
Bilance a perspektiva

Rok s rokem se seöel velmi rychle a je tu opÏt dvan·ctka
a s nÌ bilancov·nÌ a pl·ny na p¯ÌötÌ rok.

Nejd˘leûitÏjöÌ person·lnÌ zmÏna v uplynulÈm roce se ode-
hr·la na mÌstÏ v˝konnÈ redaktorky.

Po Ëtrn·ctiletÈm p˘sobenÌ v redakci odeöla do d˘chodu
Ing. Claudie Jir·tov· a 19. ¯Ìjna jejÌ mÌsto p¯evzala Ing. Marie
SetniËkov·. Z·sluhou obou dam probÏhla v˝mÏna mezi desÌt-
kou a jeden·ctkou velmi ladnÏ, takûe drtiv· vÏtöina Ëten·¯˘ si
û·dnÈ zmÏny ani nepovöimla, s v˝jimkou tÏch, kte¯Ì ËtenÌ
Chemick˝ch list˘ ukonËÌ aû tir·ûÌ. Kontinuita z˘stala zacho-
v·na, a to je nejd˘leûitÏjöÌ. Dovolte mi, abych na tomto mÌstÏ
panÌ Ing. Jir·tovÈ podÏkoval za jejÌ obÏtavou a perfektnÌ pr·ci
pro ChemickÈ listy a panÌ Ing. SetniËkovÈ pop¯·l co nejmÈnÏ
nerv·k˘, bezproblÈmovÈ autory a peËlivÈ redaktory.

Nep¯ehlÈdnutelnou zmÏnou bylo naopak neza¯azenÌ mo-
notematickÈho ËÌsla vÏnovanÈho chemickÈmu pr˘myslu do
letoönÌho roËnÌku. Toto tÈma jsme nahradili vztahem chemie
a zemÏdÏlstvÌ v desÌtce, p¯iËemû chemie v ûivotnÌm prost¯edÌ
byla p¯esunuta do sedmiËky. Tato dvÏ monotematick· ËÌsla
bychom r·di zopakovali i v roce 2002. Jak˝ je vlastnÏ ediËnÌ
pl·n na p¯ÌötÌ rok? Do Ëty¯ky budou zano¯ena abstrakta z II.
roËnÌku ˙spÏönÈ konference mlad˝ch chemik˘ a biolog˘ orga-
nizovanÈ a sponzorovanÈ firmou Sigma-Aldrich. PÏtka bude
sestavena z p¯ÌspÏvk˘ autor˘ z VäCHT v Praze u p¯Ìleûitosti
oslav jejÌho 50. v˝roËÌ zaloûenÌ. äestka bude vÏnov·na ab-
strakt˘m z 54. Sjezdu chemick˝ch spoleËnostÌ v BrnÏ. K devÌtce
vyjde supplement abstrakt˘ z konference 2nd Meeting on Che-
mistry & Life po¯·danÈ p¯i p¯Ìleûitosti 10. v˝roËÌ znovuobno-
venÌ Fakulty chemickÈ VUT v BrnÏ. A jeden·ctka tradiËnÏ
vno¯Ì ÑLibliceì, aË se toto popul·rnÌ setk·nÌ organik˘ kon·
na jinÈm mÌstÏ.

P¯ÌötÌ rok bude d˘leûit˝m meznÌkem ve vyd·v·nÌ elektro-
nickÈ verze Chemick˝ch list˘. Chceme zaËÌt publikovat plnÈ
verze p¯ÌspÏvk˘ na naöich webov˝ch str·nk·ch. Po nÏkolika

letech sbÌr·nÌ zkuöenostÌ jsme dospÏli k z·vÏru, ûe nejbliûöÌ
budoucnost pat¯Ì du·lnÌ podobÏ Ëasopisu, vych·zejÌcÌmu jak
v tiötÏnÈ, tak v elektronickÈ verzi. Tento rozjezd se samoz¯ejmÏ
neobejde bez urËit˝ch nedostatk˘, a proto V·s prosÌm ñ buÔte
k n·m shovÌvavÌ. V tÈto souvislosti bych se chtÏl zmÌnit jeötÏ
o jednom problÈmu, kter˝ se vyskytl na podzim. V d˘sledku
reorganizace serveru na VäCHT v Praze, kde jsou umÌstÏny
i naöe str·nky, doölo k situaci, ûe souËasn· elektronick· verze
Chemick˝ch list˘ nebyla po dobu nÏkolika t˝dn˘ p¯Ìstupn·.
I za to se naöim Ëten·¯˘m omlouv·m. Dnes naleznete Chemic-
kÈ listy jiû na novÈ adrese: http://chemicke-listy.vscht.cz/.

VÏ¯Ìm, ûe z¯ÌzenÌ vlastnÌ domÈny ChemickÈ listy do budouc-
na uchr·nÌ n·ö Ëasopis od dalöÌch vynucen˝ch zmÏn interne-
tovÈ adresy. Z·roveÚ bych r·d poprosil p¯ÌpadnÈ webmastery
mezi Ëten·¯i o ˙pravu neplatn˝ch odkaz˘ na jejich str·nk·ch.

DalöÌ vÏcÌ, kter· n·s tr·pÌ jiû delöÌ dobu, je r˘zn· ˙roveÚ
a nesourodost kreslenÌ chemick˝ch vzorc˘. Vych·zÌme z pod-
klad˘ dodan˝ch autory, pouûÌvajÌcÌmi samoz¯ejmÏ r˘znÈ edi-
tory. Dohodli jsme se v redakci, ûe v budoucnu doporuËÌme
pouûÌv·nÌ programu ChemDraw, kter˝ je standardnÏ pouûÌ-
v·n ¯adou renomovan˝ch redakcÌ. Ten jako jedin˝ umoûÚuje
export ve form·tu Ñeps s n·hledemì, kter˝ lze p¯Ìmo pouûÌt
pro sazbu. PostupnÏ bychom chtÏli vzorce jednotnÏ upravovat
Ëi p¯ekreslovat v redakci. TakÈ jsme zrevidovali ÑPokyny pro
autoryì, zdokonalili n·vod, jak citovat literaturu (viz webov·
str·nka) a k radosti recenzent˘ zjednoduöili Ñkoöilkuì.

Co se t˝Ëe ceny p¯edplatnÈho, bude zv˝öena pouze v r·mci
inflace, a to p¯edevöÌm n·r˘stem ceny papÌru a z¯ejmÏ i poö-
tovnÈho.

Jsem p¯esvÏdËen, ûe ChemickÈ listy pokroËily v roce 2001
tÌm spr·vn˝m smÏrem. P¯eji V·m vöem klidnÈ sv·tky v·noËnÌ.

Bohumil KratochvÌl
(za p¯ispÏnÌ panÌ redaktorky a p·n˘ redaktor˘)
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1. ⁄vod

Z teoretickÈho odvodenia z·vislosti Ëasu anal˝zy od chro-
matografick˝ch parametrov, ktorÈ sme publikovali v predch·-
dzaj˙com Ël·nku1 vypl˝va, ûe najefektÌvnejöÌm spÙsobom
zvyöovania r˝chlosti anal˝zy je pouûitie veæmi tenk˝ch kolÛn
(Ñnarrow-bore columsì) s tenk˝m filmom stacion·rnej f·zy
v kombin·cii s vodÌkom ako nosn˝m plynom. œalej z tohto
Ël·nku vypl˝va, ûe so zmenöovanÌm priemeru kolÛn sa zvyöu-
j˙ poûiadavky na inötrument·ciu. Aby ostala ˙Ëinnosù kolÛ-
ny zachovan·, d·vkovacie systÈmy musia poskytovaù ˙zku
vstupn˙ zÛnu a detektory musia maù mal˝ m‡tvy objem. äÌrka
pÌkov je mal·, preto detektory musia maù dostatoËne r˝chly
zber ˙dajov, aby boli schopnÈ popÌsaù pÌk dostatoËn˝m poË-
tom bodov. Anal˝zy trvaj˙ poriadkovo desiatky sek˙nd ñ
niekoæko min˙t, preto v˝konnosù termostatov kolÛn musÌ byù
podstatne vyööia. œalöÌm dÙsledkom pouûitia veæmi tenk˝ch
kolÛn je potreba vyööÌch vstupn˝ch tlakov, Ëo zvyöuje poûia-
davky na regul·tory tlaku a prietoku.

