: (R)-N-(3,5-
-dinitrobenzoyl)- 1-naftylglycin i6novo viazany na 3-amino-
propyl silikagél (IIT). Chirdlne staciondrne fazy I-III su ucinné
pre enantiomérnu separdciu insekticidov. ZlepSenie rozliSenia
bolo dosiahnuté pre rézne substituované pyrethroidy obsahu-
juce jedno az tri chirdlne centrd.

Enantioméry > niektorych agrochemikalii obsahujiicich 7t-
-aromaticky systém s akceptorom vodikovej vizby blizko
stereogénneho centra boli separované na chirdlnej stacionar-
nej faize Whelk-O. Na tejto faze boli delené rrans-diastereo-
izoméry resmethrinu a tetramethrinu. Permethrin s dvoma
chirdlnymi centrami bol rozdeleny na $tyri enantioméry.

Sénchez’ separoval enantioméry bifenthrinu a fenpropa-
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thrinu na koléne Chiraspher a analyty detegoval UV fotomet-
rickym detektorom a polarimetrom s diédovym laserom. Roz-
lisenie enantiomérov tychto dvoch pyrethroidov sa pohybova-
lo v rozmedz{ 0,66—1,04 a najlepsi polarimetricky signdl bol
ziskany pri zmesi hexdn—etanol (95,5:0,5).

Tri diastereoizoméry®’ cypermethrinu boli separované na
zékladnd liniu na ich enantiomérne pary s casom analyzy pod
50 mindtt. Jeden diastereoizomér nebol rozliSeny na enan-
tioméry. Izoméry boli uplne separované pri mobilnej faze
hexan—2-propanol (IPA) (250:1), ale s podstatne dlh§im eluc-
nym ¢asom (cca70 min). Tato metdda je vhodnd pre pripravu
enantiomérov cypermethrinu frakénym zberom. Pouzita chi-
rdlna koléna bola nevhodnd pre analyzu Styroch enantiomérov
permethrinu, ale vybornd pre separdciu o-cypermethrinu.

Diastereoizomérna’ a enantiomérna selektivita bola po-
zorovana pre cypermethrin na chirdlnej staciondrnej faze Pir-
klovho typu, avSak pre allethrin separdcia nebola pozorovand.
Dovodom st velmi silné interakcie so staciondrnou fdzou,
majuce za ndsledok dlhé retencné Casy a ireverzibilnd adsorp-
ciu.

Boli optimalizované podmienky® separdcie cypermethri-
nu a permethrinu na chirdlnej koléne Whelk-01 (R,R) v 1%
IPA v n-heptédne. Z vysledkov vyplynulo, Ze trans-diastereo-
izomér permethrinu bol rozseparovany, kym cis- nebol. Cy-
permethrin bol rozseparovany len na diastereoizoméry bez
enantiosepardcie.

3. Zaver

Rozsiahle aplikécie insekticidnych pyrethroidov a ich Struk-
tirne Crty si pri vyvoji validovanych metéd HPLC pre ich
analyzu vyZaduju rieSit viacero okruhov problémov. Separd-
cia diastereoizomérov pyrethroidov sa uskutoc¢iiuje metéda-
mi achirdlnej HPLC v NP a RP systémoch, pricom za NP
podmienok su diastereoizoméry pyrethroidov lahSie separo-
vatelné’"’®, Separdcia enantiomérov sa robi v systémoch chi-
rdlnej chromatografie vyuzivajicich rdéznorodé chirdlne sta-
ciondrne fdzy, pricom vécsina sa uskutocniuje v nepoldrnych
a stredne poldrnych mobilnych fazach.

Uspesnost NP systémov vyplyva priamo zo §truktirnych
¢ft pyrethroidov, kde NP systémy HPLC su vyuZivané hlavne
pre analyzu modelovych zmesi pyrethroidov a analyzu pyre-
throidov v technologickych vzorkdch a produktoch.

Naproti tomu pre analyzu pyrethroidov v komplexnych
redlnych vzorkdch (potraviny, pdda, voda, ovzdusie) sa viac
vyuziva RP systém, ¢o pravdepodobne stivisi s jeho vi¢Sou
robustnostou a odolnostou voc¢i vzorkou zapri¢inenym zme-
ndm systému. Schopnost poldrnych mobilnych faz rozrusovat
interakcie pyrethroidov s matricovymi zlozkami hrd vyznam-
nu ulohu nielen pri analyze diastereoizomérov, ale aj enan-
tiomérov pyrethroidov. NajcastejSie pouzivanou detekénou
technikou je spektrofotometria v UV oblasti (220-281 nm),
pripadne sa vyuzZiva polarimetricky detektor. Pretoze pyre-
throidy v komer¢nych produktoch pozostdvaji zo zmesi oboch
optickych (1R; 1S alebo +; —) a geometrickych (cis-, trans-)
izomérov, sicasny trend smeruje k potrebe enantiomérnych
stanoveni, a tym k zvySenému poctu chirdlnych separdcii.
Zuvedenych ¢lankov vyplyva, Ze vicSina separdcii je zamera-
nd na optimalizdciu separdcie Standardnych latok, len nie-
kolko préc sa zaoberd stanovenim rezidui pyrethroidov, dovo-
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dom ¢oho moze byt znacnd obtiaZnost spracovania matric.
Preto je tato problematika pre analytickych chemikov neustdle
aktudlna.

Zoznam skratiek
ECD  detektor s elektronovym zdchytom

FID plameniovoionizacny detektor
MECC miceldrna elektrokinetickd chromatografia

CE kapildrna elektroforéza

LIF laserom indukovana fluorescencia
RP reverznefazovy

NP normdlnefdzovy

DAD  detektor s dibdovym polom
SFE superkritickd fluidnd extrakcia
IPA 2-propanol

ACN  acetonitril

THF  tetrahydrofurdn

Tdto prdca vznikla za podpory VEGA projektu ¢. 1/6222/
99 a grantu UK ¢. 66/2001/UK.
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Uvod

Dusi¢nany jsou dulezitou soucdsti dusikového cyklu ve
spodnich a povrchovych vodédch! a spoleéné se sirany tvo-
if i dominantni anorganickou slozku tzv. kyselych srazek’.
Vzhledem k potencidlnimu $kodlivému dopadu dusi¢nand na
lidské zdravi se stanovuji zejména v pitné vod¢ a potravindch.
U lidi je toxicita dusi¢nant disledkem redukce na dusitany in
vivo; dusitany reakci s hemoglobinem tvoii methemoglobin,
jehoz obsah v krvi je limitujici pro schopnost krve transporto-
vat kyslik®. Krom& toho mohou byt v lidském t&le dusitany
konvertovdny na karcinogenni nitrosaminy3'4.

V soucasné dobé se pro stanoveni dusi¢nanti ve vodé
pouzivaji spektrofotometrickés’é, elektrochemické”?, separac-
ni”'nebo pritokové metody'z’lg. Pro rutinni analyzy velkych
sérii vzorkll se pouzivd nejCastéji tzv. pratokovd injekcni
analyza (FIA), metoda, kterd je instrumenta¢né jednoduchd,
znacné flexibilni, vyznacuje se vysokou rychlosti, spolehli-
vosti a reprodukovatelnosti analyz?’. Metody FIA pouZivané
pro stanoveni dusi¢nant jsou zaloZeny pfevdzné na konverzi

cA P00
MCA —30

RE 160

CL 50

PP odpad

Obr. 1. Schéma FIA systému pro stanoveni dusi¢nanii ve vodé; CA
— nosnd kapalina (deionizovand voda), MCA — modifikdtor nosné
kapaliny (alkalicky roztok sific¢itanu), CL — chemiluminiscen¢ni roz-
tok (alkalicky roztok luminolu), RE — roztok c¢inidla (kysely roztok
H,0,), S — vzorek, IV —injekeni ventil, RC - reakéni smycka, CLD —
chemiluminiscencni detektor, FK — fotolyticky konvertor; PC — poci-
ta¢, PP — peristaltickd pumpa; pritoky jednotlivych kapalin jsou
uvedeny v ul.min""
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dusi¢nanu na dusitan, ktery se stanovuje spektrofotometricky
jako produkt diazotacné-kopula¢ni reakce'* ™", Dusi¢nan 1ze
redukovat na dusitan hydrazinem v prfitomnosti médnatych
iontd'”, vétsinou se viak k redukci vyuzivd pom&déné kad-
mium'*"%, V reduktoru s takto upravenym kadmiem Ize do-
sahnout téméi 100 % konverze dusi¢nanu na dusitan, avSak
k dlouhodobému zajisténi vysoké ui¢innosti reduktoru je nutné
kadmium pravidelné promyvat a kondicionovat. Problematic-
kd je i likvidace toxického odpadu. Vyse zminéné nevyhody
byly feSeny fotolytickou konverzi dusi¢nanu na dusitan 0.21-23
Omezenim dosud popsanych fotokonvertord je nizky stupen
konverze dusi¢nanu na dusitan ve vodé. Ke zvySeni ucinnosti
konverze je nutné pouzivat specidlni pufry a aktivdtory.

V tomto piispévku je popsdno pratokové stanoveni dusic-
nanu ve vode, které vyuziva fotolytickou konverzi dusi¢nanu
na dusitan bez piftomnosti aktivdtord, pri¢emz vznikly dusitan
je stanoven chemiluminiscenén&®*.

s w2

Experimentalni ¢ast

Aparatura a postup

Schéma systému FIA je na obrdzku 1. Reakéni roztoky
a nosnd kapalina (deionizovand voda) jsou transportovdny
peristaltickymi pumpami. Vzorek je nasdvan pfes iontoménic
(katex) do Sesticestného ddvkovaciho ventilu a je ddvkova-
no 100 wl do proudu deionizované vody. Nosnd kapalina
s davkovanym vzorkem je po smichdni s modifikdtorem (al-
kalicky roztok sifi¢itanu) rozdélena do dvou proudd. Prvni
proud prochazi fotokonvertorem, kde je dusi¢nan redukovan
on-line nadusitan a druhy je veden kratkou kapildrou (by-pass)
do T-kusu, v némz se oba proudy spojuji. Vysledny roztok je
smichdvian s kyselym roztokem peroxidu vodiku, ktery oxi-
duje dusitan na kyselinu peroxodusitou. Uvniti chemilumi-
niscenéniho (CL) detektoru kyselina peroxodusitd reaguje
s alkalickym roztokem luminolu a emitované chemiluminis-
cenéni zdfeni je detegovano fotonasobicem®®. Pii priichodu
vzorku detektorem jsou registrovany dva piky, prvni odpovida
dusitanu piivodné pfitomnému ve vzorku a druhy sumé pivod-
niho dusitanu a dusitanu vzniklého redukci dusi¢nanu. Kon-
centrace dusi¢nanu ve vzorku je vypocitdna z rozdilu obou
signdld.

Konvertor dusi¢nanu

Fotolyticky konvertor dusi¢nanu obsahuje nizkotlakou
rtufovou lampu (3 W, 8 mm vnéjsi primér x 60 mm délka, typ
NRYV 2-1, Teslamp Praha), kterd ozatuje 4 kapildry z kiemen-
ného skla umisténé symetricky kolem podélné osy lampy. Do
série propojené kapildry (taveny kiemen po odstranéni ochran-
né polyimidové vrstvy, vnitini primér 750 pum, délka jedné
kapilary 55 mm) jsou fixovany ve vzddlenosti 2 mm od kie-
menné baiiky lampy. U&innost konverze byla zvy$ena pouZi-
tim reflexnich hlinikovych f6lif umisténych za kfemennymi
kapildrami ve sméru od zdroje UV zdfeni.
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Referenéni metoda

Jako referencni metoda pii analyze dusi¢nanti v redlnych
vzorcich vod byla pouzita nizkotlakd kapalinovd chromato-
grafie. Dusi¢nany byly separovdny od dusitanti na koloné
s anexem (Dowex 2-X-8, 400 mesh, 1,6 mm x 13 mm),
separované ionty byly stanoveny spektrofotometricky v UV
oblasti pfi 210 nm. Jako eluent byl pouzit 0,08 M-B,O;"
(pH 7,1), priitokovd rychlost eluentu byla 0,10 ml.min .

Reagencie

Roztoky byly pfipravovdny z destilované-deionizované
vody. VSechny chemikdlie s vyjimkou luminolu (Cisty; Serva
Heidelberg, Némecko) byly analyticky ¢isté (Lachema, Brno).

Kolona s katexem (vrstva 1,6 mm x 1 mm) byla naplnéna
Dowexem™ 50W-X, (200400 mesh) v H* form¢ (Bio-Rad,
Richmond, USA).

Vysledky a diskuse

Redukce dusic¢nanu

Fotoredukce dusi¢nanu indukovand absorpci UV zdfeni
umoZiiuje elegantni zptisob konverze dusi¢nanu na dusitan®.
Prestoze je fotolyza dusicnanu pomérné komplikovany proces
zahrnujici mnoho reakci, vyslednou reakci Ize popsat jedno-
duchou stechiometrickou rovnici*®?’

NO; +hv (k. =302 nm) — NO; +%0,

max

P1i hleddn{ optimdlnich podminek pro UV redukci dusi¢-
nanu byla zpocatku pouZivdna teflonovd kapildra (vnitini pri-
mér 0,75 mm, vn&jsi primér 1,10 mm, délka 18-50 cm)
obtocend ve tvaru spirdly kolem rtufové lampy. Pii pouziti
deionizované vody jako nosné kapaliny nebyla pozorovdna
74dnd konverze dusi¢nanu. V pfitomnosti fosfatového pufru
(0,1 M, pH 6,8) bylo konvertovano 28 % dusi¢nanu na dusitan
(PTFE hadicka o délce 30 cm). Po piidavku aktivatoru (0,001
M-EDTA) do fosfatového pufru dc¢innost konverze dusi¢nanu
(pomér signalt ekvimoldrnich koncentraci dusi¢nanu po pri-
chodu pres UV konvertor a dusitanu bez priichodu pies UV)
vzrostla na 52 %. Ackoliv uc¢innost konverze dusi¢nan—dusi-
tan je relativné vysokd, pfitomnost aktivdtoru a pufru nen{
kompatibilni s pouzitym chemiluminiscenc¢nim zptisobem de-
tekce dusitanu a omezuje detek¢ni limit metody na 1.10°Mm
(3 S/N).

V dalsi fazi byl pro fotoredukci dusi¢nanu vyvinut a stu-
dovdn systém obsahujici kiemenné kapildry (popsany v expe-
rimentdlni ¢asti). Uéinnost konverze dusi¢nanu na dusitan
zdvisi prfedev§im na intenzit¢ UV zdfeni a dobé ozarovdni
vzorku. Doba ozarovani je funkci pritokové rychlosti vzorku
pres reduktor a pouzité kiemenné kapilary (délka, vnitini
pramér kapildry, pocet kapildr). Na obr. 2 je zndzornéna
konverze dusi¢nanu na dusitan v zdvislosti na poctu kifemen-
nych kapilar o vnitfnim prdméru 750 um pro pritokovou
rychlost vzorku pies fotoreduktor 60 a 100 ul.min™". Pro dalsi
experimenty byly pro redukci dusi¢nanu zvoleny 4 kapilary
a priitokova rychlost vzorku pies reduktor 100 ul.min™". Bylo
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zjisténo, Ze konverze dusi¢nanu zdvisi vyznamné také na pH
roztoku. Pfi pH 7 (deionizovand voda) je konvertovdno pouze
10 % dusi¢nanu na dusitan, s rostoucim pH roztoku dc¢innost
konverze roste a pii pH 12,5 je konvertovano na dusitan 35 %
dusi¢nanu. Predpokldda se, Ze tato pomérné nizkd ucinnost
konverze dusi¢nanu na dusitan je zptisobena zpétnou rekom-
binaci fotolyzou vzniklého dusitanu a rozpusténého kysliku
pod UV lampou®. Piidavkem sifi¢itanu do nosné kapaliny,
ktery reaguje s rozpusténym kyslikem, se zvysil vytézek kon-
verze ve prospéch dusitanu. Optimdlni koncentrace sificita-
nu je 0,002 mol.I”!, d¢innost konverze dusi¢nanu na dusitan
vzrostla na 63 %.