V tomto prehæadovom Ël·nku chceme nadviazaù na teÛriu
r˝chlej GC (cit.1), prakticky vysvetliù vplyv kolÛn a nosnÈho
plynu na r˝chlosù anal˝zy, zhodnotiù vhodnosù konvenËnej
inötrument·cie pre r˝chlu GC a poskytn˙ù Ëitateæom prehæad
o novej inötrument·cii vyvinutej öpeci·lne pre r˝chlu GC.

2. Inötrument·cia v r˝chlej plynovej chromatografii

Kaûd˝ plynov˝ chromatograf je kombin·ciou pneumatic-
kÈho systÈmu, ktor˝ sl˙ûi na dopravu pracovn˝ch plynov

(nosnÈho a plynov pre detektor) pri poûadovanom tlaku a prie-
toku; teplotnÈho systÈmu, ktor˝ zabezpeËuje obsluhu termo-
statu a vyhrievan˝ch zÛn pre d·vkovaË a detektor; a elektro-
nickÈho systÈmu, ktor˝ riadi synchroniz·ciu Ëinnosti vöetk˝ch
ËastÌ chromatografu a tieû zabezpeËuje meranie a spracovanie
sign·lu detektora. Obsahuje nasleduj˙ce hlavnÈ Ëasti: z·sob-
nÌk plynnej f·zy, zariadenie na regul·ciu tlaku resp. prietoku
plynnej f·zy, d·vkovacie zariadenie, chromatografick˙ kolÛ-
nu, termostat, detektor, zariadenie na spracovanie sign·lu
detektora a jeho z·znam a zariadenie na vyhodnotenie anal˝-
zy.

2 . 1 . R e g u l · t o r y t l a k u n o s n È h o p l y n u

Nosn˝ plyn

HÈlium, dusÌk a vodÌk s˙ tri plyny najËastejöie pouûÌvanÈ
v kapil·rnej plynovej chromatografii. HÈlium je pravdepodob-
ne na 1. mieste, pretoûe je kompatibilnÈ so vöetk˝mi detektor-
mi (aj hmotnostn˝m detektorom, atÛmov˝m emisn˝m detek-
torom, infraËerven˝m detektorom s Fourierovou transform·-
ciou). Avöak cena hÈlia je podstatne vyööia ako ceny ostatn˝ch
plynov.  HÈlium a  dusÌk s˙ netoxickÈ,  nehoræavÈ a veæmi
bezpeËnÈ pri pouûÌvanÌ. Na druhej strane vodÌk tvorÌ so vzdu-
chom v˝buön˙ zmes, a preto z bezpeËnostnÈho hæadiska mÙûe
byù pouûitie vodÌka v priemysle rizikovÈ. Z teÛrie ale jasne
vypl˝va, ûe vodÌk poskytuje dÙleûitÈ v˝hody oproti hÈliu
a dusÌku, a to v r˝chlosti anal˝zy, citlivosti a rozlÌöenÌ na
jednotku Ëasu1.

⁄Ëinnosù chromatografickej kolÛny mÙûeme vyjadriù poË-
tom teoretick˝ch priehradiek (N) alebo v˝ökov˝m ekvivalen-
tom teoretickej priehradky (H = L/N, kde L je dÂûka kolÛny).
V˝ökov˝ ekvivalent teoretickej priehradky je funkciou prie-
mernej r˝chlosti nosnÈho plynu ( ), ktor˙ popisuje pre kapi-
l·rne kolÛny Golayova-Giddingsova rovnica2,3. T·to z·vislosù
je komplexnou funkciou priemeru kolÛny (dc), hr˙bky stacio-
n·rnej f·zy (df), kapacitnÈho faktora (k) a dif˙znych koeficien-
tov analytu v mobilnej a stacion·rnej f·ze. Pre dan˙ kolÛnu
(L, dc, df, stacion·rna f·za) a dan˝ analyt (k) zÌskame pre tri
rÙzne plyny (vodÌk, dusÌk a hÈlium) tri rÙzne H ñ krivky
(obr. 1).

Z t˝chto kriviek vypl˝va niekoæko dÙleûit˝ch skutoËnostÌ4:
ñ Pre vöetky nosnÈ plyny je minim·lna hodnota H (Hmin)
takmer nez·visl· od typu nosnÈho plynu. To znamen·, ûe
vöetky tri plyny d·vaj˙ pribliûne rovnak˙ ˙Ëinnosù a rozlÌöe-
nie, ak je priemern· r˝chlosù nosnÈho plynu nastaven· na
optimum ( ). T·to skutoËnosù platÌ pre kapil·rne kolÛny
s pomerom vn˙torn˝ priemer/hr˙bka filmu > 400 (f·zov˝ po-
mer β > 100). Minim·lna hodnota H ñ krivky je pribliûne
0,25 mm pre kolÛnu s priemerom 0,25 mm (H je pribliûne
rovnÈ priemeru kolÛny). Len pre hrubÈ filmy (vn˙torn˝ prie-
mer/hr˙bka filmu < 400 alebo β < 100) poskytuje dusÌk vyööiu
˙Ëinnosù pre optim·lnu r˝chlosù.
ñ Optim·lna r˝chlosù plynu je vyööia pre vodÌk ako pre
hÈlium alebo dusÌk. Pre ötandardnÈ kapil·rne kolÛny (10ñ
50 m ◊ 0,25ñ0,32 mm i.d. ◊ 0,1ñ0,5 µm df) je pre vodÌk
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40 cm.sñ1, pre hÈlium 27 cm.sñ1 a pre dusÌk 12 cm.sñ1. Pri
optim·lnej r˝chlosti je tak vodÌk 1,5◊ r˝chlejöÌ ako hÈlium
a 3,3◊ r˝chlejöÌ ako dusÌk, priËom v˝ökov˝ ekvivalent teore-
tickej priehradky je pribliûne rovnak˝.
ñ Strmosù H ñ kriviek  je v takomto poradÌ: dusÌk >
hÈlium > vodÌk. To znamen·, ûe pri pr·ci s vyööou r˝chlosùou
plynu ako je r˝chly pokles ˙Ëinnosti (vyööie H), keÔ sa
pouûije dusÌk. Naopak pri vodÌku mÙûe byù r˝chlosù plynu
zv˝öen· bez prÌliö veækej straty ˙Ëinnosti. HÈlium, ako vidÌme
z obr·zku, m· stredn˙ strmosù. Strmosù H ñ krivky je
öpeci·lne dÙleûit· pre r˝chlu GC. So zniûovanÌm priemeru
kolÛny kles· strmosù H ñ krivky, krivka sa st·va plytkejöou
a zvyöuje sa hodnota optim·lnej r˝chlosti. Preto r˝chlosù nos-
nÈho plynu mÙûeme zvyöovaù bez v˝raznÈho znÌûenia ˙Ëin-
nosti.

Ak sa na detekciu pouûÌvaj˙ detektory citlivÈ na hmotnost-
n˝ tok, ak˝mi s˙ plameÚovoionizaËn˝ detektor (FID) alebo
termoionizaËn˝ detektor (NPD), citlivosù anal˝zy z·leûÌ od
mnoûstva analytu, ktorÈ vst˙pi do detektora za jednotku Ëasu.
SkÙr eluuj˙ci pÌk sa prejavÌ vyööou citlivosùou, ako neskÙr
eluuj˙ci öiröÌ pÌk. Preto r˝chla GC v kombin·cii s vodÌkom
poskytuje najvyööiu citlivosù.

Praktick· ilustr·cia v˝hod vodÌka oproti in˝m nosn˝m
plynom je uveden· na obr. 2, kde s˙ zobrazenÈ chromatogra-
fickÈ z·znamy pre vöetky tri plyny. Pre kaûd˝ plyn bol nasta-
ven˝ optim·lny prietok pre prÌsluön˙ kolÛnu. Ako vidÌme,
obr·zok jasne ilustruje teoretickÈ predpoklady, ûe strata rozlÌ-
öenia pri zmene nosnÈho plynu z dusÌka na vodÌk je veæmi
mal·, zatiaæ Ëo doch·dza k podstatnÈmu zr˝chleniu anal˝zy.
œalöou v˝hodou, ktor· je dobre viditeæn· na obr. 2, je zv˝öenie
citlivosti pri plyne s niûöou mÛlovou hmotnosùou.

Aj napriek uveden˝m jednoznaËn˝m v˝hod·m vodÌka je
jeho pouûÌvanie nepopul·rne. NajdÙleûitejöou prÌËinou, preËo
sa analytici br·nia pouûÌvaù vodÌk ako nosn˝ plyn, je fakt, ûe
vodÌk vytv·ra v˝buönÈ zmesi so vzduchom (pri koncentr·cii
vodÌka > 4 %). T·to zmes mÙûe po zap·lenÌ iskrou alebo
plameÚom explodovaù. V skutoËnosti vöak riziko explÛzie je
nÌzke, a to z nasleduj˙cich dÙvodov. V porovnanÌ so sklen˝mi
kolÛnami je prasknutie kremenn˝ch kolÛn veæmi nepravdepo-
dobnÈ. Prietoky nosnÈho plynu pouûÌvanÈ v kapil·rnej GC s˙
v rozsahu ml.minñ1, a preto moûnosù nahromadenia vodÌka
v koncentr·cii vyööej ako kritick· koncentr·cia je veæmi mal·.

Naviac, dif˙zia vodÌka je veæmi r˝chla. Ak sa dodrûia bezpeË-
nostnÈ opatrenia poËas inötal·cie rozvodu plynov a kolÛny
(pouûÌvanie nov˝ch a Ëist˝ch feruliek, skrutiek a meden˝ch
trubiek, vykonanie testu tesnosti atÔ.) a poËas anal˝zy (˙drûba
d·vkovaËov a detektorov), mÙûe byù vodÌk pouûÌvan˝ ako
nosn˝ plyn bez ak˝chkoævek problÈmov. Naviac s˙ËasnÈ chro-
matografy, ktorÈ pouûÌvaj˙ elektronick˙ kontrolu prietokov
plynov, poskytuj˙ pr·cu v tzv. mÛde öetrenia plynu (gas saver
mode) a bezpeËnostnÈ vypnutie prÌvodu plynu, ak dÙjde k po-
klesu tlaku. A nakoniec, pouûÌvanie gener·torov vodÌka zni-
ûuje nebezpeËenstvo vypl˝vaj˙ce zo skladovania a manipul·-
cie s vodÌkov˝mi fæaöami.

Regul·tory tlaku

ChromatografickÈ anal˝zy sa doned·vna vykon·vali v˝-
luËne pri konötantnom vstupnom tlaku. Pri t˝chto podmien-
kach vöak nie je moûnÈ udrûaù konötantn˝ prietok, a teda ani
konötantn˙ r˝chlosù plynu cez kolÛnu, ak sa pracuje s progra-
movanou teplotou. Viskozita plynu st˙pa so zvyöovanÌm tep-
loty pribliûne o 0,2ñ0,3 % na stupeÚ, Ëo spÙsobuje, ûe so
zvyöovanÌm teploty kles· prietok plynu cez kolÛnu. To m· za
n·sledok okrem predÂûenia Ëasu anal˝zy aj znÌûenie odozvy
detektora a stratu ˙Ëinnosti, ak sa r˝chlosù plynu dostane pod
optim·lnu r˝chlosù5.

ModernÈ prÌstroje vöak obsahuj˙ elektronick˙ kontrolu
tlaku plynov, ktor· umoûÚuje plynule meniù tlak na hlave
kolÛny poËas anal˝zy. To dovoæuje pracovaù s konötantn˝m
prietokom plynu poËas celej anal˝zy aj pri programovanej
teplote (so zvyöovanÌm teploty sa zvyöuje tlak na hlave kolÛ-
ny), alebo dokonca programovaù prietok plynu cez kolÛnu. Na
obr. 3 (cit.5) mÙûeme vidieù, ako sa zr˝chli anal˝za pri vyuûitÌ
moûnostÌ elektronickej kontroly tlaku. Okrem zr˝chlenia ana-
l˝zy sa zv˝öi aj odozva detektora a rozlÌöenie.

u
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Obr. 1. H ñ krivky pre nosnÈ plyny vodÌk, hÈlium a dusÌk.
NameranÈ pre analyt s k = 10 pri teplote 100 ∞C na kolÛne 25 m ◊ 0,25
mm i.d. ◊ 0,1 µm; l H2, n He,u N2

u

Obr. 2. Vplyv nosnÈho plynu na r˝chlosù separ·cie. KolÛna
CPSil5CB 50 m ◊ 0,32 mm i.d. ◊ 1,2 µm; identifik·cia pÌkov: 1 ñ
benzÈn, 2 ñ toluÈn, 3 ñ vinylcyklohexÈn, 4 ñ etylbenzÈn, 5 ñ m-xylÈn,
6 ñ styrÈn, 7 ñ izopropylbenzÈn, 8 ñ benzaldehyd, 9-n-propylbenzÈn
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DÙleûitou charakteristikou regul·torov tlaku (Ëi klasic-
k˝ch alebo elektronick˝ch) vzhæadom na r˝chlu plynov˙ chro-
matografiu je to, ak˝ je maxim·lny v˝stupn˝ tlak z regul·tora.
KeÔûe v r˝chlej GC sa pouûÌvaj˙ veæmi tenkÈ kolÛny (i.d.
menöÌ ako 0,1 mm) je potrebn˝ podstatne vyööÌ tlak na dosiah-
nutie optim·lnej r˝chlosti plynu cez kolÛnu ako pri konven-
Ën˝ch kolÛnach. Napr. kolÛna 6 m ◊ 0,1 mm i.d. vyûaduje pre
dosiahnutie optim·lneho prietoku plynu vstupn˝ tlak vodÌka
okolo 40ñ50 psi. Treba tieû pripomen˙ù, ûe v r˝chlej GC sa
Ëasto pracuje pri vyööÌch r˝chlostiach, ako je optim·lna r˝ch-
losù plynu. Ak chceme pracovaù pri konötantnom prietoku
nosnÈho plynu, dÙleûit˝m parametrom elektronickej kontroly
tlaku sa st·va aj maxim·lna r˝chlosù n·rastu tlaku. V r˝chlej
GC, kde sa pouûÌva r˝chly n·rast teploty (> 50 ∞C.minñ1), sa
v‰Ëöinou pracuje pri konötantnom tlaku, lebo neexistuje tak˝
v˝konn˝ elektronick˝ regul·tor tlaku.

2 . 2 . D · v k o v a c i e z a r i a d e n i a

D·vkovanie vzorky predstavuje jednu z najkritickejöÌch
oper·ciÌ v kapil·rnej plynovej chromatografii, ktor· ovplyv-
Úuje okrem v˝sledku kvantitatÌvnej anal˝zy taktieû aj ˙Ëinnosù
celÈho separaËnÈho systÈmu. Vo vöeobecnosti musÌ d·vkovacÌ
systÈm spÂÚaù nasleduj˙ce kritÈri·6:

a) zloûenie vzorky vstupuj˙cej do kolÛny musÌ byù totoûnÈ
s pÙvodnou vzorkou,

b) mnoûstvo vzorky vstupuj˙ce do kolÛny musÌ byù dobre
definovanÈ a reprodukovateænÈ,

c) retenËnÈ Ëasy musia byù reprodukovateænÈ,
d) tepeln· degrad·cia, adsorpcia alebo inÈ reakcie analytov

musia byù zanedbateænÈ,
e) d·vkovacÌ systÈm nesmie ovplyvÚovaù ˙Ëinnosù kolÛny.

Pr·ve t·to posledn· poûiadavka je v r˝chlej GC najkritic-
kejöia, lebo ako vypl˝va z teÛrie r˝chlej GC1, tenkÈ kolÛny
vyûaduj˙ veæmi ˙zku vstupn˙ zÛnu. Zv˝öen˝ vstupn˝ tlak,
ktor˝ je potrebn˝ pri pouûÌvanÌ veæmi ˙zkych kolÛn, je Ôalöou
komplik·ciou pre d·vkovacÌ systÈm. V Ôalöom texte bud˙
popÌsanÈ moûnosti konvenËn˝ch d·vkovaËov (split/splitless,
on-column, PTV) pre d·vkovanie v r˝chlej GC a predstavenÈ
d·vkovaËe vyvinutÈ öpeci·lne pre r˝chlu GC.