Interference

Pii stanoveni dusitanu na zdkladé chemiluminiscencni
reakce peroxodusitanu s luminolem interferuji rizné kationty
a anionty”*. Interference kationti je eliminovana prosavanim
vzorku pies kolonu s katexem umisténou na vstupu vzorku
do ddvkovaciho ventilu. Bézné anionty, jako jsou chloridy,
hydrogenuhli¢itany, fosforecnany, sirany, hydrogensificitany
a bromidy v koncentraci 107-107* M stanoveni dusi¢nanu na-
vrzenym postupem neovliviiuji. Pozitivni interferenci (20 %)
vykazoval pouze chlornanovy anion; to je disledkem pifmé
reakce chlornanu s luminolem.

Analytickd charakterizace metody

Detekéni limit stanoveni dusi¢nanu je 2. 107 ™M 0,013
mg.I™! NOj ) pro pomér signdl/Sum = 3. Citlivost metody tedy
zcela vyhovuje pro stanoveni dusi¢nanu v pitné vodé, ale
i v dalSich vzorcich povrchovych vod (dle ¢s. normy je max.
obsah dusi¢nanu v pitné vodé 50 mg NaNO;, tj. = 5.107 m).
Kalibra¢ni graf dusi¢nanu byl mé&fen v rozmezi 2.107-1.107
M, graf je linedrni v celém studovaném rozsahu.

Stupeni konverze dusi¢nanu (63 %) je konstantni v celém
studovaném rozsahu. Relativn{ standardni odchylka (n = 10),
pocitand z vysky Eﬂ(ﬁ’ je 2,3 % pro 1.107° M roztok dusi¢nanu
a 1,6 % pro 5.10° M-NO; . Doba analyzy je 5 min.

40 T T

Obr. 2. Zavislost konverze dusi¢nanu x (%) na dusitan na poctu n
kiemennych kapilar a pritoku nosné kapaliny; 1.107° M- NO; ;
kapildra: vnitini primér 750 pm, délka 55 mm; pritok nosné kapaliny:
@ 60 ul.min™', O 100 ul.min™'
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Tabulka I
Analyza dusi¢nant v riznych vodédch

Vzorek vody Koncentrace dusi¢nand [mg.l’l]“
A B
Pitnd voda I 24,6 21,1
Pitnd voda II 39,3 34,8
Studna I 105,8 107,2
Studna II 63,1 61,5
Mineralni voda Mattoni 0,71 0,22
,,Dobra voda* 0,07 0,09
Stolni voda JASO 9,8 10,3
Destovd voda 0,65 0,69
Spodni voda 95,2 91,5
Ri¢ni voda (Svratka) 232 21,8

* A — navrzend metoda, B — referen¢ni metoda (LC)

Analyza redlnych vzorka

Navrzend metoda byla pouzita pfi stanoveni dusi¢nand
v riznych vzorcich vod. Vzorky byly paralelné analyzovdny
i referen¢ni chromatografickou metodou. Vysledky uvedené
v tabulce I ilustruji dobrou shodu vysledkii mezi navrZenou
a referen¢ni metodou.

Zavér

Je popsdna jednoducha a rychld metoda FIA umoznujici
automatizované a citlivé stanoveni dusi¢nanu v pitné, pod-
zemni i povrchové vodé. Metoda je zaloZena na kombinaci
fotolytické on-line konverze dusi¢nanu v kiemenné kapilare
a ndsledného chemiluminiscen¢niho stanoveni vzniklého du-
sitanu. Fotolytickd konverze nabizi ekologicky zptisob stano-
veni dusi¢nanu ve srovndni s metodou zaloZenou na redukci
dusi¢nanu na kolon¢€ s pomédénym kadmiem.

Detekéni limit dusi¢nanu je 2.107 M, kalibragni kiivka je
linearni do 1.107> M. U¢innost konverze dusi¢nanu na dusitan
je 63 %. Metodu Ize pouZit pro soucasné stanoveni dusi¢nanu
a dusitanu ve vodé.

Tato prdce byla podporovdna Grantovou agenturou Aka-
demie véd CR v rdmci projektu IAA4031105, grantem 203/
98/0943 Grantové agentury CR a grantem & EVK2-CT-1999-
-0052 SUB-AERO of 5™ Framework Program Commission of
the European Communities.
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P. Mikuska and Z. Vecera (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 2x107" M nitrate, the calibration
curve is linear to 1x10~> mol.I"". 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 STANOVENI
AMPROLIA V KRMIVECH PRO OBSAHY MENSI
NEZ 5 mg.kg”' S POSTKOLONOVOU
DERIVATIZACI
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Uvod

Amprolium (obr. 1, 1), 1-[4-amino-2-propylpyrimidin-5-yl)-
methyl]-2-methylpyridinium-chlorid, se pouZzivd jako dic¢inné
antikokcidikum ve vykrmu kufat a kriitat a odchovu kufic
abazantd fadové v obsazich 62,5-125 mg.kg ™" findlniho krmi-
va'; ochrannd Ihiita je 3 dny.

Stanoveni amprolia v krmivech, které bylo také zapraco-
vdno do metod sdruZeni Association of Official Analytical
Chemists (AOAC), bylo zaloZeno na préci Szalkowského™>.
Kritické zhodnoceni této prace v roce 1970 bylo publikovano
Briigemannem?*, ktery pozdéji pouzil k piecisténi extraktu
kolonové chromatografie na iontoménicich. Pozd€jsi modifi-
kace metody, kterd byla testovdna na krmnych smésich, byla
popséna Severjinenem’. Ze zkuiebniho vzorku krmiva se am-
prolium extrahuje smési methanol/voda (2/1) a po dpravé pH
hydroxidem sodnym na hodnotu pH 8 je reextrahovdno do
dichlormethanu a ndsledné je tento extrakt precistén na kyse-
lém oxidu hlinitém. Amprolium se po reakci v alkalickém
prostiedi hydroxidu sodného s 2,7-dihydroxynaftalenem za
pritomnosti kyanidu draselného a hexakyanozelezitanu dra-
selného stanovi spektrofotometricky pii 530 nm. Smérodatna
odchylka stanoveni byla vypoctena na 4 % relat. a nebyly
zjistény zadné interference matrice. VySe popsand metoda
byla zapracovdna rovnéz do metodik (AOAC) (cit.%). Nevyho-
dou metody je vysokd hodnota slepého pokusu a nizky rozsah
linearity®. Vytéznost metody je silné zavisld na kyselosti po-
uzitého oxidu hlinitého’. Fluorometrickd metoda stanoveni

Ner

K4[Fe(CN)g], NaOH
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amprolia zaloZend na vzniku amprochromu reakci s hexakya-
nozelezitanem draselnym v pfitomnosti hydroxidu sodného je
rovnéz oficidlni metodu AOAC. Vznikly fluoreskujici derivat
se extrahuje do butan-1-olu a méif se pfi 455 nm s excitacni
vilnovou délkou 400 nm (cit.g). Jsou-li pfitomna antibioti-
ka, dochazi ke zkresleni vysledki. Polarografické stanoven{
amprolia v premixech popsali Stolejda a Rizi¢ka®. Ampro-
lium je extrahovano ethanolem a po pievedeni do elektrolytu
0,1 M-HCI + 0,1 M-LiCl poskytuje katodickou vInu v poten-
cidlovém rozmezi od —0,8 V do —1,4 V (proti SKE). K vyhod-
noceni obsahu amprolia byla pouzita vzhledem k matrici
vzorku metoda standardniho ptidavku.

Ke stanoveni amprolia v krmivech byly popsany metody
HPLC, kdy k separaci amprolia byla pouzita iontovad chroma-
tografie]0 nebo separace na normdlni fazi silikagelu1 'V roce
1988 byla publikovana metoda, pfi nizZ bylo k separaci ampro-
lia poprvé vyuzito iontovych pdrd (dioktyl-sulfosukcinét) na
reverzni fizi C18 s UV detekei pii 270 nm (cit.'%). Amprolium
se extrahuje smésnym rozpoustédlem methanol-voda (2/1)
obsahujicim dioktyl-sulfosukcindt (5 mM) a chlorid vdpenaty
(10 mMm). K precisténi extraktu se vyuzivd tuhd faze — kysely
oxid hlinity. VytéZnost metody byla vypoctena na 100,1 %
a mezilaboratorni smérodatnd odchylka stanoveni vypoctend
z mezilaboratorniho porovndvaciho testu je 3,2 %. VyuZit
separace iontovych pdrt s dioktyl-sulfosukcindtem bylo pouzi-
to i v dalich metoddch HPLC (cit.'>!'*). Ke stanoveni nizkych
obsahti amprolia a jeho rezidui byla vyuZzita reakce amprolia
s hexakyanoZzelezitanem draselnym v prfitomnosti hydroxidu
sodného za vzniku fluoreskujiciho derivdtu — amprochromu
(obr. 1, II). Reakce probihd za kolonou, detekéni limit je
3 ug.kg’l a metoda byla aplikovdna na stanoveni amprolia ve
vaje¢ném Zloutku'’.

Na zdkladé pozadavkl §7 zdkona o krmivech'® Minister-
stvo zemédélstvi Ceské republiky uklddd i u vyrobki uvadé-
nych do obéhu monitorovani vyskytu nezddoucich dopliiko-
vych latek, mezi néz patii amprolium. V souladu s koncepci
pro monitorovani nezddoucich doplitkovych latek bylo proto
nutno vyvinout rychlou a spolehlivou analytickou metodu,
kterd by byla dostate¢né selektivni pro koncentra¢ni hladiny
amprolia v ug.kg ™.

Experimentalni ¢ast
Piistroje a zafizeni

Extrakce vzorki byla provedena na laboratorni tiepacce
LT 2 (Laboratorni pfistroje, Ceska republika). Precisténi ex-
traktu bylo provedeno na separa¢ni jednotce BAKER SPE

12G (J. T. Baker, USA) na kolonkdch Sep-Pak Plus Cartridges
Silica (Waters, Milford, USA). Zakoncentrovani extraktu bylo

CH,

Obr. 1. Derivatiza¢ni reakce amprolia hexakyanozZelezitanem draselnym v prostiedi hydroxidu sodného
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Tabulka I
Podminky HPLC

Parametr Hodnota

Kolona SymmetryShield RPg, 4 um, 3,9x150 mm

Pritok mobilni faze 0,8 ml.min™"'

Mobilni faze sloZenf je uvedeno v textu

Pratok derivatiza¢niho ¢inidla 0,6 ml.min""

Objem derivatizacni smycky 1000 pl

Teplota derivatiza¢ni smycky 45+1 °C

Teplota kolony laboratorni

Objem ndstiiku 10 ul

Detektor fluorescen¢ni excitacni vlnova délka 365 nm, emisni vinova délka 470 nm
Tabulka II Extrakéni smés pro extrakci amprolia byla piipravena

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

Parametr Hodnota
Ocekavana hodnota [mg.kg_l] 0,545 2,145 5,095
Nalezend hodnota [mg.kg’l] 0,570 2,163 5,132
Vytézek metody [%] 104,6 100,8 100,7
Interval spolehlivosti 2,110 3,700 1,850
Relativni smérodatnd odchylka [%] 0,30 0,46 0,44

provedeno na koncentratoru vzorkd Termovap (ECOM, Cesk4
republika). Odstfedéni extraktu bylo provedeno na laboratorni
odstfedivce Hermle Z 230 MR (Hermle, Gosheim, SRN).
Vsechna méfeni byla provedena na kapalinovém chromato-
grafu, ktery se sklada z vysokotlaké pumpy W515, autosam-
pleru W717 Plus Autosampler a fluorimetrického detektoru
W470 (vse Waters, Milford, USA) a datastanice PC Compagq.
Derivatizacni smycka RXN 1000 Coil Kit (Waters, Milford,
USA) byla umisténa do termostatu Column Temperature Con-
trol Systém (Waters, Milford, USA) a byla zafazena mezi
chromatografickou kolonu a detektor pomoci sméSovaci ko-
miirky Mixer Cartridge 50 ul (Supelco, USA). K derivatizaci
byla pouzita vysokotlakd pumpa W515 (Waters, Milford,
USA). K separaci byla pouZita chromatografickd kolona Sym-
metryShield RPg, 4 um, 3,9x150 mm (Waters, Milford, USA).
pH roztoku bylo méfeno pH-metrem pH 526 (WTW, SRN)
s kombinovanou sklenénou elektrodou a pristroj byl kalibro-
vén na ftaldtovy pufr pH 4,01.

Chemikalie

Acetonitril a kyselina octova byly cistoty HPLC grade
(J. T. Baker, USA), sodnd stl kyseliny hexan-1-sulfonové Cis-
toty 98 % (Sigma-Aldrich, USA), triethylamin p.a. (FLUKA,
SV}?Carsko), dichlormethan, methanol, hydroxid sodny a he-
xakyanoZelezitan draselny p.a. (Lachema Neratovice, Ceskd
republika), kyselina fosfore¢nd cistoty UltraPure (MERCK,
SRN), demineralizovand voda (Milli-Q systém, Millipore,
Bedford, USA), zdkladni roztok amprolia (Riedel-de-Haén,
SRN).
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smisenim 100 ml methanolu a 900 ml dichlormethanu.
Mobilni fize byla pfipravena smisenim 80 ml acetonitrilu,
910 ml demineralizované vody, 5 ml kyseliny fosforecné
a 5 ml triethylaminu. V mobiln{ f4zi bylo rozpusténo 1,42 g
sodné soli kyseliny hexan-1-sulfonové (0,0075 mol.1™") a jeji
pH bylo upraveno roztokem triethylaminu na hodnotu 3,0.
Derivatiza¢ni roztok k postkolonové derivatizaci byl pfi-
praven rozpusténim 37,5 g hydroxidu sodného ve 200 ml
vody, po piidavku 15 ml 1% roztoku hexakyanozelezitanu
draselného ve vodé a vytemperovani roztoku na laboratorn{
teplotu byl objem roztoku doplnén vodou na 250 ml.
Kalibra¢ni roztoky o koncentraci 0,4; 0,8; 2,0 a 4,0 mg.l'l
byly pfipraveny postupnym fedénim zdkladniho roztoku am-
prolia v methanolu o koncentraci 200 mg.I™' mobilni fizi.