ÑSplit/Splitlessì d·vkovanie

Pri d·vkovanÌ plynn˝ch vzoriek technikou s deliËom (split)
je öÌrka vstupnej zÛny dan· r˝chlosùou d·vkovania a rozöÌre-
nÌm zÛny v d·vkovaËi. RozöÌrenie zÛny v d·vkovaËi sa mÙûe
eliminovaù zv˝öenÌm prietoku cez deliaci ventil. Pri dostatoË-
ne vysokom prietoku (>1 l.minñ1) mÙûeme dosiahnuù öÌrku
vstupnej zÛny okolo 3 ms, a to s automatick˝m aj manu·lnym
d·vkovanÌm6. Tak·to ˙zka vstupn· zÛna je porovnateæn· so
öÌrkou zÛny, ktorÈ dosiahneme pouûitÌm öpeci·lnych d·vko-
vaËov (napr. îfluid logicî d·vkovaË). KeÔ zanedb·me Ëas
potrebn˝ na vyparenie vzorky, öÌrka vstupnej zÛny pre kvapal-
nÈ vzorky mÙûe byù tieû veæmi mal·. Prv˝ r˝chly spÙsob
d·vkovania publikovali Desty a Goldup7 uû v roku 1960. Na
stlaËenie piestika pouûili gumenÈ kladivko, a t˝mto spÙsobom
dosiahli öÌrku vstupnej zÛny okolo 20 ms. V s˙Ëasnosti tak˝to
v˝sledok mÙûeme dosiahnuù komerËn˝mi r˝chlymi automa-
tick˝mi d·vkovaËmi. Hoci skutoËn˝ Ëas d·vkovania a rozöÌ-
renie v d·vkovacom systÈme s deliËom mÙûe byù veæmi malÈ,
Ëas potrebn˝ na vyparenie vzorky obyËajne nemÙûeme zane-
dbaù. »as potrebn˝ na vyparenie (tv) mÙûeme vyjadriù nasle-
dovne:

tv = n

kde pi je vstupn˝ tlak, pv je tlak p·r pri teplote detektora,
n poËet mÛlov prÌtomn˝ch vo vzorke, Vm mÛlov˝ objem plynu
a FS je prietok cez deliaci ventil. Ak pi > pv, potom a = 1, inak
a = 0. Merania, ktorÈ uskutoËnil Schutjes8, ukazuj˙, ûe pri
d·vkovanÌ n-C15 pri teplote T = 300 ∞C, FS = 500 ml.minñ1

a pi = 11 barov je öÌrka vstupnej zÛny st·le 0,5 s. DÙvodom,
preËo sa d·vkovanie s deliËom st·le v r˝chlej GC pouûÌva, je
skutoËnosù, ûe pri programovanej teplote kolÛny sa vstupn·
zÛna z˙ûi  tzv. tepelnou fokus·ciou pri nÌzkej poËiatoËnej
teplote.

Moûnosti d·vkovania v mÛde bez delenia vzorky (split-
less) ötudovali Van Ysacker a spol.9 V tejto pr·ci zdÙrazÚuj˙,
ûe aj napriek mal˝m prietokom cez kolÛnu mÙûe byù Ëas
uzatvorenia deliaceho ventilu prekvapivo nÌzky, ak sa pouûije
vloûka (liner) s mal˝m vn˙torn˝m priemerom.
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Obr. 3. Pouûitie elektronickej kontroly tlaku. Identifik·cia pÌkov: 1
ñ dioktylftal·t, 2 ñ benzo[b]fluÛrantÈn, 3 ñ 7,12-dimetylbenzo[n]an-
tracÈn, 4 ñ benzo[a]pyrÈn, 5 ñ 3-metylcholantrÈn, 6 ñ dibenzo- [a,j]an-
tracÈn, 7 ñ inden[1,2,3-cd]pyrÈn, 8 ñ dibenzo[a,h]antracÈn, 9 ñ
benzo[g,h,i]perylÈn. ChromatografickÈ podmienky: hmotnostn˝ de-
tektor; split/splitless d·vkovaË v splitless mÛde; teplotn˝ program
35 ∞C.minñ1 (1 min) do 310 ∞C pri 10 ∞C.minñ1. a ñ Chromatogram 1:
konötantn˝  tlak  14  psi; b  ñ chromatogram  2: mÛd  konötantnÈho
prietoku (14 psi pri 35 ∞C); c ñ chromatogram 3: tlakov˝ program 14
psi (0 min) do 50 psi pri 2 psi.minñ1
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ÑOn-columnì d·vkovanie

Pri  d·vkovanÌ  do kolÛny  (on-column) sa vzorka d·v-
kuje priamo do kolÛny bez splyÚovacieho medzikroku. Avöak
priame d·vkovanie vzorky do kolÛny uû so öpeci·lnymi strie-
kaËkami umoûÚuje d·vkovaù len do kolÛn s priemerom do
0,200 mm. KolÛny s menöÌm priemerom sa mÙûu pouûiù len
v spojenÌ s predkolÛnou s v‰ËöÌm priemerom. Avöak rozdiel
hr˙bok medzi kolÛnou a predkolÛnou nemÙûe byù veæmi veæ-
k˝, lebo v predkolÛne doch·dza k rozöirovaniu zÛny, ktorÈ sa
mÙûe kompenzovaù len ËiastoËne tzv. Ñsolventì efektom alebo
Ñtrappingì efektom. Kombin·cia on-column d·vkovania a r˝ch-
lej GC bola publikovan· v Ël·nku Van Ysackera a spol.9

a v Ël·nku Koryt·r a spol.10 Na obr. 4 je zobrazen˝ chromato-
grafick˝ z·znam z poslednej cit·cie, ktor˝ okrem re·lnosti
pouûitia on-column d·vkovania v kombin·cii s r˝chlou GC
demonötruje aj moûnosù d·vkovania veæk˝ch objemov v r˝ch-
lej GC.

D·vkovaË s programovanou teplotou vyparovania (PTV)

V princÌpe tento d·vkovaË akceptuje kolÛny s æubovoæn˝m
priemerom (na rozdiel od on-column d·vkovaËa), ale jeho
kompatibilita s tenk˝mi kolÛnami z·visÌ od öÌrky vstupnej
zÛny, ktor˙ tento d·vkovaË poskytuje. äÌrka vstupnej zÛny
PTV systÈmu je vyööia, ako vyûaduj˙ veæmi tenkÈ kolÛny
(<0,1mm). Tak ako pri d·vkovanÌ s deliËom, kompatibilitu
s t˝mito kolÛnami mÙûu zabezpeËiù fokusaËnÈ techniky6. Na-
prÌklad kombin·cia PTV d·vkovaËa s kolÛnou 10 m ◊ 0,1 mm
poskytuje veæmi dobrÈ v˝sledky.

D·vkovanie cez ventily

Pre d·vkovanie v r˝chlej plynovej chromatografii je moû-
nÈ pouûiù rÙzne formy ventilov. Pre d·vkovanie plynn˝ch
vzoriek Gaspar a spol.11 pouûili tzv. Ñfluid logicì ventil, kde
sa prepÌnanie toku medzi dvoma v˝stupmi dosahuje zmenou
tlaku  na  postrann˝ch vstupn˝ch  otvoroch (Coanda efekt).
Jonker a spol.12 pouûili na d·vkovanie plynov (n-alk·nov
C1ñC4) rotaËn˝ ventil a dosiahli dodnes najr˝chlejöiu separ·-
ciu na n·plÚovej kolÛne1. Tijssen a spol.13 a Peters a spol.14

vyvinuli pre d·vkovanie plynn˝ch vzoriek öpeci·lny d·vko-
vacÌ ventil, ktor˝m je moûnÈ dosiahnuù öÌrku vstupnej zÛny
2ñ5 ms.

Na d·vkovanie kvapaln˝ch vzoriek bol pouûit˝ vysokotla-

kov˝ d·vkovacÌ ventil15ñ17, ak˝ sa pouûÌva v superkritickej
fluidnej chromatografii. Objem vzorky kolÌöe od 40 do 200 nl,
a t˝mto spÙsobom moûno dosiahnuù öÌrku zÛny poriadkovo
v milisekund·ch.