Princip metody

Amprolium se extrahuje ze vzorku extrakénim cinidlem
methanol-dichlormethan (100/900) a takto ziskany extrakt se
precisti extrakei na pevné fazi silikagelu. Amprolium se sta-
novi metodou vysokoucinné kapalinové chromatografie na
reverzni fazi C8 s iontovymi pary s postkolonovu derivatizaci
hexakyanoZelezitanem draselnym v alkalickém prostiedi hy-
droxidu sodného s fluorescen¢ni detekci. Metoda je pouZitelnd
pro obsahy amprolia od 0,1 mg.kg™".

Standardni operac¢ni postup

Vzorek se upravi homogenizaci a mletim na Cdstice o ve-
likosti 0,5 mm tak, aby se zabrdnilo piehfati vzorku. 45 g
zku$ebniho vzorku se extrahuje 150 ml extrakéni smési 30 mi-
nut v kénické baiice objemu 500 ml na laboratorni tfepacce
a pak 2 minuty na ultrazvukové ldzni; takto ziskany extrakt se

precisti na pevné fazi silikagelu.
Precisténi extrakci na pevné fdzi

Na kolonku Sep-Pak Plus Silica kondicionovanou 5 ml
extrakéniho ¢inidla se odméti 10,0 ml prefiltrovaného extrak-
tu. Extrakt se nechd vsdknout tak, aby nedoslo k vyschnuti
kolonky, poté se promyje 10 ml promyvaciho ¢inidla. Kolonka
se nechd 25 minut prosdvat vzduchem do odstranéni zbytkt
extrakéniho roztoku. Amprolium se eluuje do odmérné baiky
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objemu 2 ml mobiln{ fazi po znacku. Takto pfipraveny extrakt
se odstiedi 5 minut pii 10 000 ot.min™' a ddvkuje se na
chromatografickou kolonu. Podminky pro HPLC jsou uvede-
ny v tabulce L.

Vysledky a diskuse
Sprdvnost a pfesnost

Vzhledem k tomu, Ze certifikované referencni materidly
nejsou dostupné, byla spravnost metody (tésnost shody zi-
skané hodnoty s hodnotou skutecnou) ovérena analyzou mo-
delovych vzorkd. Byly pfipraveny modelové vzorky krmi-
va (45 % pSenice, 25 % jecmen, 12 % sojovy extrahovany
Srot, 8 % masokostni moucka, 5 % ususky picnin a 5 % va-
penec) s ptidavkem amprolia o koncentra¢ni hladiné 0,5; 2,0
a5,0mg.kg . Pro kazdou koncentra¢ni hladinu byl vzorek
analyzovdn 5x. Vysledky a vypoctené statistické parametry
(hladina vyznamnosti P = 0,95) jsou uvedeny v tabulce II.
Celkovd vytéznost metody pro koncentra¢ni hladiny 0,5 az
5,0 mg.kg ™! je (102,0+5,5) %. Nalezené hodnoty modelového
vzorku byly srovndny s ocekdvanymi hodnotami pomoci li-
nedrni regrese. Oc¢ekdvané hodnoty byly povazovany za neza-
visle proménné, nalezené hodnoty za zdvisle proménné. Kon-
stanta a regresniho vztahu (konstantni soustavnd odchylka) ma
hodnotu 0,0186+0,0088 a statisticky se nelisi od nuly. Kon-
stanta b regresniho vztahu (proporciondlni soustavnd odchyl-
ka) ma hodnotu 1,0031+0,0028 a nelisi se statisticky od jed-
nicky. Metoda poskytuje spravné vysledky.

Presnost metody (mira tésnosti shody mezi vzdjemné ne-
zavislymi vysledky zkousek za predem specifikovanych pod-
minek) byla pouze omezena na vypocet opakovatelnosti, kterd
byla vypoctena ze smérodatné odchylky rozpéti obou paralel-
nich stanoven{ redlnych vzorki, jejichz celkovy pocet byl 15.
Po vylouceni odlehlych vysledkli (Cochrantv test) md pro
obsahy amprolia od 0,1 do 5,0 mg.kg" opakovatelnost hod-
notu 0,10 mg.kg™".

Reprodukovatelnost metody nebylo mozné stanovit bez
provedeni mezilaboratornich porovndvacich testt.

Pti prekoncentraci amprolia na silikagelu byla sledovdna
vhodnost pouzitého promyvaciho ¢inidla (eluce interferentti),
spotfeba desorpcniho ¢inidla a vytézek extrakce na pevné fazi.
K eluci interferentd bylo zvoleno extrakéni ¢inidlo. Polarita
extrakéniho Cinidla je dostatecnd k odstranéni interferentti
a ani pfi objemu 15 ml ¢inidla nedochazi k desorpci amprolia.
Spotieba desorpcniho ¢inidla (mobilni faze) je patrnd z eluc-
niho profilu amprolia z pevné faze (obr. 2). Méfenim bylo
zjisténo, Ze k desorpci amprolia postacuji 2 ml desorpcniho
¢inidla. V1iv matrice a obsahu tuku na desorpci amprolia nebyl
déle studovdn.

Optimalizace mobilni fdze

Mobilni faze byla optimalizovéna tak, aby reten¢ni faktor
byl k > 2.5, pocet teoretickych pater N > 5 000 a asymetricky
faktor ¢, < 1,3 (obr. 3). Mrtvy retencni objem byl urcen jako
retencni objem acetonu po odecteni mimokolonovych obje-
movych piispévki. Ve zkoumanych mobilnich fizich byl
sledovan vliv koncentrace acetonitrilu, koncentrace iontového
paru (protiiontu) a pH mobilni fdze na retencni faktor.
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Vliv koncentrace organického rozpoustédla ¢ (vyjadfeny
jako molarni zlomek) v mobiln{ fazi na retencni faktor chro-
matografované latky k byl popsén rovnici'”:

k=k, 107"
kde k, je retencni faktor v Cisté vodé jako eluentu ziskany
extrapolaci experimentdlnich udaji a m je parametr pfimo
zavisly na sile organického rozpoustédla a povaze rozpousténé

latky. V logaritmické formé pfejde rovnice na tvar

log k =1log k,— m@

60
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20

0,5 1.0 L5 25

V, ml

Obr. 2. Eluéni profil amprolia na pevné fazi Sep-Pak Silica (vytéz-
nost R, objem desorp¢niho ¢inidla V)
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Obr. 3. Separace amprolia na chromatografické koloné Symme-
tryShield RP (4 um, 3,9x150 mm) s postkolonovou derivatizaci
hexakyanoZelezitanem draselnym v prostfedi hydroxidu sodné-
ho. Podminky HPLC jsou uvedeny v tabulce I. Vypoctené eluc¢ni
charakteristiky: reten¢ni faktor k = 2,58, asymetricky faktor z, = 1,22,
pocet teoretickych pater N = 6 900
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Obr. 4. Vliv koncentrace (c) protiiontu sodné soli hexan-1-sulfo-
nové Kkyseliny v mobilni fizi na retenc¢ni faktor (k) amprolia
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Obr. 5. Vliv pritoku (v) derivatiza¢niho ¢inidla na odezvu detek-
toru vyjadienou jako plocha (P) piku amprolia

34
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33 ¢
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60
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40 45 50 55
Obr. 6. Vliv teploty () derivatizacni smyc¢ky na odezvu detektoru

vyjadrenou jako plocha (P) piku amprolia

a logaritmy retencnich faktort se zvysuji s klesajici koncen-
traci organického rozpoustédla v mobilni fazi. Experimentdlné
byla zjisténa linedrni zdvislost mezi koncentraci acetonitrilu
(v koncentracnim rozmezi ¢ = 0,06 az 0,1) a logaritmem
reten¢niho faktoru, a rovnice pro mobilni fazi md potom tvar

log k=0,7736 - 7,1710 @
Korela¢ni koeficient r = -0,9955.

Vliv koncentrace protiiontu na retencni faktor byl sle-
dovén pro koncentrace 2,5; 5,0; 7,5; 10 a 12,5 mmol.I"! sod-
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né soli kyseliny hexan-1-sulfonové v mobilni fazi. Podle pfed-
pokladu retence amprolia roste s koncentraci protiiontu
(obr. 4). Jako optimdlni byla zvolena koncentrace protiiontu
7,5 mmol.I"\.

Pfi sledovdni vlivu pH mobilni fdze na reten¢ni faktor
amprolia bylo pH mobilni fiaze upraveno vzdy triethylaminem
nebo kyselinou fosfore¢nou na poZzadovanou hodnotu. pH
mobilni faze v oblasti 2,5-3,5 nema vliv na retenci amprolia,
pouze dochdzi ke zméné asymetrického faktoru, az ke St€pen{
piku amprolia.

Teplota separace nebyla optimalizovana.

Linearita

Nezndmé koncentrace byly vyhodnocovdny z kalibraéni
ptimky. Pfi vypoctu hodnot regresnich koeficientd a, b se
vychdzelo z platnosti modelu regresni zdvislosti, ktery pied-
poklada konstantni rozptyl pro vSechny hodnoty zdvisle pro-
ménné, pouzitim metody nejmensich ¢tvercd. Rovnice kalib-
racni pfimky m4d tvar:

A =(20017£22093) + (2 124 383x10257) ¢

kde A je plocha piku, ¢ je koncentrace (mg.I™"), korelaéni
koeficient »=0,99999. Kalibra¢ni pfimka je linedrni v rozsahu
4,0-40,0 pg.

Mez detekce a mez stanovitelnosti

Mez detekce a mez stanovitelnosti byly vypocteny z kali-
bra¢niho modelu. Mez detekce odpovida hodnoté koncentra-
ce, pro kterou je dolni mez (1—ot)-procentniho intervalu spo-
lehlivosti predikce signdlu z kalibra¢nitho modelu rovna kri-
tické drovni a mez stanovitelnosti je nejmensi hodnota signdlu,
pro kterou je relativni smérodatnd odchylka predikce z kalib-
racniho modelu dostate¢né mald a obycejné se poklddad rovnd
hodnot& 0,1 (cit.'®). Byly vypocteny ndsledujici hodnoty: mez
detekce 0,045 mg.I™", tj. pro dany standardni opera&ni postup
0,030 mg.kg™!, a mez stanovitelnosti 0,086 mg.I"}, tj. pro dany
standardni operaéni postup 0,060 mg.kg ™.

Optimalizace derivatizacni reakce

Byl sledovan vliv priitoku derivatiza¢niho ¢inidla a teploty
na odezvu detektoru. Pii pritoku mobilni fize 0,8 ml.min"" je
optimdlni prittok derivatizaéniho ¢inidla 0,6 ml.min™" (obr. 5).
Optimadlni teplota derivatizacni smycky je 45 °C, se zvySujici
se teplotou odezva detektoru klesa (obr. 6). Vliv koncentrace
hexakyanoZelezitanu draselného a hydroxidu sodného nebyl
studovdn.

Zavér

Metoda HPLC stanoveni amprolia v krmivech poskytuje
spravné a presné vysledky. Byla stanovena hodnota opakova-
telnosti a vytéznost metody pro koncentracni hladinu amprolia
0,1 az 5 mg.kg™". Metoda je rychld a celkovd doba analyzy je
asi 90 minut. Pro aplikaci metody v oblasti krmiv byla prove-
dena optimalizace prekoncentrace a preseparace na pevné fazi
Silica, a to z diivodu odstranéni pfislusnych interferenti mat-
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rice. Vzhledem k pouZiti postkolonové derivatizace a fluores-
cencni detekce je metoda velmi selektivni.
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L. Dudikov4®, D. Nenahlova®, A. Breburdova®, and
M. Dousa (Central Institute for Supervising and Testing in
Agriculture, “Prague and °Plzeri): Optimization of the
HPLC Method with Postcolumn Derivatization for Deter-
mination of Amprolium in Fodders at Contents Lower
than 5 mg.kg'1

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
(I1) 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 pgkg™, the re-
peatability 0.1 mg.kg™ and the yield of the method was
102+5.5 % at amprolium concentrations 0.5-5 mg.kg™'. The
repeatability was determined on real samples of final fodders.
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VOLTAMETRICKE STANOVENI Cu, Pb, Cd, Zn a Tl
POMOCI STRIBRNE PEVNE AMALGAMOVE
ELEKTRODY"
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Uvod

Stanoveni kovovych ionti je nezbytnou soucdsti monito-
rovéani Zivotniho prostiedi'™, sledovani vyskytu $kodlivych
latek a biogennich prvki v tlnich tekutindch’, kontroly tech-
nologickych procest (napiiklad sloZzeni 1dzni pro elektroche-
mické pokovovini) atd. Ve voltametrii se pro tyto tcely nej-
Castéji pouzivd staciondrni rtufovd kapkova elektroda (HMDE)
(cit.>, elektrody z uslechtilych kovi®®?, podle potfeby modi-
fikované rtutovym filmem'%~'2 rtufovym meniskem!”, biolo-
gicky aktivnimi latkami'®, a dile komgozitm’ elektrody!*!3
a elektrody z riznych druhd uhliku'®!"” véetng uhlikovych
pastovych elektrod'®. Vyuziti riznych elektrod je popsino
v prehledném ¢lanku". Vysledkem odborné nezdtivodnéné
kampané o vysoké toxicité kovové rtuti je zmenseni rozsahu
vyuzivani HMDE v analytickych laboratofich, ackoliv se ne-
rtutové elektrody (vykazujici podstatné mensi prepéti vodiku
a vyzadujici mechanickou regeneraci svého povrchu) uplat-
fuji pro stanoveni kovovych iontd daleko obtiznéji, zvldste
pokud jde o kovy vysoce elektronegativni. Jako alternativa
HMDE, zejména pti méfeni v terénu a v podminkdch, kde je
pouziti kovové rtuti nemozné ¢i nezddouci, byly navrZeny
elektrody tuzkového typu na zdkladé netoxickych pevnych
amalgami riznych kovi (MeSAE — metal solid amalgam
electrode) (cit.2"%).

V ptehledném &lanku® jsou struéné popsdny vyzkousené
moznosti pouziti MeSAE pro studium a sledovdni riiznych
anorganickych a organickych latek. Nejvyznamné;js$imi pred-
nostmi MeSAE (AgSAE, AuSAE, CuSAE aj.), zvlast pokud
jsou modifikovdny rtufovym meniskem nebo rtutovym fil-
mem, jsou jak §iroky rozsah pracovnich potenciald** Gasto
srovnatelny s HMDE, tak vyhradné elektrochemickou cestou
provddénd regenerace povrchu, kterd je soucdsti méficiho
programu, zajisfujiciho tuto regeneraci automaticky. Pro ana-
lytické stanoveni kovovych iontl se dosud nejlépe osvédcila
stifbrnd pevnd amalgamov4 elektroda modifikovand rtutovym
meniskem (m-AgSAE). Tato elektroda se svym chovanim
(nedochézi-li ke specifické interakci mezi stiibrem z elektrody
a slozkami roztoku) podobd HMDE; potencialy pikd a proudy
pozadi jsou na obou elektroddch témér totozné. Tato skutec-
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nost dovoluje aplikovat analytické metodiky a postupy vypra-
cované pro HMDE rovnéz v piipadé m-AgSAE.