FokusaËnÈ d·vkovacie systÈmy

Tento spÙsob d·vkovania je v r˝chlej GC veæmi frekven-
tovan˝. Typick· schÈma takÈhoto zariadenia je na obr. 5
(cit.18,19). Vzorka je nad·vkovan· do klasickÈho d·vkovaËa
s deliËom, alebo pre plynnÈ vzorky moûno pouûiù aj klasick˝
öesùcestn˝ ventil. Pary vzorky Ôalej vstupuj˙ z æavej strany do
fokusaËnÈho systÈmu a fokusuj˙ sa kondenzovanÌm v zachy-
t·vacej trubici, ktor· je zvonku chladen· chladiacim plynom
(CO2, N2). Po naakumulovanÌ vzorky v trubici je trubica r˝chlo
odporovo vyhriata a vzniknutÈ pary s˙ vnesenÈ do kolÛny
nosn˝m plynom. Trubice s˙ najËastejöie vyrobenÈ zo zliatiny
Cu(30 %)ñNi(70 %) alebo nehrdzavej˙cej ocele.

Pouûitie tak˝chto kovov˝ch trubÌc m· nev˝hodu v tom, ûe
pri prudkom vyhrievanÌ mÙûe v nich doch·dzaù ku katalyzo-
vanÈmu termickÈmu rozkladu analytov. Li a Andrew20 navrhli
ako  rieöenie rÙzne  spÙsoby  deaktiv·cie t˝chto trubÌc. In˝
spÙsob, ako predÌsù rozkladu zloûiek, navrhli Klemp a spol.21

Na akumul·ciu vzorky pouûili sp‰tn˝ tok plynu cez zachyt·-
vaciu trubicu. Sp‰tn˝ tok zabezpeËuje v·kuov· pumpa, ktor·
ùah· vzorku do kovovÈho vymrazovaËa. Po skonËenÌ akumu-
l·cie sa prÌvod ku vzorke a k v·kuu uzavrie a zachyt·vacia
trubica sa natlakuje nosn˝m plynom. Tento proces obr·ti tok
v zachyt·vacej trubici a trubica je potom odporovo vyhriata
a vzorka je nad·vkovan· do kolÛny. Pretoûe vzorka je akumu-
lovan· aj d·vkovan· z toho istÈho konca trubice, pary nepri-
ch·dzaj˙ do styku s celou dÂûkou zachyt·vacej trubice, Ëo
eliminuje rozklad vzorky a v˝znamne zniûuje m‡tvy objem
trubice.

Ku kvantitatÌvnej akumul·cii vo fokusaËnom systÈme do-
ch·dza len pre analyty, ktorÈ s˙ menej prchavÈ ako benzÈn.
Pre prchavejöie l·tky (napr. hex·n) bol zaznamenan˝ prienik
analytov cez zachyt·vaciu trubicu. KvantitatÌvne zachytenie
prchav˝ch analytov sa d· dosiahnuù pouûitÌm elektronickej
kontroly tlaku, ktor· umoûnÌ znÌûiù prietok poËas akumul·-
cie20. In˝ spÙsob elimin·cie prieniku analytov cez zachyt·va-
ciu trubicu je pouûiù trubicu, ktor· je pokryt· pÛrovit˝m poly-
mÈrom alebo Al2O3 (cit.22).

Phillips a Liu23 vyvinuli dvojstupÚov˝ termick˝ modul·-
tor, ktor˝ je zobrazen˝ na obr. 6. Toto zariadenie vyuûÌva na
akumul·ciu a fokus·ciu vzorky kremenn˙ kolÛnu so stacio-

Obr. 4. Chromatogram zmesi n-alk·nov (8 ng.µlñ1) v pent·ne.
D·vkovanÈ manu·lne 1 µl; podmienky: program 80 ∞C do 300 ∞C pri
65 ∞C.minñ1, nosn˝ plyn H2 pri tlaku 689 kPa, detektor FID pri 280 ∞C,
d·vkovaË on-column v mÛde oven track

Obr. 5. Z·kladnÈ usporiadanie vymrazovacieho d·vkovaËa s n·-
slednou termodesorpciou. 1 ñ Nosn˝ plyn, 2 ñ konvenËn˝ d·vkovaË,
3 ñ chladiaci plyn, 4 ñ chladiaci pl·öù, 5 ñ zdroj nap‰tia, 6 ñ trubica
zachyt·vaËa, 7 ñ kolÛna, 8 ñ detektor
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n·rnou f·zou. Aby bola akumul·cia a predkoncentr·cia vzor-
ky ˙Ëinn·, kapacitn˝ faktor v öt·diu akumul·cie musÌ byù
dostatoËne veæk˝. Tak·to podmienka sa d· dosiahnuù pouûitÌm
hrubej vrstvy stacion·rnej f·zy alebo znÌûenou teplotou. Pre-
toûe kapacitn˝ faktor m· veæk˙ hodnotu, migr·cia vzorky je
pomal·. Predt˝m, ako by vzorka zaËala prech·dzaù do druhÈho
stupÚa, je akumulaËn· Ëasù kolÛny prudko vyhriata, ËÌm sa
v˝razne znÌûi hodnota kapacitnÈho faktora. FokusaËn· Ëasù
kolÛny sa pouûÌva na zostrenie zÛny p·r a zv˝öenie priemernej
koncentr·cie. Druh˝ stupeÚ zost·va chladn˝ poËas vyhrieva-
nia vzorky v prvom stupni. Pary sa na kr·tky Ëas zachytia
v druhom stupni modul·tora a potom je vyhriaty aj druh˝
stupeÚ a pary vzorky vstupuj˙ do kolÛny. Termick˝ modul·tor
mÙûe byù vyhrievan˝ prechodom pr˙du cez kovov˙ vrstvu
nanesen˙ na vonkajöom povrchu kolÛny24, alebo posunom
vyhrievacieho elementu pozdÂû kolÛny25.

D·vkovanie z vl·kna SPME

Mikroextrakciu tuhou f·zou (SPME) ako d·vkovaciu
techniku pre r˝chlu GC organochlÛrov˝ch pesticÌdov pouûili
Jackson a Andrews26. Pouûili konvenËn˝ d·vkovaË s deliËom
a za nÌm bol zaraden˝ vymrazovaË s termodesorpciou.

GÛrecki a Pawliszyn27 vyvinuli pre d·vkovanie z vl·kna
SPME nov˝ typ d·vkovaËa. Funkciu vloûky (liner) plnil kus
kremennej kapil·ry s priemerom 0,53 mm, ktor· bola pripoje-
n· k analytickej kolÛne. Vyhrievanie d·vkovaËa zabezpeËo-
valo odporovÈ vl·kno (45 % Niñ55 % Cu) navinutÈ okolo
kapil·ry. Rozmery d·vkovaËa boli prispÙsobenÈ tak, aby pri
d·vkovanÌ bolo SPME vl·kno vo vyhrievanej Ëasti kremennej
kapil·ry. T˝mto zariadenÌm sa d·vkovanie mÙûe uskutoËniù
dvoma spÙsobmi. V prvom prÌpade s˙ analyty desorbovanÈ
r˝chlym vysunutÌm SPME vl·kna do vopred vyhriateho d·v-
kovaËa. V druhom prÌpade s˙ analyty desorbovanÈ r˝chlym
vyhriatÌm d·vkovaËa. Nastaven· teplota 350 ∞C sa dosiahne
za 300 ms.

R˝chla desorpcia analytov z SPME vl·kna sa d· dosiahnuù
nielen vyhriatÌm d·vkovaËa, ale aj priamym vyhriatÌm vl·k-
na28. Vl·kno bolo v tomto prÌpade vyrobenÈ z kremennej
kapil·ry s priemerom 0,32 mm a do tejto kapil·ry bol vloûen˝
vyhrievaË, vyroben˝ navinutÌm tenkÈho odporovÈho vl·kna
okolo inej kremennej kapil·ry (vonkajöÌ priemer 0,15 mm).
Tak˝mto vn˙torne vyhrievan˝m vl·knom sa mÙûe d·vkovaù
priamo do kolÛny (on-column).