Elektrody z pevnych amalgdmu stiibra (stejn¢ jako AuSAE,
CuSAE aj.) povaZzujeme za zcela netoxické, ve skutecnosti
predstavuji Cistsi obdobu zubnich amalgdami. Pfi modifikaci
jejich povrchu rtuti je piitomné mnoZzstvi kovové rtuti velmi
malé; ndhodné je odstranit je obtizné, a navic se rtut vlivem
podlozky s ¢asem méni v netoxicky pevny amalgam.

Cilem tohoto sdéleni je informace o vyuziti m-AgSAE
v analyze vybranych kovovych kationtd.

Experimentalni ¢ast
Reagencie

Pro piipravu roztokt byla pouzita voda redestilovand v kie-
menné aparatuie. VSechny pouzité chemikalie byly Cistoty p.a.
(Lachema, Brno).

Aparatura

Voltametrickd méfeni byla provddéna s vyuzitim pocita-
¢ového Eco-Tribo Polarografu PC-ETP (Polaro-Sensors, Pra-
ha) v rezimu diferencni pulzni voltametrie (DPV) pii vySce
pulzu 50 mV, §ifce pulzu 100 ms a rychlosti scanu 20 mV.s".
Vlastni pracovni elektrodou byla rtufovym meniskem modifi-
kovand stifbrnd pevnd amalgamov4 elektroda o primeéru disku
0,54 mm, popt. obnovovanad staciondrni rtutova minielektroda
tuzkového typu UMUE (cit.?), ob& doddvané firmou Polaro-
-Sensors. Jako referenc¢ni slouzila nasycend kalomelov4d elek-
troda (SKE), vi¢i niz jsou uvadény vSechny hodnoty poten-
cidli. Pomocnou elektrodu tvofil platinovy dratek o priméru
1,0 mm a délky 7 mm. Vzdu$ny kyslik byl z roztokd odstra-
fovan probubldnim dusikem. Méfeni byla provadéna pfi labo-
ratorni teploté.

Popis aplikace meniskové pevné
amalgamové elektrody

Pro dspésnou aplikaci m-MeSAE jsou nutné tii zakladni
operace: amalgamace, aktivace a regenerace.

Amalgamace MeSAE se provddi jednou tydné, nebo je-li
tieba, kdykoliv diive (napiiklad pii zhorSeni citlivosti ¢i rep-
rodukovatelnosti méteni, pfi nepfitomnosti menisku kapal-
ného amalgdmu na povrchu elektrody apod.).

Do lahvicky (objemu 10-20 ml) se dd 1-2 ml kovové rtuti
a 5-10 ml redestilované vody. Dolni ¢dst MeSAE se ponofi
do rtuti a intenzivné se lahvickou se rtuti pfiblizné 15 s michad.
Poté se lahvicka vzduchotésné uzavie a uloZi na bezpecné
misto pied dal§im pouzitim (uvedené mnozstvi rtuti staci pro
mnohaletou opakovanou amalgamaci elektrody). MeSAE se
opldchne redestilovanou vodou, zkontroluje se (nejlépe pomo-
ci lupy) pritomnost menisku rtuti na dolni cdsti elektrody.
Neni-li pfitomen, popsand operace se opakuje.

Aktivace MeSAE (trvajici asi 5 minut), se provadi vzdy
na zacdtku pracovniho dne, po prestdvce v méfenich delsi nez
1 hodina a po amalgamaci.

Béhem aktivace (E

aktivace —

—2200 MV, f,000 = 300 s,

Vénovéno pamatce profesora Jaroslava Heyrovského u piilezitosti 80. vyroc¢i objevu polarografické metody.
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vzdus$ny kyslik se nevybubldvd) se z menisku (filmu) MeSAE
odstratiuji oxidy a adsorbované ldtky, ¢imz se zlepSuje citli-
vost a reprodukovatelnost naslednych méfeni. Nejdiiv je tieba
(nejlépe pomoci lupy) ovéfit pritomnost menisku rtuti; neni-li
pfitomen, provede se amalgamace. Do nddobky analyzdtoru
se dd 10 ml 0,2 M-KCI, v programu analyzdtoru se otevie
vzorek, kde jsou uloZeny vySe uvedené parametry aktivace
(obvykle <_Aktivace_AE.1>) a provede se jedno méfeni.

Regenerace MeSAE, trvajici asi 30 s, se provadi v analy-
zovaném roztoku pred kazdym meéfenim automaticky, a to
vzdy po spusténi méfictho programu; tim se dociluje dobré
opakovatelnosti vysledkd pfi obvyklé odchylce mensi nez
2-3 %. Parametry regenerace MeSAE jsou pfeddefinované
v programu analyzdtoru PC-ETP a jejich nastaveni nebo zmé-
na se provddi v pfisluSném okné€ programu. Pro obnoveni
povrchu MeSAE postaci vétsinou vlozit na elektrodu po dobu
20-30 s potencidl o 50-100 mV pozitivnéjsi nez potencial
vylucovani vodiku nebo rozkladu zdkladniho elektrolytu. Pii
tomto potencidlu dochdzi k redukci oxidi kovl tvoficich
pevny amalgdam (v piipadé AgSAE jsou to Hg a Ag), jakoz
i k odstranéni adsorbovanych latek. Soucasné s tim vSak pro-
bihd akumulace vétSiny kovd prfitomnych v analyzovaném
roztoku. Aby se zabranilo nekontrolovatelnému procesu té-
to akumulace, zahrnuje méfici program skokové zmény po-
tencidlu z negativnich hodnot na pozitivnéjsi, pii nichz do-
chdzi k rozpousténi naakumulovanych kovi. Hodnota po-
zitivnéjstho potencidlu regenerace by vSak neméla byt
takovd, aby dochdzelo k rozpousténi materidlu elektrody nebo
k rozkladu zdkladniho elektrolytu. Tak napf. proces regenera-
ce m-AgSAE v 0,4 M octanovém pufru o hodnoté pH 4,6—
5,0 spocivd v aplikaci 50 polarizacnich cykld, pfi nichZ se
vzdy po dobu 0,3 s vklddd na pracovni elektrodu stfidavé O
a—1300 mV.

Mineralizace vzorkiu

Organické latky obsazené v piirodnich a odpadnich vo-
dédch, ve vyluzich z pid, v télnich tekutindch apod. mohou
podstatné ovlivnit pribéh voltametrického méfeni a vysledky
analyzy. Mineralizace takovych vzorkl se provadi riiznymi
zpusoby a s pouzitim rtiznych oxida¢nich ¢inidel. Pitnd voda
by neméla obsahovat tak velké mnozstvi organickych slouce-
nin, aby byly vysledky analyzy podstatné ovlivnény; ve vetsi-
né takovych pifpadi proto neni nutno vodu mineralizovat.
Pevné vzorky (potraviny, rostliny, suroviny, rudy aj.) je tfeba
rozklddat (mineralizovat) podle metodik vypracovanych pro
konkrétni typ vzorku.

Pro mineralizaci vzorkl riznych druhd vod a vyluhti z pid
1ze doporucit ndsledujici postup:

Do pfislusné bariky nebo nadobky se dd 5-100 ml kapal-
ného vzorku, pfidd se 1 ml koncentrované kyseliny dusicné
a 1 ml 30% roztoku peroxidu vodiku. Smés se odpafi do sucha,
odparek se ochladi na teplotu okoli, znovu se pfidd 1 ml
koncentrované kyseliny dusi¢né a 1 ml 30% roztoku peroxidu
vodiku a roztok se znovu odpaii do sucha. Je-li suchy odparek
bily nebo Zlutavy (slouceniny Zeleza), je mineralizace ukon-
¢end. Je-li odparek hnédy, priddvani a odparovani oxidantt se
opakuje. V tomto mineralizovaném suchém stavu je mozné
vzorky pohodlné uchovdvat a transportovat, paklize nelze
provést analyzu ihned na miste.

K suchému odparku se prida 10-25 ml 0,1 M-HCI. Roztok
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se zahfivd a michd, dokud se neobjevi pdra; poté se ochladi,
a pokud je to nutné, prefiltruje se. Takto pfipraveny minerali-
z4t vzorku se pouZzivd pro voltametrickd méfeni.

JestliZe se nepredpoklddd analyza mineralizdtu béhem té-
hoz dne, kdy byl pfipraven, pfidd se k suchému odparku asi
10 ml 0,1 M-HCI. Smés se zahfivd a michd, az se objevi pdra,
poté se ochladi a kvantitativné se pfenese do odmérné banky
objemu 25 ml. Po doplnéni 0,1 M-HCI na objem 25 ml se
roztok protiepe.

Uvedeny zplisob mineralizace nelze doporucit pro analyzu
moci, protoze i pii mnohondsobné opakovaném priddavan{
a odparovani oxidantd nelze dosdhnout iplného rozkladu pii-
tomnych organickych litek. Postacujiciho stupné mineraliza-
ce moci je mozné dosdhnout vyuzitim pozménéné metodiky26:
Do vhodné kddinky (Kjeldahlovy bariky) se prenese 1,0 ml
analyzované moci, pfidaji se 2 ml 2 M-KNO; a pfi malém
vykonu varice se odpafi do sucha. Poté se zvysi vykon vafice,
pficemz se mineralizovand smés zahiiva do roztaveni KNO,
a nasledujictho odbarveni taveniny. Kddinka se ochladi na
teplotu okoli a ke vzniklé taveniné se ptidd 10-25 ml 0,1 M-
-HCL. Roztok se pak za michdni zahfivd, dokud se neobjevi
pdra a tavenina se nerozpusti; pak se ochladi, a pokud je to
nutné, prefiltruje se. Takto pfipraveny mineralizat vzorku je
pfipraven pro voltametrickou analyzu.

Roztaveny dusi¢nan draselny je velmi tic¢innym oxida¢nim
¢inidlem a miZe se tspésné pouzivat i pro mineralizaci jinych
slozitych vzorkd, jako je krev, nékteré druhy odpadnich vod apod.

Soubézné s mineralizaci analyzovanych vzorki se jako
slepy pokus provddi ,,mineralizace* stejného objemu redesti-
lované vody pii aplikaci zcela totoznych operaci.

Pfi pouziti mineralizace na suché cesté se k suchému
zbytku pfiddava 10-25 ml 0,1 M-HCI, naceZz se postupuje vyse
popsanym zpisobem.

Pfiprava roztokid pro voltametrickd
meéfeni

Stanoveni Cu®*, Pb**, Cd** a Zn**. V zavislosti na predpo-
kladané koncentraci iontu daného kovu ve vzorku se do pola-
rografické nadobky pfidd 1-6 ml mineralizatu vzorku (doplni
se redestilovanou vodou na objem 6 ml) a4 ml 1 M octanového
pufru o hodnoté pH 4,8-5,0.

Stanoveni TI*. V zdvislosti na pfedpoklddané koncentraci
thalnych iontd ve vzorku se do polarografické nadobky piidd
1-5 ml mineralizdtu vzorku (doplni se redestilovanou vodou
na objem 5 ml), 4 ml 1 M octanového pufru o hodnoté¢ pH
4,8-5,0a 1,0 ml 0,1 M-Na,EDTA.

Vysledky a diskuse

Stiibrnd pevnd amalgamovd elektroda dovoluje stejné jako
HMDE stanovit méd, olovo, kadmium a zinek béhem jednoho
potencidlového scanu. Na obrdzku 1a jsou uvedeny voltamet-
rické zdznamy téchto prvka pfi riznych koncentracich. Li-
nedrni zdvislost proudu (i, ) na koncentraci sledovanych iontd
(obr. 1b) a vysledky statistického zpracovani opakovanych
méfeni (tabulka I) svéd¢i o dobré aplikovatelnosti m-AgSAE
pro analytické ucely. Je zndmo, Ze pouziti analogového zapi-
sovace pro voltametricky zdznam soucasného stanoveni né-
kolika latek je mozné za predpokladu, Ze jejich koncentrace
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Obr. la. Kalibracni zdznamy ziskané pii stanoveni Cu®’, Pb*,
Cd** a Zn*" na rtufovym meniskem modifikované stéibrné pevné
amalgamové elektrodé m-AgSAE; experimentdlni podminky: za-
kladni elektrolyt 0,4 M octanovy pufr, pH 4,8; potencidl akumulace
—1300 mV; doba akumulace 180 s v michaném roztoku; regenerace
m-AgSAE po dobu 30 s automaticky pfed kazdym méfenim, koncen-
trace iontd kovu: 0, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 a 100 ppb

Tabulka I

Statistické zpracovdni opakovanych méfeni; experimentdl-
ni podminky pro soucasné stanoveni Cu’¥, Pb*, Cd** a Zn>*:
zdkladni elektrolyt 0,4 M octanovy pufr, 0,06 M-NaCl, pH 4,6;
E,. = -1300 mV; E;, = +50 mV; t,. = 300 s v michaném
roztoku; regenerace m-AgSAE po dobu 30 s automaticky pred
kazdym meéfenim; koncentrace jednotlivych kovovych iontd
20 ppb; pocet méieni 11. Experimentdlni podminky pro TI*:
zakladni elektrolyt 0,4 M octanovy pufr, 0,05 M-NaCl, 0,01 M-
-Na,EDTA,pH 4,6; E, . =-800mV; E; =-250mV;t, =180s
v michaném roztoku; regenerace m-AgSAE po dobu 30 s
automaticky pfed kazdym méfenim; koncentrace T1* 20 ppb;
pocet méteni 11

Parametr Cu®* Pb** Cd* zn* TI'

Prlimérnd vyska piku [nA] 216,5 77,3 157,2 127,5 50,8

Interval spolehlivosti [nA] 0,8 0,6 1,8 1,3 0,2

Smérodatnd odchylka [nA] 1,1 0,9 2,8 1,9 0,3

Relativni smérodatna 0,5 1,2 1,8 1,5 0,7
odchylka [%]

Mez detekce (3xSD) [ppb] 0,3 0,7 L1 09 04

se vzdjemné nelisi o vice nez jeden fad (ptfi méfeni s pocitacem
fizenym analyzdtorem jsou tyto moZznosti podstatné $irsi — viz
ddle). Mnohdy neni tato podminka splnéna, a proto byvd nutné
provddét analyzu jednotlivych ldtek postupné; soucasné to
vyzaduje spravné nastavit optimdlni potencidl akumulace (E, )
a potencidl, pfi kterém se scan ukon¢i (Ej;,). Tyto potencidl

&ini pro Cu®* —400 a +50 mV; Pb** —800 a —200 mV; Cd**
—1000 a =500 mV a pro Zn** —1300 a =700 mV. Pokud je
koncentrace daného iontu v roztoku ¢ 20,5 ppm, lze voltamet-
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Obr. 1b. Kalibraéni kfivky Cu®*, Pb*, Cd** a Zn** odpovidajici
zaznamum na obr. 1a; i cu = 11,47¢ + 49,55, R* = 0,9995; ipr
3.83¢ + 15,78, R = 099811 1 ., = 8.4dc + 2524, R = 0,9985: i,
3,76¢ + 42,16, R* = 0,9984
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Obr. 2. Kalibraé¢ni zdznamy a jim odpovidajici kalibra¢ni kiivka
ziskané pri stanoveni TI" na m-AgSAE; experimentdlni podmin-
ky: zdkladni elektrolyt 0,4 M octanovy pufr, 0,05 M-NaCl, 0,01 M-
-Na,EDTA, pH 4,6; potencidl akumulace ~800 mV; doba akumulace
180 s v michaném roztoku; regenerace m-AgSAE po dobu 30 s
automaticky pred kazdym métenim, koncentrace iontt thalia: 0, 10,
20, 30,40, 50, 60, 70, 80, 90 a 100 ppb; i 3y = 2,40c — 1,59, R*=0,999

ricky scan registrovat od pocatecniho potencidlu E, (rovnaji-
ciho se hodnoté E_ ) bez uplatnéné akumulace (z,,=0s).

V pouzitém zdkladnim elektrolytu se piky olova a thalia
prekryvaji. Pfidavek siln€ komplexotvorné litky Na,EDTA po-
souva potencidl akumulace a potencidl piku olova k negativ-
néj$im hodnotdm, a dovoluje tak stanovit thalium i ve 100 né-
sobném nadbytku ionti Pb>* a Cd**. Obrazek 2 a tabulka I
demonstruji vysokou citlivost a piesnost stanoveni T1*.

Aplikovatelnost m-AgSAE pro analyzu uvedenych iontd
kovti byla testovdna na modelovém roztoku simulujicim vzo-
rek povrchovych vod po mineralizaci pfi obsahu sledovanych
litek na virovni povolenych mezi danych piislu§nou normou':
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Tabulka IT
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Statistické zpracovani analyz modelového roztoku; experimentdlni podminky pro soucasné stanoveni Cu®*, Pb*, Cd** a Zn*":

zdkladnf elektrolyt 0,4 M octanovy pufr, 0,06 M-NaCl, pH 4,6; E, . =—-1300 mV; E|

=+50mV; t,. = 180 s v michaném roztoku;

in

regenerace m-AgSAE po dobu 30 s automaticky pfed kazdym méfenim; po¢et méfeni 11. Experimentdlni podminky pro TI*:
zdkladni elektrolyt 0,4 M octanovy pufr, 0,05 M-NaCl, 0,01 M-Na,EDTA, pH 4,6; E, .= -800 mV; E;, = -250 mV; 7, .= 300 s
v michaném roztoku; regenerace m-AgSAE po dobu 30 s automaticky pfed kazdym méfenim; pocet analyz 11

Kov cu?t Pb>* cd* Zn** It
Koncentrace iont [mg.lfl] 0,1 0,1 0,005 0,2 0,005
Meéfeni vysky pikt ruéné®  auto® ruéné®  auto” ruéné®  auto’ ruené® auto®  rucné®  auto’
Priimérna koncentrace iontt [mg.l_l] 0,1046 0,1066  0,1047 0,1048  0,00528 0,00526 0,209 0,211 0,00490 0,00496
Interval spolehlivosti [mg.l_l] 0,0053 0,0069 0,0064 0,0066 0,00037 0,00036 0,012 0,012 0,00024 0,00024
Smérodatnd odchylka [mg.l_l] 0,0079 0,0104 0,0096 0,0099  0,00055 0,00055 0,019 0,019 0,00036 0,00036
Relativni smérodatnd odchylka [%] 7,6 9,8 9,2 9,5 10,5 10,4 8,9 8.8 7,3 7,2

* Postupné vyhodnocovani jednotlivych kiivek; ® automatické zpracovani naméfenych kiivek pomoci funkce <AutoPeak>

programu analyzatoru

0,1 M roztok HCl s 0,1 ppm Cu* 0,1 ppm Pb**, 0,005 ppm
Cd*, 0,2 ppm Zn**, 0,005 ppm TI*. Limit obsahu thalia neni
sice zakotven v normdach na Cistotu vod, avSak s ohledem na
tdaje o jeho toxicité byla modelovd koncentrace TI* zvolena
stejnd jako u kadmia. Pfiprava roztokli pro voltametrickd
stanoveni se provadéla podle postupu popsaného v experimen-
tdlni ¢dsti. VSechny kovy, kromé thalia, byly analyzoviny
v rdmci jednoho scanu. Jejich kvantitativni obsahy byly pak
ur¢eny metodou standardniho pfidavku, kterd je pro vzorky
obsahujici slozitou a Spatné definovanovatelnou matrici a pro
pevné elektrody podstatné spolehlivéjsi a presnéjsi, nezZ meto-
da kalibracni kfivky. Vysledky méfeni 11 modelovych vzorki
jsou shrnuty v tabulce II a nasvédcuji tomu, Ze pouZité uspo-
fddani a analytické postupy lze dobie aplikovat pro analyzy
zminénych iontd.

Pri hodnoceni vysledkii méfeni je v programu analyzatoru
ddna moZnost automatického zpracovani kiivek (funkce <Au-
toPeak>). Jak je ziejmé z tabulky II, je shodnost vysledkd
automatického hodnoceni (pfi velké dspote pracovniho ¢asu
s tim spojené) velmi dobie srovnatelnd s postupnym ru¢nim
vyhodnocovdnim jednotlivych kiivek; k automatickému vy-
hodnocovani pritom postaci, aby uzivatel zadal potencidl vr-
chold pikt méteného kovu a dal k hodnoceni pokyn kliknutim
na piislusnou ikonu.

To, ze program analyzétoru27 dovoluje oznacit a zvétsit
urCenou ¢dst voltamogrami, umoziuje i velmi ic¢innou ana-
lyzu minoritnich slozek pfi velkém prebytku jinych latek
v daném roztoku. Piikladem je stanoveni 1 ppb kadmia v pii-
tomnosti 100 ppb olova ilustrované na obrdzku 3. Nebyt této
moznosti, bylo by vyhodnocovéni malych pikti kadmia vedle
velkych piki olova provedeno s velkou chybou. Vysoka hus-
tota vzorkovani a moznost zvétSeni vyseku oblasti voltamet-
rickych pikt kadmia poskytuji optimdlni podminky pro pres-
nost urceni vysky a polohy piki.

Zvyseni citlivosti analyz lze dosdhnout téz prodluzovanim
doby akumulace 7. V ptipadé DPV 10 ppb Pb** v 0,2 M
octanovém pufru o pH 4,8 byla vyska piku ve stanoveném
rozsahu od 0,5 do 60 minut pifmo umérnd #,, s vysokou
hodnotou korela¢niho koeficientu (R* = 0,9996). HMDE za
stejnych podminek poskytovala linedrni zavislost i ~t,. v roz-
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Obr. 3. DP voltamogramy olova a kadmia v poméru 100:1, ziskané
na m-AgSAE; experimentdlni podminky: zdkladni elektrolyt 0,4 M
octanovy pufr, 0,06 M-NaCl, pH 4,6; potencial akumulace —1000 mV;
doba akumulace 180 s v michaném roztoku; regenerace m-AgSAE po
dobu 30 s automaticky pied kazdym méfenim, koncentrace olovna-
tychionti 0, 100, 200 ppb; koncentrace kademnatych iontd 0, 1, 2 ppb.
V mensim ramecku je zobrazen zvétSeny pik kadmia

mezi 0,5-10 minut. Krats{ linearni isek na HMDE je zptsoben
difuzi olova do kapildry elektrody. Prodluzovéni ¢, mtze tak
byt podle potieby vyuZzito pro dalsi zvyseni citlivosti analyzy.

Pro rozklad pdd, rud, nékterych druht slitin apod., se
mimo jinych ¢inidel ¢asto pouziva kyseliny fluorovodikové.
Pri praci se sklenénymi kapildarami HMDE musi byt vsak
roztok neutralizovan, jelikoz by i ve slabé kyselém prostiedi
doslo brzy ke zniceni kapildry. Naopak, pomoci m-AgSAE lze
ve ziedéné HF pracovat dlouhodobé, bez nezddoucich dcinkd
na elektrodu.

Zavér

Stiibrnd pevnd amalgamova elektroda modifikovand rtu-
fovym meniskem se svymi vlastnostmi podobda HMDE. Pii
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stanoveni v ¢lanku zminénych kovt jsou hodnoty potencidlti
pikti a proudt pozadi na m-AgSAE a HMDE velmi blizké.
Vyse popsané kovy (méd, olovo, kadmium, zinek a thalium)
lze s pomoci m-AgSAE analyzovat s dostatecnou citlivosti
a presnosti. Program analyzdtoru dovoluje provadét analyzu
i velmi malych mnozstvi jedné liatky v prebytku ostatnich,
napf. kadmia v pfitomnosti 100 ndsobného piebytku olova.
Pouziti automatického hodnoceni naméfenych kfivek podstat-
né zkracuje dobu analyzy bez zhorSeni jeji kvality. Ve srov-
ndni s HMDE predstavuje tak m-AgSAE ucinnou alternativu
pro vétsinu analytickych aplikaci v fadé smérd, jako jsou mé-
feni v terénu ¢i v pratokovych systémech; prace s m-AgSAE
je pritom i pohodIngjsi.

Autori deékuji za financni podporu grantu ¢. 101/02/
Ulll/CZ.
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B. Yosypchuk and L. Novotny (J. Heyrovsky Institute of
Physical Chemistry, Academy of Sciences of the Czech Repub-
lic, Prague): Voltammetric Determination of Cu, Pb, Cd,
Zn and TI 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 T1 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.
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Uvod

V letech 1980-90 byl zjistén vyznamny vliv mikrovinného
pole na rychlost a selektivitu reakci organickych sloucenin.
Prvni prace, které popisuji cilené vyuziti mikrovinného zareni
v organické syntéze, publikované v roce 1986 témér soucas-
né dvéma nezavislymi kolektivy (Gedye a spol.!, Giguere
a spol.z) uvadeély urychleni reakci o 2-3 tady. Pokusy byly
nejprve provddény v béznych mikrovlnnych troubdch pouzi-
vanych v domdcnosti; dnes uz se v laboratofich vétSinou
pouzivaji mikrovlnnd zatizeni od riznych zahrani¢nich firem,
jako jsou Milestone (Itdlie), CemCorp (USA), Prolabo (Fran-
cie) a Plasmatronika (Polsko). Vyhodou téchto zafizeni je
predev§im moznost plynulé regulace vykonu, vys$si homoge-
nita pole, priibéznd kontrola teploty, moznost michdni i pfipo-
jeni chladice.

Od 80. let pocet publikaci tykajicich se reakci v mikrovin-
ném prostiedi znacné vzrostl. Bylo zjisténo, ze k vyznamnému
zkraceni reak¢nich dob dochdzi napft. u esterifikacnich reakct,
Dielsovych-Alderovych cykloadici, alkylacnich, acylacnich
a aldolizacnich reakci. Prehled reakcei, u kterych se priznivé
uplatnil vliv mikrovinného prostredi, mizeme nalézt v refera-
tu Tomy3, nebo v monografii Microwave-Enhanced Chemi-
stry*, piipadné ve sborniku mezindrodni konference o mikro-
vlnné chemii, kterd se konala v roce 1998 v Praze’.

Mikrovlny maji i vyznamné pouziti v praxi; kromé pivod-
niho uplatnéni v radarové technice a dnes bézného vyuziti
v domdcnostech se pouzivaji k pfedehfevu plasti a pryze pied
zpracovanim, k suSeni riznych materiald, napf. papiru, nékte-
rych keramickych a farmaceutickych produktt, 1ze je pouzit
i ke sterilizaci piidy nebo osiv. V laboratofich jsou vyuziviny
k rozkladim vzorkd pro analyzu tézkych kovid atomovou
absorpéni spektroskopii®® a znamé je i pouziti k rozkladu
polychlorovanych bifenyli. Vyhodné jsou také extrakce pro-
vedené v mikrovinném prostiedi, napt. pti ptipravé vzorki
k chromatografické nebo spektralni analyze® ", které prinase-
jizna¢nou dsporu Casu ve srovndni s Casoveé naro¢nou Soxhle-
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tovou extrakci. Zajimavé praktické vyuziti nabizi i mikrovinna
sklarskd pec, kterd je vyndlezem pracovnikd mikrovinné labo-
ratofe Ustavu chemickych procestt AV CR v Praze. Uplatnéni
v praxi nachdzi mikrovlnnda chemie i v organické syntéze,
napf. pii vyrobé 1é¢iv'%. Na nékterych vybranych zahrani¢nich
univerzitich se dokonce zac¢ala mikrovlnna chemie vyucovat
jako samostatny predmét.

V1iv mikrovlnného zdfeni
na chemické reakce

Zdrojem mikrovlnného zafeni v mikrovlnnych reaktorech
je generdtor pracujici obvykle pii frekvenci 2450 MHz, kterou
pouzivaji i mikrovinné trouby v domdcnostech. Podstata tic¢in-
ku mikrovlnného zifeni spoc¢ivd v jeho interakci s poldrnimi
molekulami. Ty se snazi orientovat ve sméru oscilujiciho
elektrického pole, a proto dochdzi k jejich rotaci ve sméru pole.
Osciluje-1i pole rychle (pfi frekvenci 2450 MHz méni za
sekundu svtij smér 2,45.109 krét), nestaci molekuly tuto zmé-
nu sméru elektrického pole sledovat, a disledkem je i absorp-
ce energie zdreni. Vysledkem samotné rotace a absorpce ener-
gie je zvyseni teploty®. Pfi rychlém ohf4ti kapalin je konvekce
k povrchu kapaliny, kde dochdzi k odpafovdni, nedostatecnd
a nadbytek energie se projevi jako piehidti *. Tento tzv. ,,su-
perheating effect byva u poldrnich rozpoustédel 10-20 °C
nad teplotu varu, coz je pri¢inou urychleni reakce. Vysoké
urychleni (u nékterych reakei az o nékolik fadi) vsak nelze
vysvétlit pouze rychlejSim ohifevem a prehiatim reakéniho
prostfedi. Ukazuje se, Ze pokud je mikrovinné zéieni absor-
bovdno pouze rozpoustédlem, je urychleni malé. K vyraznému
urychleni dochdzi, je-li zafeni absorbovano i substratem nebo
katalyzdtorem'. ZvySeni teploty v reakéni smési neni ziejmé
rovnomeérné, vyrazné k nému dochdzi v urcitych centrech, tzv.
horka mista (hot spots)”.

Podstatné vlastnosti, které ovliviuji interakci latky s mi-
krovlnnym zéfenim, jsou dip6lovy moment, tepelnd kapacita,
tepelnd vodivost, fyzikalni stav latky ovliviiujici mozZnost
rotace molekul a u kapalnych latek i jejich vyparné teplo.
I kdyZ mechanismus urychleni reakci nenfi jesté zcela objas-
nén, Ize podle dosavadnich vysledki ocekdvat urychleni teh-
dy, kdyz reaguji poldrni litky a reakce se zucastni vazby
s vysokym dipSlovym momentem® . Vys8i urychleni se proje-
vuje ¢astéji u nizevroucich rozpoustédel a v nékterych piipa-
dech také zdlezi na objemu reakéni smési (urychleni byva
vy&si u mensich objemi)”.