2 . 3 . K o l Û n y

Zmenou kaûdÈho parametra kolÛny, ako je dÂûka, priemer
a hr˙bka filmu stacion·rnej f·zy, mÙûeme v˝razne ovplyv-
niù r˝chlosù anal˝zy. NajjednoduchöÌm spÙsobom v˝raznÈho
skr·tenia  anal˝zy  je skr·tenie kolÛny. Tento spÙsob vöak
mÙûeme pouûiù len vtedy, keÔ si mÙûeme dovoliù znÌûiù ˙Ëin-
nosù kolÛny, lebo poËet teoretick˝ch priehradiek je priamo
˙mern˝ dÂûke kolÛny. To znamen·, ûe skr·tenÌm kolÛny znÌ-
ûime separaËn˙ ˙Ëinnosù kolÛny. Na druhej strane, ak posta-
Ëuje na separ·ciu menej teoretick˝ch priehradiek, kratöia ko-
lÛna mÙûe byù dobr˝m spÙsobom zr˝chlenia anal˝zy.

Oveæa efektÌvnejöÌ spÙsob zr˝chlenia anal˝zy je pouûiù
kolÛnu s menöÌm priemerom, tak ako to vypl˝va z teÛrie
r˝chlej GC1. ZmenöenÌm vn˙tornÈho priemeru sa zv˝öi sepa-
raËn· ˙Ëinnosù kolÛny. PoËet teoretick˝ch priehradiek je ne-
priamo˙mern˝ vn˙tornÈmu priemeru kolÛny29. To znamen·,
ak sa zmenöÌ priemer kolÛny 2◊, poËet teoretick˝ch priehra-
diek sa zv˝öi tieû 2◊. Tabuæka I struËne sumarizuje dÂûky
kapil·rnych kolÛn, ktorÈ poskytuj˙ 100 000 teoretick˝ch prie-
hradiek. Ako mÙûeme vidieù, znÌûenÌm vn˙tornÈho priemeru
mÙûeme skr·tiù kolÛnu bez toho, aby sme stratili separaËn˙
˙Ëinnosù.

Tabuæka I
Vplyv priemeru kolÛn (i.d., mm) na dÂûku kolÛn L (m) (pri
konötantnom poËte teoretick˝ch priehradiek n = 100 000)
a priemern˙ r˝chlosù nosnÈho plynu (hÈlia, cm.sñ1).

i.d. L (pre n = 100 000)

0,53 50 23
0,25 25 33
0,15 15 36
0,10 10 40

œalöÌ efekt, ktor˝ pracuje pre n·ö prospech, je optim·lna
hodnota line·rnej r˝chlosti nosnÈho plynu. So zniûovanÌm
priemeru kolÛny kles· strmosù H ñ u krivky, krivka sa st·va
plytkejöou a zvyöuje sa hodnota optim·lnej r˝chlosti. Preto
r˝chlosù nosnÈho plynu mÙûeme zvyöovaù bez v˝raznÈho znÌ-
ûenia ˙Ëinnosti. NiektorÈ typickÈ hodnoty pre hÈlium s˙ uve-
denÈ v tabuæke I. Okrem toho, mÙûeme pracovaù aj pri vyööÌch
r˝chlostiach ako je uopt a strata ˙Ëinnosti je podstatne menöia
ako pri hruböÌch kolÛnach.

Kombin·ciou t˝chto charakteristÌk zÌskame signifikantnÈ
znÌûenie Ëasu anal˝zy. Obr. 7 demonötruje zr˝chlenie anal˝zy
so zmenöenÌm priemeru a dÂûky kolÛny5.

Zmenöovanie priemeru kolÛny m· vöak aj negatÌvny vplyv
na anal˝zu. So zmenöovanÌm priemeru kolÛny sa zmenöuje
aj kapacita kolÛny (Qmax ), a ako demonötruje vzùah v z·-
tvork·ch, veæmi v˝razne30,31. Preto pre praktickÈ anal˝zy mÙ-
ûeme zmenöovaù priemer kolÛny maxim·lne do 0,050 mm.
Tenöie kolÛny uû maj˙ veæmi nÌzku kapacitu a s˙ nevhodnÈ
pre kaûdodennÈ anal˝zy. Rieöenie pon˙ka firma Alltech, ktor·
pon˙ka tzv. multi-kapil·ru32, ktor· je zloûen· z 900 tenk˝ch
kapil·r s priemerom 40 µm a kaûd· je potiahnut· stacion·rnou
f·zou. V porovnanÌ s klasick˝mi kapil·rami, multi-kapil·ra
m· porovnateæn˙ ˙Ëinnosù, ale Ôaleko vyööiu kapacitu. Aby
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Obr. 6. FokusaËnÈ d·vkovacie zariadenie pre ÑHSGCì ñ dvojstup-
Úov˝ termick˝ modul·tor. 1 ñ Stacion·rna f·za, 2 ñ kremennÈ sklo,
3 ñ kovov˝ povlak, 4 ñ napojenie zdroja, 5 ñ uzemnenie
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multi-kapil·ra poskytovala maxim·lnu ˙Ëinnosù, musÌ spÂÚaù
niekoæko striktn˝ch poûiadaviek. NaprÌklad, kaûd· z 900 ka-
pil·r musÌ maù presne rovnak˝ priemer. Ak tomu tak nie je,
mÙûe to zaprÌËiniù rozöirovanie zÛny. œalöÌm dÙleûit˝m para-
metrom, ktor˝ musÌ zostaù konötantn˝, je dÂûka a hr˙bka filmu
stacion·rnej f·zy vöetk˝ch 900 kapil·r33.

2 . 4 . T e r m o s t a t

Z pohæadu r˝chlej GC s˙ dÙleûitÈ tieto parametre termo-
statu: r˝chlosù ohrievania a r˝chlosù chladenia chromatogra-
fickej pece. Doba trvania anal˝zy v r˝chlej GC je kr·tka,
poriadkovo desiatky ñ stovky sek˙nd. Preto s˙ potrebnÈ vyööie
r˝chlosti ohrevu pece, aby za tento kr·tky Ëas bolo vÙbec
moûnÈ zrealizovaù teplotn˝ program. Dosiahnuù vyööie r˝ch-
losti s klasickou pecou je obtiaûne kvÙli jej veækÈmu objemu.
Hoci dovoæuj˙ nastaviù dosù vysokÈ r˝chlosti ohrevu (okolo
100 ∞C.minñ1), re·lne vöak prÌstroj nestÌha dosiahnuù napro-
gramovan˙ teplotu v celej öÌrke teplotnÈho rozp‰tia. Moû-
nosùou, ako zv˝öiù r˝chlosù ohrevu, je zmenöiù objem pece,
napr. vloûenÌm izolaËnÈho vank˙öa do pece zo strany dvie-
rok34. Potom je potrebnÈ kolÛnu pripojiù na zadn˝ d·vkovaË
a detektor. Avöak ani t˝mto spÙsobom nezÌskame signifi-
kantnÈ zv˝öenie r˝chlosti ohrevu. V‰Ëöina aplik·ciÌ, ktorÈ
pouûÌvaj˙ veæmi r˝chle programovanie teploty, pouûÌva ne-
konvenËnÈ vyhrievacie zariadenia. V t˝chto zariadeniach je
kolÛna umiestnen· v kovovom ruk·ve, ktor˝ je odporovo
vyhrievan˝.

Jain a Phillips35 vo svojej pr·ci popÌsali spÙsob r˝chleho
programovania teploty v plynovej chromatografii. KolÛna je
vyhrievan· elektrick˝m pr˙dom, ktor˝ prech·dza cez tenk˝
vodiv˝ film nanesen˝ na vonkajöej stene kremenn˝ch kapil·r.
Hr˙bka vrstvy je veæmi mal· (10 aû 25 µm) s nÌzkou tepelnou
kapacitou, Ëo umoûÚuje r˝chle vyhriatie aj ochladenie. TakÈto
kolÛny vyr·bali vo svojom laboratÛriu. Na kolÛnu naniesli
elektricky vodiv˝ n·ter a Ëerstvo natret˙ kolÛnu nechali suöiù
pri 70ñ80 ∞C 10 hod. Proced˙ra nan·öania a suöenia m· veæk˝
vplyv na stabilitu vodivej vrstvy a ûivotnosù takejto kolÛny.
UvedenÌ autori vo svojej Ôalöej pr·ci36 vyvinuli techniku, ktor·

aplikuje s˙Ëasne teplotn˝ gradient v Ëase aj v priestore (pozdÂû
kolÛny). Teplotn˝ gradient pozdÂû kolÛny je spÙsoben˝ exi-
stenciou gradientu odporu pozdÂû kolÛny, ktor˝ je zabezpe-
Ëen˝ rozdielnou hr˙bkou vodivÈho filmu na kolÛne. Koniec
kolÛny je potiahnut˝ hruböou vrstvou neû jej zaËiatok (na
hlave kolÛny je teda v‰ËöÌ odpor ako na konci kolÛny), a preto
teplota na zaËiatku kolÛny je vûdy v‰Ëöia ako na konci. Tep-
lotn˝ gradient pozdÂû kolÛny plynule refokusuje chromato-
grafick˙ zÛnu, a tak pÙsobÌ proti jej rozöirovaniu.

Overton a spolupracovnÌci37 vyvinuli inÈ zariadenie na
r˝chle programovanie teploty. Na obr. 8 s˙ zobrazenÈ dve
rÙzne konfigur·cie tohto zariadenia. V koaxi·lnom usporiada-
nÌ je kolÛna spolu s odporov˝m senzorom (cievkou) vloûen·
do tenkostennej trubice z nehrdzavej˙cej ocele, ktor· je po-
tiahnut· strieborn˝m filmom. Koline·rne usporiadanie je po-
dobnÈ, len vyhrievacia kovov· trubica je nahraden· niklovou
vyhrievacou cievkou. Tieto zariadenia maj˙ spotrebu elek-
trickej energie len 60 W. Teplotn˝ program je ovl·dan˝ pro-
gramom a maxim·lna kontrolovan· r˝chlosù ohrevu je najme-
nej 10 ∞C.sñ1.

Ned·vno firma Thermedics Detection Inc. (Chelmsford,
MA, U.S.A.) zaËala uû komerËne vyr·baù zariadenie na r˝chle
programovanie teploty pod komerËn˝m oznaËenÌm Flash-2D-
-GCô. V tomto prÌpade je kolÛna tieû vloûen· do kovovej
trubice, ktor· je odporovo vyhrievan· a poskytuje r˝chlosù
teplotnÈho n·rastu aû 100 ∞C.sñ1.

Z hæadiska celkovej doby anal˝z je dÙleûit· aj r˝chlosù
chladenia pece. NekonvenËnÈ ohrievacie zariadenia spomenu-

Obr. 7. Vplyv vn˙tornÈho priemeru kolÛny na separaËn˙ r˝chlosù.
a ñ KolÛna 1: 21 m ◊ 0,32 mm, b ñ kolÛna 2: 16 m ◊ 0,25 mm, c ñ
kolÛna 3: 10 m ◊ 0,15 mm
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tÈ v tejto kapitole maj˙ nÌzku tepeln˙ kapacitu, a preto je ich
vychladenie pomerne r˝chle. Ku konvenËn˝m peciam je k dis-
pozÌcii tzv. cryo chladenie, ktorÈ vyuûÌva na chladenie pece
expanziu stlaËenÈho oxidu uhliËitÈho alebo dusÌka a ktorÈ
umoûnÌ podstatne skr·tiù Ëas potrebn˝ na vychladenie pece
pred zaËiatkom Ôalöej anal˝zy.

2 . 5 . D e t e k t o r y

Ako vöetky Ëasti inötrument·cie, ani detektor nem· pri-
spievaù k rozöirovaniu chromatografickej zÛny, a tak zniûovaù
˙Ëinnosù kolÛny. NajdÙleûitejöÌm parametrom detektora z toh-
to hæadiska je objem cely  detektora. KeÔ je prÌliö veæk˝,
doch·dza k v˝raznÈmu rozöirovaniu zÛny. U detektorov citli-
v˝ch na hmotnostn˝ prietok sa to d· rieöiù zv˝öenÌm prietoku
cez detektor pouûitÌm prÌdavnÈho plynu bez toho, aby sa
ovplyvnila medza detekcie.

œalöou nevyhnutnou poûiadavkou na detektory je dosta-
toËne veæk· vzorkovacia frekvencia. Na to, aby bol pÌk dosta-
toËne popÌsan˝, je potrebn˝ch aspoÚ 20 bodov38. To znamen·,
ûe poËas el˙cie pÌku je potrebnÈ, aby detektor urobil aspoÚ 20
snÌmanÌ. V r˝chlej GC je t·to poûiadavka kritick· z dÙvodu
veæmi ˙zkych pÌkov. NaprÌklad pre pÌk so öÌrkou (w1/2) 50 ms
je potrebn· frekvencia zberu d·t 200 Hz. KomerËne dostupnÈ
prÌstroje poskytuj˙ maxim·lnu frekvenciu snÌmania d·t 20ñ
200 Hz. Pri veæmi r˝chlych a ultra-r˝chlych anal˝zach, kde
öÌrka pÌkov je poriadkovo v milisekund·ch, je potrebn· frek-
vencia zberu d·t aû okolo 5000 Hz. Na obr. 9 je zobrazen˝
vplyv frekvencie zberu d·t na tvar chromatografickÈho pÌku.

NajËastejöie pouûÌvanÈ detektory v r˝chlej GC s˙ plame-
ÚovoionizaËn˝ a tepelnovodivostn˝. PlameÚovoionizaËn˝ de-
tektor je citliv˝ na hmotnostn˝ prietok, preto moûno pouûiù
prÌdavn˝ plyn bez zmeny medze detekcie. M‡tvy objem v tom-
to detektore je priestor medzi koncom kolÛny a plameÚom
dektora. KomerËne dostupnÈ tepelnovodivostnÈ detektory
maj˙ veæk˝ m‡tvy objem, ktor˝ sa mÙûe zmenöiù zmenöenÌm
cely alebo pouûitÌm prÌdavnÈho plynu. KeÔûe tepelnovodi-
vostn˝ detektor je koncentraËn˝ detektor, zriedenie spÙsobenÈ
prÌdavn˝m plynom m· veæk˝ negatÌvny vplyv na medzu de-
tekcie.

Detektor elektrÛnovÈho z·chytu (ECD), sa spr·va ako
koncentraËn˝ detektor (okrem niektor˝ch silne elektronega-

tÌvnych zl˙ËenÌn). Preto cela musÌ byù Ëo najmenöia. Ale
veækosù cely na druhej strane nemÙûe byù veæmi mal·, lebo β
elektrÛny s vysokou energiou letiace zo zdroja sa musia zraziù
s molekulami nosnÈho plynu, aby vznikli sekund·rne elek-
trÛny s niûöou energiou. Preto vûdy musÌ zostaù nejak· vzdia-
lenosù medzi anÛdou a katÛdou. KomerËne dostupnÈ detektory
maj˙ objem cely okolo 150 µl.

On-line kombin·cia plynovej chromatografie s hmotnost-
nou spektrometriou je najdÙleûitejöia technika pre separ·ciu
a identifik·ciu nezn·mych vzoriek. HmotnostnÈ spektrometre
mÙûeme rozdeliù na konvenËnÈ scanuj˙ce hmotnostnÈ spek-
trometre a nescanuj˙ce (nonscanning) spektrometre. U scanu-
j˙cich  zariadenÌ maxim·lna scanovacia r˝chlosù z·visÌ od
z·kladn˝ch z·konov popisuj˙cich scanovacÌ proces a Ëasu
potrebnÈho na zmeranie intenzity pri kaûdej hmotnosti. Mo-
dernÈ konvenËnÈ hmotnostnÈ spektrometre (hmotnostn˝ spek-
trometer s dvojitou fokus·ciou, hmotnostn˝ detektor s iÛno-
vou pascou) mÙûu scanovaù pri r˝chlostiach 10ñ20 spektier.sñ1

(cit.39). To je dostatoËne r˝chle pre anal˝zy trvaj˙ce min˙ty
alebo aj sekundy, ak je pÌk dostatoËne öirok˝. R˝chlosù klasic-
k˝ch quadrupÛlov˝ch hmotnostn˝ch spektrometrov je obme-
dzen· nÌzkou energiou iÛnov. Scanovanie musÌ byù dostatoËne
pomalÈ, aby sa iÛn odseparoval a aby preöiel cez hmotnostn˝
analyz·tor. Boli uû publikovanÈ aj pr·ce o r˝chlo scanuj˙com
quadrupÛlovom detektore40, kde pouûili ˙zky rozsah hmot-
nostÌ iÛnov (50ñ150 Da), vzorkovanie len raz pre kaûd˙ hmot-
nosù a zv˝öenÈ nap‰tie medzi iÛnov˝m zdrojom a quadru-
pÛlom. T˝mto spÙsobom dosiahli aû 250 scanov.sñ1, ale stratili
rozlÌöenie a citlivosù.