Vyhody a nevyhody vyuzitf
mikrovlnného ohfevu pfi vyuce

Mikrovlnny ohfev se miZe velmi dobie uplatnit u vhodné
zvolenych reakci v laboratornich cvicenich z organické che-
mie a biochemie. Nékteré reakce by mohly byt vyuZity i pro
demonstracni pokusy v hodindch chemie na stfednich nebo
zékladnich Skoldch, zvldsté tam, kde neni do ucebny zaveden
plyn. Pfi pouziti ve Skoldch oceni ucitelé a studenti pfedevsim
tyto vyhody mikrovlnného ohtevu:
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vyznamné zkrdceni ohfivaci periody,

vysSi reakeni rychlost, vysSsi vytézky, vyssi selektivitu
(staci provadét pokusy v mensim méfitku, coZ umoziuje
usporu chemikadlif a soucasné zjednodusuje feseni otdzky
likvidace odpadnich latek),

ohfev je rovnomérny v celém objemu reakéni smési, a po-
kud se reakce provddéji ve vhodném vysokovroucim po-
larnim rozpoustédle pod jeho teplotou varu, nevyzaduji
michdni,

u rychlych reakci provadénych v malém méfitku (reakéni
doby kolem 1 minuty) neni nutné stavét aparaturu, staci
kadinka pfikryta Petriho miskou (uSetii se ¢as i nddobi),
1ze provadét nékolik diikazovych reakci najednou,

z hlediska bezpecnosti prace jsou rizika mensi nez pfi
pouZziti otevieného plamene.

Vyraznym zkrdcenim reakéni doby Casové ndrocnéjSich
reakci odpadd pro studenty mélo zajimavd, neaktivni doba
kontroly probihajici reakce a neni také problém méné dspés-
nou preparaci zopakovat. USetfeny Cas lze vénovat dal$im
experimentdm, stanoveni vlastnosti produktt, zpracovani vy-
sledkd, nebo se student mtize tvoiivé zucastnit mensiho vy-
zkumu pod dohledem pedagoga (napft. 1ze sledovat vliv zmény
podminek nebo mnozstvi reaktantti na prubéh reakce, piikla-
dem muze byt dehydratace cyklohexanolu uvedend v experi-
mentdlni ¢asti). Takové vedeni laboratornich cviceni na vyso-
ké skole by bylo velmi uZitecné a na stfedni Skole by takovd
prace mohla byt ndplni chemického krouzku nebo tématem
pro Soutéz stfedoskolské odborné ¢innosti.

Hlavni prekdzkou vyuziti mikrovinného ohievu ve $ko-
lach budou zfejmé pofizovaci ndklady na mikrovlnny reaktor.
Pro fadu pokust 1ze pouzit kuchynskou mikrovlnou troubu
o vykonu alespoin 800 W (bez specidlnich dprav, vhodnéjsi
jsou dva vystupy magnetronu). Kuchynské mikrovinné trouby
se dokonce i v soucasné dobé vyuZzivaji pfi vyzkumné préci
v chemickych laboratofich (pfikladem mohou byt publikace
z 1. 1999 (cit.'>'%), protoZe jejich cena je jen zlomkem ceny
laboratornich mikrovlnnych reaktord. Vyznamnou nevyho-
dou je omezend moznost regulace vykonu mikrovinné trouby
(béznd regulace u kuchyiské mikrovinné trouby spoc¢iva pou-
ze ve vypindni a zapindni magnetronu). Do urcité miry lze
regulovat mnozstvi mikrovinného zateni vstupujiciho do re-
akéni smési tim, Ze do mikrovinné trouby umistime spolu
s reak¢éni nddobou i kddinku s vhodné zvolenym mnoZstvim
vody (voda v kddince odvede ¢dst energie mikrovinného za-
fenf).

Pro pokusy, které vyzaduji michdni a pripojeni chladice,
je mozné nechat mikrovlnnou troubu profesiondlné upravit,
ndklady na dpravu jsou piibliZné stejné jako jeji ndkupni cena
(cca 6000 K¢). Pri kratkodobém ohfevu k varu je mozné se
obejit bez teploméru, jinak je tfeba zakoupit specidlni, napf.
infracerveny teplomeér.

Zdkladni zdsady bezpecné prace s mikrovinnou troubou
nebo reaktorem jsou uvedeny v kazdém ndvodu na jejich
pouziti. Je nutné zddraznit, Ze nelze pouzivat Zddné kovové
nddoby (vhodné jsou sklenéné, keramické nebo teflonové) ani
jiné predméty, jejichz soucdsti je kov, napt. rtufovy teplomér.
Reakéni nddoby nesméji byt zcela uzaviené a pii pouziti bézné
mikrovInné trouby nelze pracovat s tékavymi a souCasné ag-
resivnimi nebo extrémné hotlavymi latkami. Kddinky a banky
je tfeba zakryt Petriho miskou nebo hodinovym sklem. Mi-
krovlnna trouba po uplynuti nastaveného Casu sama vypne,
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takze by nemélo dojit k prehiati reak¢ni smési. Pro tékavejsi
latky je vhodné pouzit vétsi bariky nebo kadinky a kratce
zahrat k varu nebo pouzit vysevrouci rozpoustédla a zahifvat
pod teplotou varu. Studenti nesméji zapomenout, Ze reakéni
nddoba je po ukonceni reakce horkd. Zatizeni musi byt profe-
siondlné odzkousené, aby nedochdzelo k uniku mikrovinného
zafeni.

U navrZenych pokust, které béZné trvaji cca 1 minutu nebo
maximdlné nékolik minut, by prakticky nemélo dojit k riziko-
vému prehrdti a také jsme se s nim nesetkali. Doslo k nému
pouze u pokusl trvajicich déle nez 1 hodinu (pfi vykonu
magnetronu 800 W), kdyZ jsme substrat zahfivali pod zpétnym
chladicem s roztoky hydroxidu sodného. Hydroxid se pfi
michdni za varu vylouc¢il v malém mnozstvi na sténdch barky.
Vzhledem k tomu, Ze siln¢ absorbuje mikrovlnné zdteni, doslo
k lokdlnimu pfehtati a banika praskla. Podobny efekt by mohla
mit kazda silné absorbujici necistota na sténach banky. Pri
pfipadném vyliti reakéni smési uvnitf mikrovlnné trouby by
nemélo dojit k jejimu poSkozeni (vnitini prostor je v takovém
pripadé tieba vytfit a dikladné opldachnout vodou). Dilezité
je, aby pri praci nedoslo k poskozeni dvifek mikrovinné trou-
by. Jinak pro préci plati zdkladni zdsada béZzna pro vSechna
laboratorni cviceni — student provadi jen pokusy, které prova-
dét md, a bez védom{ pedagoga neméni predepsany postup.

s w2

Experimentalni ¢ast

V této ¢dsti jsou uvedeny piiklady pokust, které by mohly
mit vyuZiti ve Skoldch. Pro vétSinu jsme pouzili mirné¢ modi-
fikované postu;)y popsané v piirucce pro americké studenty
stfednich §kol'’. Pro pokusy (s vyjimkou dehydratace cyklo-
hexanolu) lze pouzit kuchyiiskou mikrovlnnou troubu. V na-
Sem piipadé to byla mikrovlnna trouba Whirlpool AVM 404
s nastavenim vykonu na maximum, tj. 900 W (ddle je nazyva-
na mikrovlnna pec).

Na konci je uveden piiklad z diplomové grzice studenta
4. ro¢niku ucitelstvi pro ZS Hynka Ondieje'®, ktery sledo-
val pribéh dehydratace cyklohexanolu kyselinou fosforecnou
v mikrovlnném prostfedi pfi pouZiti rizného mnozstvi kyseli-
ny a vykonu reaktoru. Tato dehydratacni reakce provedend
klasickym ohfevem je béZnou soucdsti posluchacskych labo-
ratofi z organické chemie. Student pfi praci pouzival mikro-
vinny reaktor MREOS polské firmy Plasmatronika a pokusy
provedl v mikrovinné laboratoti Ustavu chemickych procest
v Praze (v soucasné dobé jiz mame na katedie chemie PF UJEP
vlastni reaktor MREOS).

Orientac¢ni stanoveni obsahu
redukujiciho sacharidu

Vzorek (1 g) glukosy, sacharosy, sladidla Fan Sweet (ob-
sahuje aspartam a malé mnozstvi laktosy) nebo jiného sacha-
ridu vlozime do 100 ml kddinky a rozpustime ve 25 ml vody
(Ize pouzit i stejné mnozZstvi ovocného dzusu nebo riizné
koncentrované roztoky glukosy). Ke kazdému roztoku ptida-
me 5 ml Benedictova roztoku (pfiprava roztoku: 173 g citro-
nanu sodného a 100 g Na,COj; rozpustime za mirného zahtat{
v 700 ml vody, roztok zfiltrujeme, k filtrdtu za stdlého michan{
ptiddme 17,3 g CaSO,rozpusténého ve 100 ml vody a roztok
doplnime na objem 1000 ml. Roztok je nutné chranit pred
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svétlem, piipadné je vhodné provést jeho funkéni zkousku'.
V klinické biochemii se roztok pouzival k semikvantitativni-
mu stanoveni redukujicich cukrti v moci). Kadinky pfikryjeme
Petriho miskou a zahiivdime v mikrovlnné peci 30 sekund
(mzeme pouZzit najednou az 5 kddinek). Pozorujeme barevné
zmény, které indikuji pfitomnost riiznych mnozstvi redukuji-
cich cukri. Od ptivodniho modrého zbarveni (znac¢i nepiitom-
nost redukujiciho cukru) se barva roztokti méni pies zelenou,
Zlutou, oranzZovou az po cervenou ( pro vyssi koncentrace
redukujiciho cukru).

Obdobneé 1ze také provést semikvantitativni stanoveni glu-
kosy popsané v Cs. lékopiselg, pouze misto klasického ohfevu
zkumavek na plameni pouzit mikrovinny ohfev (1 minutu).
Pii ovérovani uvedeného stanoveni jsme pouzili vzdy 20 ml
roztoku glukosy (c = 0,0005; 0,001; 0,002; 0,008 a 0,01
mol.dm™) ve 100 ml kddinkdch pfikrytych Petriho miskou
a pozorovali jsme barevné zmény. Barva se ménila postupne
od modré pres olivové zelenou (c 0,0005 mol.dm™?), zeleno-
oranzovou (¢=0,001 mol. dm™ ) hnédooranzovou (c = 0,002
mol. dm™) a &ervenooranzovou az &ervenou (pro ostatni vyS$si
koncentrace glukosy). Nalezené odstiny barev neodpovidaly
zcela presné odstinim popsanym v lékopise, ale vzhledem
k tomu, Ze hodnoceni podle zabarveni je znacné subjektivn{
(tento zpusob stanoveni se dnes jiz nepouziva) a cilem nebylo
presné stanoveni koncentrace cukru, 1ze povazovat pro didak-
tické ucely zmény barev za dostatecné ilustrujici pfitomnost
riznych mnozstvi redukujicich cukrd.

Rychld extrakce kofeinu z kdvy
nebo cCaje

Do 400 ml kddinky ddme 100 ml vody a v ni rozpustime
2 g hydrogenuhlicitanu sodného, pfiddme 4 zvdzené siacky
porcovaného Caje (nebo mizeme pouZzit stejné mnozstvi kd-
vy), pfikryjeme Petriho miskou a zahfivdme 90 sekund v mi-
krovlnné peci; béhem zahiivani se voda uvede do varu. Po
ochlazeni na laboratorn{ teplotu (Ize urychlit pfidanim kostky
ledu) vyjmeme cajové sdcky a roztok extrahujeme 25 ml
chloroformu ve 250 ml délici ndlevce (sta¢i pouze promichat,
pfi intenzivnim tfepdni dochdzi ke vzniku emulze). Extrakt
vysuSime bezvodym siranem sodnym a rozpoustédlo odpati-
me na odparce nebo oddestilujeme. Zvazime ziskany surovy
kofein (kolem 0,1 g podle druhu ¢aje), ktery mtizeme precistit
sublimaci. Pfipadné mizeme provést srovnani mnoZzstvi suro-
vého kofeinu ziskaného z rliznych druhii ¢aji nebo kdvy.
Cistotu a mnozstvi kofeinu mizeme také stanovit pomoci

COOH
OH

+  (CHyCO)O0 —> +

Schéma 1

(oo s Q0D —

Schéma 2
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kapalinové chromatografie (vhodnym rozpoustédlem je ace-
tonitril) (cit.zo)

Poznamky: V pivodnim navodu'” byl pro extrakci &aje
uveden delsi ohiev (2-3 minuty). Doba ohfevu k varu zavis{
na vykonu pouzité mikrovinné pece a z bezpecnostnich diivo-
dd neni vhodné nechat smés viit prudce, sta¢i pouze zahtati
k varu. Autofi'” pouzili k ndsledné extrakci kofeinu misto
chloroformu tékavéjsi dichlormethan a rozpoustédlo nechali
v digestofi volné odpafit. Podle nasi zkuSenosti je pti pouziti
dichlormethanu tendence k tvorbé emulze vétsi nez pii pouziti
chloroformu.

Prfiprava kyseliny acetylsalicylové
(viz schéma 1)

Do 250 ml banky s plochym dnem nebo do kadinky
navazime 5 g kyseliny salicylové a pak ptiddme 5 ml acetan-
hydridu tak, aby pokryl vSechny krystaly. Pfikryjeme Petriho
miskou a zahifivime v mikrovinné peci 60 sekund. Opatrné
vyjmeme a obsah promichdme (pfipadné¢ zméfime teplotu
béznym teplomérem mimo reaktor, teplota by méla byt me-
zi 120 az 130 °C) a zahfejeme v mikrovinné peci dalSich
30 sekund. Po mirném ochlazen{ pfiddme 20 ml studené vody
a ponechdme stdt 10 minut. Produkt odsajeme a po vysuseni
zvdzime, vypocitime vytéZek a stanovime teplotu tdni. Pro-
dukt mtzeme piekrystalizovat z propan-2-olu (ke krystalizaci
z cca 10 ml propan-2-olu miZeme opét vyuzit mikrovlnnou
pec, k rozpusténi produktu staci zahtat v priklopené kadince
10 sekund).

Pozndmky: Vytézek produktu po rekrystalizaci byl 80 % teo-
retického vytézku. Pfi provedeni preparace v laboratornich cvi-
Cenich klasickym zptisobem se pouziva navic kyselina fosfo-
rec¢nd jako katalyzdtor, reak¢ni smés se zahfiva na vodni ldzni
90 minut a dosazené vytézky se pohybuji v rozmezi 70-80 %.

Reakce maleinanhydridu s antracenem
(Dielsova-Alderova cykloadice)
(viz schéma 2)

1,8 g antracenu a 0,98 g maleinanhydridu jemné rozetieme
v tfeci misce, dime do kadinky (250 ml), pfiddme 5 ml dime-
thylformamidu a mirné promichdme. Smés zahifivime v mi-
krovinné peci 90 sekund. Po ochlazeni produkt odsajeme,
promyjeme 2 x 5 ml methanolu, po vysuSeni na vzduchu
zvdzime a stanovime teplotu tdn{ (265-266 °C). VytéZek je
prakticky 100 %. Struktura aduktu je pro studenty ZS a SS sice

COOH
OCOCHs
CH;COOH
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o oN
O+ NHCHCOOH ——> _NHCH,COOH +H,0
co co
<;>—OCH2COOH+ OCHZNHZ — @—OCHZCONHCHZ—Q + H0

Schéma 3
Schéma 4
OH
H3POy4
—_— @ + Hgo
Schéma 5

mavd.

Poznamky: Ptvodni predpis'’ pouzivd misto dimethyl-
formamidu jako rozpoustédlo diethylenglykoldimethylether
(diglym), ktery jsme neméli k dispozici. Kromé dimethylform-
amidu jsme vyzkouseli jeSté xylen, pouzivany pfi klasické
syntéze.V tomto piipadé jsme museli prodlouzit dobu ohievu
v mikrovlnné peci z 1,5 minuty na 5 minut, zahfivali jsme
za michdni pod zpétnym chladicem a vytézek produktu byl
o 15 % nizsi nez pti pouZiti polarnéjsiho dimethylformamidu,
ktery je pro reakci v mikrovlnném prostfedi vyrazné vhodnéj-
$i. Reakce provedend klasickym ohfevem vyzaduje zahfivani
pod zpétnym chladi¢em 90 minut?'.

Prfiprava ftaloylglycinu (viz schéma 3)

1,48 g ftalanhydridu a 0,75 g glycinu jemné rozetfeme
v tfeci misce, ddime do kddinky objemu 250 ml, pfiddme
5 ml dimethylformamidu, kddinku pfikryjeme Petriho miskou
a 60 sekund zahtivdme v mikrovlnné peci. Smés ochladime,
pfiddme 10 ml vody a odpaifme na vakuové rotacni odparce.
Surovy produkt piekrystalizujeme z 10 ml ethanolu. Stanovi-
me teplotu tdn{ a vypocteme vytézZek.

Pozndmky: V pivodnim piedpisu'’ je uveden navic kata-
lyzétor (0,25 ml N-methylmorfolinu) a produkt by se mél po
pridani vody vyloucit. V nasem piipadeé se krystalicky produkt
nevyloucil. Rozpoustédlo bylo proto odpafeno na vakuové
odparce a produkt byl piekrystalizovadn z ethanolu.Vytézek
ftaloylglycinu po rekrystalizaci byl cca 50 % teoretického
vytézku. Reakce provedend klasickym ohfevem (v toluenu)
vyzaduje 2 hodiny zahfivani pfi teploté varu®.

Pfiprava N-benzylamidu kyseliny
fenoxyoctové (viz schéma 4)

Do 100 ml banky ddme 1,52 g kyseliny fenoxyoctové,
1,1 ml benzylaminu, vloZime magnetické michadélko a za
stdlého michani pod zpétnym chladi¢em zahfivame v mikro-
vinné peci 5 minut, dokud veskerd kyselina fenoxyoctova
nepiejde do kapalné faze. Reakéni smés ponechdme v diges-
tofi 2 minuty ¢dstecné ochladit a pak ji rozpustime ve 30 ml
acetonu. K roztoku pfidime 30 ml hexanu (pokud nedojde
k rozpusténi, tak obsah mirné zahfejeme) a ponechdme chlad-
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Tabulka I
Mnozstvi 85% kyseliny fosforecné a zptisob ohievu u poku-
st 1-6

Cislo pokusu H,PO, [g] Zpusob ohfevu

1 41 mikrovlnny (7 W)

2 41 mikrovinny (700 W)
3 41 klasicky

4 51 mikrovinny (7 W)

5 51 mikrovinny (700 W)
6 51 klasicky

50 T T . . T
°

120

t, min

Obr. 1. Zavislost konverze cyklohexanolu x(%) na ¢ase ¢ (min) pro
pokusy 1 - 6; jednotlivé kiivky odpovidaji pokusim uvedenym pod
stejnymi Cisly v tabulce I: 7 —41 g H,PO,, MW ohtev 7 W; 2 -41 g
H,PO,, MW ohiev 700 W; 3 — 41 g H,PO,, klasicky ohtev; 4 —-51 g
H,PO,, MW ohiev 7 W; 5 - 51 g H,PO,, MW ohfev 700 W; 6 — 51 g
H,PO,, klasicky ohiev

nout v digestofi az do vylouceni krystalt. Teplota tani produk-
tu byla v rozmez{ 152-160 °C.

Poznamky: Podle piivodniho predpisu'’ byla doba zahii-
vdni v mikrovlnné peci pouze 90 sekund a smés byla zahiivdna
bez michdni ve 250 ml kddince prikryté Petriho miskou.
I v tomto ptipad¢ vSak zlstala Cast kyseliny nezreagovand.
Pokud nenf k dispozici mikrovlnnd pec upravend pro magne-
tické michanti, je lepsi po 90 sekundach ohfevu smés mimo pec
promichat a opét zahtat v mikrovinné peci k varu, piipadné
postup zopakovat, dokud kyselina fenoxyoctova neprejde do
roztoku. Misto acetonu lze k rozpusténi surového produktu
pouzit i ethylacetdtu.
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Dehydratace cykolexanolu
na cyklohexen (viz schéma 5)

Do 250 ml dvouhrdlé reakéni barky s 60 ml cyklohexanolu
pridame piislusné mnozstvi 85 % kyseliny fosfore¢né (prikla-
dy viz tabulka I) a reakénf smés vyhfejeme na 125 °C bud na
olejové lazni nebo v mikrovlnném reaktoru MREOS (viz
tabulka I). Pii této teploté zahi{vame za michan{ pod zpétnym
chladicem (60-100 minut, viz obr. 1). V pravidelnych ¢aso-
vych intervalech odebirdme vzorky (1 ml), zfedime 2 ml vody
a extrahujeme do toluenu. Toluenovy extrakt protiepeme 2 ml
roztoku uhli¢itanu sodného a analyzujeme pomoci plynové
chromatografie (mnozstvi cyklohexanolu a cyklohexenu sta-
novime pomoci kalibra¢ni kfivky). Podrobnéjsi vysledky po-
kust, vypocty konverzi pro jednotlivé pokusy v zdvislosti na
&ase jsou uvedeny v diplomové prici H. Ondieje'®; zde je
uveden pro ilustraci pouze vysledny graf zavislosti konverze
cyklohexanolu na cyklohexen pro jednotlivé pokusy. Graf
ndzorné ukazuje vyssi reakéni rychlost u reakei provedenych
v mikrovlnném prostiedi (vyjimkou je pokus ¢. 4, u kterého
vykon reaktoru 7 W jiz nestacil na vyhrati smési k varu).

Experimentdlni prdce byla vykondna diky podpore Fondu
rozvoje vysokych Skol. Za odborné vedeni studenta Hynka
Ondreje pri pokusech o dehydrataci cyklohexanolu v mikro-
vinném prostredi dekuji Ing. M. Hdjkovi a jeho spolupracov-
nikiim z mikrovinné laboratoie Ustavu chemickych procesii
AV CR v Praze-Suchdole. Za spoluprdci pFi ovéfovani ostat-
nich uvedenych pokusii na katedre chemie PF UJEP dékuji
studentce Jané Ryndoveé.
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J. Sauliova ( Faculty of Education, Department of Chemi-
stry, J. E. Purkyné University, Usti 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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KTicové slovd: chémia kaZzdodenného Zivota, ucebny text,
chemicky experiment

N4§ kaZzdodenny Zivot ovplyviiuje mozno viac ako iné
vedné odbory prave chémia. Zasahuje prakticky do vsetkych
sfér nasho Zivota, Castokrat bez toho, aby sme si to uvedo-
movali. To pochopitelne zvysuje naroky na chémiu ako na
vyucovaci predmet. AvSak medzi vyucbou chémie a kaz-
dodennym zivotom sa vytvéra len velmi malo sty¢nych bo-
dov.

V stucasnosti sa mnohi odbornici, ako didaktici chémie,
pedagdgovia, psycholégovia a chemici snazia skvalitnit vyuc-
bu chémie. Na zdklade toho dochddza k vyraznym zmendm
v obsahu uciva chémie, ktoré sa ¢oraz viac prikldia k praxi
a kazdodennému Zivotu. Rozpracovdva sa okruh tém ,,kazdo-
denny Zivot a chémia®, ktory zahfnia vzfah chémie ku kazdo-
dennému Zzivotu a dbd aj na ochranu Zivotného prostredia.
Cielom tohto ¢lanku je poukézaf na to, o to chémia kazdo-
denného Zivota je a ako sa prejavuje vo vyucbe na slovenskych
a zahrani¢nych Skoldch.

Co je to chémia kazdodenného Zivota?

Pod pojmom chémia kazdodenného zZivota vo vSeobec-
nosti rozumieme zaoberanie sa ldtkami a dejmi, ktoré slizia
na uspokojovanie potrieb cloveka. A. Maslow rozdelil lpotreby
o . . . . . . 1.2,
¢loveka do Styroch hierarchicky usporiadanych rovin

1. zdkladné podmienky pre preZzitie (potrava, zdravie, oble-
Cenie, byvanie a hygiena)

2. ochrana proti nebezpecenstvam (potraviny, voda, vzduch)

3. socidlna prislusnost (komunikdcia, kultira, doprava)

4. uznanie a sebarealizédcia (prdca, volny cas, spolurozho-

dovanie, zodpovednost).

Kazdy stuperi tejto hierarchie potrieb sivisi s celym radom
chemickych dejov a procesov, z ktorych mnohé su vclenené
do vyucovania chémie, niektoré si dokonca nosnymi témami
vyucovania chémie.

Pojem chémia kazdodenného Zivota mozno chdpaf v uz-
Som i SirSom slova zmysle:

v uzsom slova zmysle — ako oblast, ktord sa zame-
riava na tri aspekty:

vyucovanie chémie — chémia kazdodenného Zivota — spo-
locnost

Témy sa maju volif tak, aby obsahovali vSetky tri aspekty
,.,chémie kazdodenného Zivota®. Napriklad pri preberan{ témy

766

Vyuka chemie

Znecistovanie ovzdu$ia sa Ziaci obozndmia so Skodlivymi
latkami, ktoré znecistuji vzduch, a so vznikom tychto l4tok.
Chybaju tu vSak informdcie o moznostiach ndpravy, odstrane-
nia alebo zniZenia obsahu tychto Skodlivin, ako aj ekonomicka
stranka tejto problematiky, t.j. ndklady potrebné na realizdciu
tychto ndprav. Ucitel by nemal zabudniif informovat Ziakov
aj o tychto veciach.

v §irSom slova zmysle — ako oblast, ktord sa zame-
riava na aspekty:

vyucovanie chémie — chémia kaZdodenného Zivota

Témy sa preberaju podla rdmcovych moznosti prislusného
typu Skoly. Vyber situdcii a javov musi byt pristupny, po-
chopitelny, aby sa mohlo nadvédzovat na uz ziskané vedomosti,
schopnosti a zrucnosti Ziakov, napriklad Praci prasok, jeho
zloZenie a posobenie jednotlivych komponentov moderného
pracieho prasku, Znecistujuce latky v ovzdusi, ich vznik a od-
stranenie.

chémia kaZdodenneho Zivota — spolocnost

Témy, ktoré sa tykaju chémie kazdodenného Zivota a spo-
lo¢nosti, st vic¢Sinou mimo vyucovania chémie. V ramci $koly
sa tychto t¢ém mozno dotknuf pocas roznych $kolskych i mi-
moskolskych akcii. Tiez pri vzdelavani dospelych na univer-
zitdch a akadémidch je potrebné a motivujice hovorif a vyjad-
rovat sa k otdzkam chémie kazdodenného Zivota (problemati-
ke odpadu, energie, recyklizacie a pod.).

spoloc¢nost — vyucovanie chémie

Tyka sa to vo velkej miere mnohych problémov v réznych
odboroch chémie (napr. miesto spalovne, preprava zvlastneho
odpadu a pod.).

RozliSovanie chémie kazdodenného Zivota v uzsom a Sir-
Som slova zmysle speje v kone¢nom dosledku k otdzke, ako
mozno tieto témy vo vyucovani chémie Co najprijatelnej-
Sie spristupnit, resp. ktoré by sa mali rozsirit alebo zreduko-
vaf. Tu sa reSpektuje poziadavka, Ze o redukcii tychto tém
by mal rozhodnif Ziak, jeho zdujmy, predstavy a schopnos-
ti. To su podstatné faktory, ktoré ovplyviuju vyber a pri-
pravu tém chémie kaZdodenného Zivota, ale tiez ich aj ohra-
nicuju.

Chémia kazdodenného Zivota nie je izky pojem, ktory sa
mobze jednoducho prevziat do vyucovania chémie, ale na
zéklade poziadaviek kazdodenného Zivota je tu dany varia-
bilny rdmec pojmu, ktory zdvisi od odbornych, didaktickych
a spolocenskych moznosti uditela. Je teda v rukdch uditela,
aby tento potencidl zuzitkoval pri vyucovani chémie. Oblasti,
v ktorych sa vyuzivaji kazdodenné skusenosti s chémiou,
ukazuje nasledujica schéma (obr. 1) (cit.3).

Mnohé chemické produkty a deje kazdodenného Zivota su
v¢lenené do vyucovania prirodovednych predmetov, niektoré
su dokonca aj nosnymi témami prirodovedného vyucovania.
Tato téma teda nie je novd, len v poslednom case Coraz
aktudlnejsia®.

Chémia kazdodenného Zivota v zahranici
Chémia zaznamenala prudky rozvoj v priebehu 19. a 20.

storocia. Neustdle sa ziskavalo mnoZstvo novych chemickych
vedeckych poznatkov, ktoré sa postupne zaradovali do vy-
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Obr. 1. Didakticky potencial chémie kazdodenného Zivota; 1 —
vzduch, 2 — voda, 3 — poda, 4 — priroda, 5 — vyroba, 6 — doprava, 7 —
sluzby, 8 — stavebné zdsahy/opatrenia, 9 — zabezpecenie energie, 10 —
vzdeldvanie—pracoviskd—zamestnanie, 11 —volny ¢as—zotavenie—kul-
tira, 12 — telesnd hygiena, 13 — obliekanie, 14 — domacnost, 15 —
vyZziva, 16 — zdravie, 17 — hygiena

ucovania. Chémia sa tak stala predimenzovanou teoretickymi
a faktografickymi poznatkami, ¢o znamenalo odklon od praxe
a kazdodenného Zivota.

Na medzindrodnych konferencidch pre vyucovanie ché-
mie, ktoré sa konali v poslednych rokoch, na to poukazovali
viaceré popredné osobnosti. Zhodli sa na potrebe zostavenia
takych ucebnych planov a osnov, ktoré by zohladnovali pre-
pojenie s kazdodennym Zivotom a hospodarstvom, spristup-
novanim takych chemickych poznatkov, ktoré pomdzu Zia-
kom porozumief svojmu okoliu, Zivotnému prostrediu, telu
a pod.

Systém vyucovania chémie v krajindch Eurépskej unie bol
podrobeny dokladnej analyze a vyustil do Dohody o jednot-
nom postupe kultirneho a prirodovedného vzdeldvania krajin
Eurépskej tinie’. V tomto dokumente sa uvadza, Ze obsah
vyucovania chémie musi byt spdjany s kazdodennym Zivotom,
s bezprostrednym okolim Ziaka a s hospodarstvom. V obsahu
chemického vzdeldvania musia byt dominantné tie dlohy,
ktoré sa viazu k r6znym formdm Zivotného prostredia. Eko-
logickymi problémami sa chemické vzdeldvanie nesmie za-
oberaf povrchne, ale musia byf vytvorené predpoklady pre
vecny a motivacny vyklad u€iva. Z tohto pohladu je potrebné
spracovat témy ako si Voda, Pdda, Vzduch, zddraznit pro-
blémové priemyselné chemické procesy, odpady a recyklizd-
ciu. Vo vztahu k forme vyucby musi maf chemické vyuco-
vanie charakter experimentdlneho vyucovania. V priebehu
experimentu by sa mali Ziaci oboznamovat s kladmi aj zdpormi
pouzivania chemikalii, ako aj pochopit nebezpecné vlastnosti
jednotlivych latok, ako zneskodnif vedlajsie produkty reakcif
a dbaf na bezpeénost price. Ziacke experimenty by sa mali
rozvijat z hladiska istoty a vecnosti a motivovat ziakov k sa-
mostatnej praci mimo Skoly. Tito didakticky a metodicky
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tazku ulohu je moZné budovat iba cez ucelené spristupnenie
procesov prebiehajtcich v prirode a vo vyrobe.

Chémia kazdodenného Zivota
v nemeckych Skolach

V Nemecku sa podporuje a propaguje Zivotu blizke, na
prax orientované vyucovanie chémie. Zdkladnou poziadav-
kou, ktord sa tu reSpektuje, je sprostredkovat zdkladné che-
mické poznatky a intenzivnejSie sa venovat komplexnym
suvislostiam, pricom sa kladie doraz na to, aby sa vychddzalo
z priamej skusenosti ziakov®. Do popredia vystupuje tieZ po-
ziadavka zdoéraziiovat pritomnost chemickych ldtok v kazdo-
dennom zivote, poznat vo svojom okoli potraviny, ndpoje,
ndbytok, odevy, pracie a Cistiace prostriedky. Ucebnice ché-
mie obsahuji rozpracované témy tykajice sa ochrany Zivot-
ného prostredia s jednoduchymi pokusmi, ktoré monitoruju
stav Cistoty ovzdusia, vody a pddy, ako aj Cistenia odpadovych
vdd, vyuzitia odpadu a recyklizdcie.

Obsah uciva chémie vo vztahu ku kazdodennému Zivotu
je na druhom stupni zdkladnej Skoly (Hauptschule) spdjany
s uvedomovanim si pritomnosti chémie v tychto oblastiach
zivota Cloveka:
byvanie (ndterové farby, izola¢né materidly, syntetické
vldkna — zdclony, koberce),
obliekanie (syntetické vldkna),
vyZziva (potraviny — vzfah produkcie potravin a pouZzitia
hnojiv v polnohospodarstve, chemickd ochrana rastlin),
rastica mobilita (vyroba dut, pneumatiky, benzin, proti-
mrznice zmesi). Vo vzfahu k Zivotnému prostrediu sa
upozoriuje na rizikové faktory Zivotného prostredia, zdo-
raznuje sa, ze prilisné hnojenie md za nasledok presolenie
pody a pokles jej uzitkovosti, ze hlavnym zdrojom znecis-
tenia vzduchu sd spalovacie motory, tepelné elektrdarne
andhle zdsahy ¢loveka do prirody (vypalovanie pralesov),
Ze rozne chemické latky zvysuju pocet alergii obyvatelstva
a zapri¢inuju nové civiliza¢né choroby.

Na strednej skole (Realschule) st to nasledovné témy:
horenie (zaobchadzanie s horlavinami, hasenie poziarov,
nové zdroje energie),
vzduch a kyslik (rozbor vzduchu, kyslik a jeho vyznam
v prirode i v technike, znecCistovanie ovzdusia, ozénova
diera, sklenikovy efekt),
iénovd vizba (posypovd sol v doprave, sol a Tudsky or-
ganizmus),
kyseliny a zdsady (kyslé dazde, vymieranie lesov),
sacharidy (vyziva),
umelé hmoty (problémy s odstrafiovanim odpadu — recy-
klizdcia)'.
V suvislosti s vyucbou chémie ako prirodovedného pred-
metu vo vzfahu ku kazdodennému Zivotu nedd sa nespomenut
projekt PING, ktory predstavuje koncepciu prirodovedného
vzdeldvania na druhom stupni zdkladnych §kol. Ndzov tejto
koncepcie je akronym pozostdvajici zo 4 zaciato¢nych pis-
men slov ,,Praxis Integrierter Naturwissenschaftlicher Grund-
bildung®, ¢o v preklade znamend ,,Integrované prirodovedné
vzdeldvanie v praxi‘®.

Tato didaktickd koncepcia obsahuje vyjadrenia k vzde-
lavacim principom, obsahu, ciefom, organizacnym formam
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aucebnym témam prirodovedného vzdeldvania a taktiez k sa-
motnému stvdrneniu vyucovacieho procesu. Obsah vzdeld-
vania je v koncepcii PING rozsireny o vztah ¢loveka k prirode
a obsahuje zazitky, vedomosti a skisenosti o prirode a jej
rozli¢nych podobdch. Nutne tak v sebe zahfiia aj vedu a tech-
niku, ich met6dy, spolo¢né principy a spolo¢ny program s ich
pojmovou diferencidciou pre r6zne bezné a odborné problémy
a cez nich vytvdrané predstavy o svete. Obsah vzdeldvania
mozno vo vztahu k vekovej drovni ziakov zahrnit do troch
stupnov podla tirovne osvojenia si poznatkov:

1. stupeini: vek 10-12 rokov (5. a 6. ro¢nik zdkladnej skoly):
Zijem s prirodou, ziskavam z nej skusenosti a u¢im sa ju
opisat

stupen: vek 13—14 rokov (7. a 8. ro¢nik zdkladnej skoly):
Stretdvame sa s prirodou, sami ju pretvdrame a u¢ime sa
to interpretovat

stupeti: vek 15— 16 rokov (9. a 10. ro¢nik zdkladnej Skoly):
Priroda sa vyvija a ¢lovek objasiiuje jej zdkony a podiela
sa na jej vytvdrani

Thito ndslednost je potrebné dodrziavat pri rozvoji poznat-
kov deti a mlddeze, pricom v nizsich ro¢nikoch sa pripravu-
je zaklad pre dal$ie ziskavanie vedomosti a naopak, vo vyssich
ro¢nikoch sa vychddza z uz ziskanych vedomosti. Zaklad-
nou poziadavkou je ndjst nosnd tému a na jej zdklade vytvorit
stbor tém pre jednotlivé vyucovacie celky a pre jednotlivé
vyucovacie jednotky. Nosnou témou koncepcie PING je téma:
,,Ako mozeme my, ludia, spolu budovat nds vztah k prirode
v silade s ludskymi pravami a v stlade s prirodnymi zd-
konmi*.

Chémia kazdodenného Zivota
v rakiskych Skolach

Na rakuskych skoldch je k dispozicii okrem zdkladnych
chemickych u¢ebnic mnozstvo dalsich alternativnych uceb-
nych textov. Medzi ucitelmi a Studentmi je najoblibenejSia
alternativna ucebnica chémie ,,Chemie heute, ktora odrdza
vztah chémie a kazdodenného Zivota v témach, ako st Voda,
Vzduch, Poda, Svet latok, Kyseliny a zasady v kazdodennom
zivote, Od surovin k produktom, Odpadové ldtky.

Velka pozornost sa venuje rozvijaniu experimentov ché-
mie kazdodenného Zivota, ktoré reSpektuji poziadavku ochra-
ny zivotného prostredia. Jednoduché pokusy rozpracované
hlavne Mgr. Viktorom Obendraufom z Pedagogickej Aka-
démie v Grazi su uskutoctiované prostrednictvom Specidlnych
laboratérnych pomdcok zaloZenych na baze injekénych strie-
kaciek a svojou ndpaditosfou, ekonomickou pristupnostou,
hygienickou a bezpecnostnou primeranostou si vhodné pre
ziakov zdkladnych a strednych §kol. Ucitelia chémie sloven-
skych zdkladnych a strednych §kol mali moznost vidiet a od-
skusat si tieto pokusy v rdmci programu Letnej Skoly chémie,
ako aj v ramci workshopov projektu Tempus. Na tychto poku-
soch uskuto¢niovanych v jednoduchom vyvijaci plynov ocerio-
vali predovSetkym to, ako dokonale rieSia dne$né problémy
slovenskych $kol:

— pokusy vyZadujui minimdlne mnozstvo chemikdlii (financ-
né hladisko),

vytvorenim uzavretych systémov v striekackdch nevyza-
duju pouzitie digestorov (hygienické, financ¢né a bezpec-
nostné hladisko),
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s ¢asovo nendro¢né, ¢o umoziiuje ich vyuzitie v ktorej-
kolvek fdaze vyucovacej hodiny.

Chémia kazdodenného Zivota
v britskych Skolach

Britsky vzdeldvaci systém na zdkladnych $koldch vycha-
dza z prvkov kazdodenného Zivota. V tdvodnych hodindch
rieSia ziaci problémové udlohy zaclenenia ¢loveka do spoloc-
nosti, ktoré sivisia s jeho Zivotnym okolim (dom, ulica, z4-
hrada, ihrisko, rieka)', napr. sleduju rieku a jej okolie, skladky
odpadu apod., analyzujui spolo¢né a rozdielne vlastnosti r6z-
nych foriem materidlov (vzduch, voda, kamene, kuchynské
nddoby). Ziskané poznatky a udaje systematicky triedia do
tabuliek, grafov a diagramov, ktoré potom prezentuji ostat-
nym spoluziakom formou triednej diskusie. Tdto forma prace
je charakteristicka pre britsky $kolsky systém, ktory vychddza
z predpokladu, Ze Ziaci sd %)rivrodzem’ vedci, rodeni vyskumnici
s prirodzenou kreativitou''. Dal3ou charakteristickou &rtou pre
vyucbu chémie v britskych Skoldch su praktické cvicenia
v prirode, ktoré sa uskuto¢iiuji skupinovou alebo individudl-
nou formou. Skupiny navzdjom konzultuji problémy a spolu-
pracuju. Rozhodujicim kladnym prvkom prace v skupindch
je podpora nezdvislého myslenia a konzultovanie myslienok
v téme. Ulohou u¢itela je nechaf Ziakov formulovat a vyjadrit
nazor, dohodniif sa so ziakmi na terminoch konzultacii na pre-
rieSenie problému, na forme a obsahu vysledného protokolulz.

Co sa tyka obsahu tém vychadzajicich z kazdodenného
Zivota, doraz sa kladie na vzfah pojmov zivot—chemikdlie—
chémia. Témy obsahuju nasledovné okruhy: zloZenie potravin
(dusi¢nany, sol, farbivd), diéta (stravovacie navyky, hygiena),
vplyv kyselin a zdsad na rast rastlin, pouZitie pesticidov,
fluorizacia vody, recyklizdacia prvkov a odpadovych laitok,
vzduch, kyslik a dychanie, CO, a fotosyntéza, fajCenie a jeho
vplyv na zdravie, antibiotikd a liecivd, farbivd a latky ziska-
vané z rastlin, biotechnoldgie a bioplyn — zdroje energie,
biotechnoldgie, inZinierstvo a DNA.

Chémia kazdodenného zZivota
v slovenskych Skoldch

Napriek tomu, Ze chémia zohrdva a bude nadalej zohrdvat
v kazdodennom zZivote ¢loveka ¢oraz vécsiu dlohu, pre vac-
Sinu Ziakov zdkladnych a strednych §kol na Slovensku patr{
medzi neobltibené vyucovacie predmety. Potvrdzuju to viace-
ré vyskumy realizované u nds v poslednom obdobi: na Katedre
didaktiky prirodnych vied, psycholdgie a pedagogiky na Pri-
rodovedeckej fakulte Univerzity Komenského v Bratislave'?,
v Metodickom centre v Preéove”, ako aj na Katedre chémie
v Banskej Bystrici®.

Obsah a rozsah uciva chémie pre urcity typ Skoly a kazdy
ro¢nik urcuju v Slovenskej republike ucebné osnovy schva-
lené Ministerstvom Skolstva Slovenskej republiky, v ktorych
ucivo je prezentované predovsetkym vymenovanim poznat-
kov, ktoré treba spristupnit Ziakom. Pri vybere obsahu a jeho
Struktirovani bolo uplatnené hladisko logickej vystavby di-
daktického systému chémie s funkénym zaradenim informdcif
a ¢innosti zameranych na uplatnenie chémie v kazdodennom
zivote'®. Ciele spominanych u¢ebnych osnov pomahaju reali-
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zovat aj uebné osnovy environmentdlnej vychovy pre zaklad-
né a stredné Skoly (tzv. Environmentdlne minimum) schvalené
Ministerstvom $kolstva Slovenskej republiky, na zdklade kto-
rych cielom environmentdlnej vychovy Ziakov zdkladnych
a strednych $kdl je formovat a rozvijat také kvality, ktoré ich
uschopnia chrénif a zlep§ovat Zivotné prostredie'”.

S uvedenymi ucebnymi osnovami ale nekoreSponduju
v plnej miere platné uc¢ebnice chémie pre zdkladné a stredné
Skoly, nakolko nedostato¢ne zohladiiuji aspekty chémie kaz-
dodenného Zivota v porovnani s teoretickymi poznatkami.
Jedinou tohto druhu je alternativna ucebnica Chémia pre za-
kladné skoly, ktord je nemeckym prekladom. U¢ivo chémie
v tejto ucebnici je spdjané s vecami a predmetmi kazdoden-
ného Zivota a tiez spliia kritéria environmentdlneho vzde-
ldvania. Obsahuje mnoho obrazkov, prehladnych tabuliek,
grafov a uloh, ktoré napoméhajui ziakom lepsie pochopit veci
a javy okolo nds, a to na zdklade ich chemickej podstaty.
V sucasnosti je situdcia na Slovensku takd, ze ucitelom za-
kladnych a strednych §kol chybajui ucelené materidly, ktoré by
sa zaoberali problematikou chémie kazdodenného Zivota. Ma-
teridly k tejto problematike ziskavaju iba parcidlne, preto treba
pristipif k vypracovaniu ucelenych materidlov, ktoré by obsa-
hovali rozsirujiice a prehlbujiice u¢ivo vo forme textu, otdzok
a tloh a ndvrhu chemickych experimentov z chémie kazdo-
denného Zivota a ktoré by ucitelia chémie mohli vyuZzivat pri
riadeni pozndvacich ¢innosti Ziakov, pri opakovani a prehibeni
uciva a pri hodnoten{ tirovne myslenia ziakov',

Je naozaj potrebné, aby Ziaci prekonali predstavu, Ze ché-
mia je zodpovednd za znecistovanie Zivotného prostredia, za
alergie a civilizacné choroby. Musia si uvedomit, Ze chemické
reakcie a ich produkty nds sprevadzaji denne nasim zZivotom,
Ze chémia je vlastne dychanie, travenie, ale aj umyvanie ruk
a varenie. Preto je nutné obozndmit Ziakov s kladmi a pripad-
nymi negativami chemickych dejov, s ich principom, ale aj
s mierou nebezpecnosti produktov. V tomto svetle je mozné
predkladat chemické poznatky ako zaujimavé problémy a fak-
ty, ktoré su neoddelitelne spité so zivotom kazdého ¢loveka
a mnohokrdt su pre neho nevyhnutne potrebné. Vyucovanie
chémie md pripominaf, ze chémia je vSade okolo nds, je
zaujimavd, mozeme ju spoznat a vysvetli nam tak vela z diania
ndsho Zivota.
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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 — student, and
change in methods and forms of chemistry education.
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