NajvhodnejöÌmi hmotnostn˝mi detektormi s˙ nescanuj˙ce
detektory, ktorÈ meraj˙ vöetky iÛny naraz. Potom je r˝chlosù
snÌmania spektier z·visl· len od usporiadania detektora a elek-
troniky. Tak˝mto detektorom je naprÌklad hmotnostn˝ spek-
trometer zaloûen˝ na meranÌ Ëasu letu (time-of-flight MS ñ
TOFMS).

3. Z·ver

»l·nok poskytuje prehæad o inötrument·cii, ktor· sa pouûÌ-
va v r˝chlej GC, a podrobne rozober· vplyv priemeru kolÛny
a typu nosnÈho plynu na r˝chlosù anal˝zy. Kombin·ciou veæmi
tenk˝ch kolÛn s vodÌkom ako nosn˝m plynom a pouûitÌm
elektronickej kontroly tlaku a termostatov s veæmi r˝chlym
ohrevom mÙûeme dosiahnuù veækÈ znÌûenie Ëasu anal˝zy.
Pouûitie öpeci·lnych d·vkovacÌch systÈmov (napr. fokusaËnÈ
d·vkovacie systÈmy) umoûÚuje zachovaù vysok˙ ˙Ëinnosù
veæmi tenk˝ch kolÛn. RieöenÌm nÌzkej kapacity veæmi tenk˝ch
kolÛn je multikapil·ra (kolÛna pozost·vaj˙ca z 900 kapil·r).
NajËastejöie pouûÌvan˝mi detektormi v r˝chlej GC s˙ plame-
ÚovoionizaËn˝ a tepelnovodivostn˝ detektor pre ich mal˝ m‡t-
vy objem a moûnosù dostatoËnej r˝chlosti zberu d·t. Scanuj˙ce
hmotnostnÈ spektrometre, ak˝mi s˙ spektrometre s kvadru-
pÛlom alebo iÛnovou pascou neposkytuj˙ dostatoËn˙ r˝chlosù
zberu d·t. Preto sa v r˝chlej GC pouûÌvaj˙ nescanuj˙ce spek-
trometre, najËastejöie spektrometer zaloûen˝ na meranÌ Ëasu
letu (time-of-flight MS = TOFMS).

Autori Ôakuj˙ Vedeckej agenture Mä SR za finanËn˙ pod-
poru projektu 1/6100/99. T·to publik·cia je s˙Ëasùou rieöenia
uvedenÈho projektu.

Obr. 9. Vplyv frekvencie zberu d·t na tvar pÌku (n-dodek·nu).
KolÛna HP-1 MS 5 m ◊ 0,1 mm ◊ 0,4 µm, teplota d·vkovaËa 300 ∞C,
teplota detektora 320 ∞C, nosn˝ plyn H2 pri vstupnom tlaku 60 psi,
d·vkovanie s deliËom, deliaci pomer 50:1, teplotn˝ program 80 ∞C do
300 ∞C pri 60 ∞C.minñ1, frekvencia zberu d·t 50, 10, 5 a 2 Hz
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P. Koryt·r and E. Matisov· (Department of Analytical
Chemistry, Faculty of Chemical Technology, Slovak Univer-
sity of Technology, Bratislava, Slovak Republic): Instrumen-
tation for Fast Gas Chromatography

The review deals with instrumentation used in fast gas
chromatography. Practical effects of carrier gas choice and
reduction of the inside column diameter on speed of analysis
are discussed in detail. Conventional injection and detection
systems are evaluated using the extracolumn band broadening.
The data acquisition rate is another criterion for evaluation of
detectors. Nonconventional injection systems that were spe-
cially developed for fast gas chromatography are summarized.
New column heaters with high-speed temperature program-
ming as well as advantages of electronic pressure control for
sensitivity and speed of analysis are also presented.
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1. ⁄vod

PoslednÌ p˘lstoletÌ p¯ineslo v chemii ¯adu p¯evratn˝ch
technologiÌ, kterÈ tak uËinily dostupn˝mi l·tky d¯Ìve povaûo-
vanÈ jen za vÏdeckou zajÌmavost. Nejinak je tomu i v p¯ÌpadÏ
hexafluoridu sÌry Ëi fluoridu sÌrovÈho, SF6. Ullmannova Ency-
klopedie technickÈ chemie, vydan· v pades·t˝ch lÈtech1, se
o tÈto l·tce zmiÚuje jedinou vÏtou a zab˝v· se jen toxicitou
dalöÌch fluorid˘ a oxid-fluorid˘ sÌry. Avöak zakr·tko na to se
tato l·tka doËkala v˝roby i uplatnÏnÌ v technickÈm mÏ¯Ìtku.
JejÌm z·kladnÌm vlastnostem fyzik·lnÌm i chemick˝m, reak-
tivitÏ, aplikacÌm a koneËnÏ i ekologick˝m ot·zk·m je vÏnov·n
tento p¯ehledn˝ refer·t.

2. V˝roba fluoridu sÌrovÈho

Technick· v˝roba SF6 byla ñ podobnÏ jako u celÈ ¯ady
dalöÌch fluorovan˝ch slouËenin ñ umoûnÏna pokrokem ve

v˝robÏ a zpracov·nÌ plynnÈho fluoru bÏhem druhÈ svÏtovÈ
v·lky. Z·kladnÌ metodou jeho v˝roby je p¯Ìm· syntÈza sÌry
a plynnÈho fluoru reakcÌ podobnou spalov·nÌ, n·sledovan·
vypÌr·nÌm niûöÌch fluorid˘ a oxid-fluorid˘ a suöenÌm2. Na-
vrûeny vöak byly i jinÈ metody, jako elektrol˝za taveniny
KF+HF za p¯Ìtomnosti sulfanu3, kapalnÈho HF za p¯Ìdavku
SO2 Ëi reakcÌ chloru, sÌry a kovov˝ch fluorid˘4. Tyto metody,
jejichû cÌlem bylo obejÌt pot¯ebu element·rnÌho fluoru, vöak
neposkytujÌ p¯Ìliö dobrÈ v˝tÏûky.

V souËasnosti se v˝roba SF6 odhaduje zhruba na 6000 tun
roËnÏ5, i vÌce.

3. Fyzik·lnÌ a chemickÈ vlastnosti SF6

Fluorid sÌrov˝ je nÏkter˝mi vlastnostmi pozoruhodn· slou-
Ëenina. Jeho molekula m· tvar osmistÏnu, jehoû vrcholy tvo¯Ì
atomy fluoru. To je p¯ÌËinou velkÈ stability a nÌzkÈ reaktivity
tÈto l·tky. Tabulka I uv·dÌ p¯ehled jeho nejd˘leûitÏjöÌch fyzi-
k·lnÌch vlastnostÌ; pro srovn·nÌ jsou v nÌ rovnÏû uvedeny nÏ-
kterÈ hodnoty zn·mÈ pro jinÈ plyny. ⁄daje jsou vÏtöinou p¯e-
vzaty z pramen˘6,7. Je to za norm·lnÌch podmÌnek chemicky
tÈmÏ¯ nereaktivnÌ plyn vyznaËujÌcÌ se pomÏrnÏ vysokou husto-
tou (viz tab. I), kter˝ navÌc vzhledem ke svÈ znaËnÈ moleku-
lovÈ hmotnosti jen pomalu difunduje r˘zn˝mi l·tkami. Pro
technickÈ pouûitÌ jsou d·le v˝znamnÈ vlastnosti elektrickÈ,
p¯edevöÌm velkÈ pr˘raznÈ napÏtÌ pot¯ebnÈ pro p¯eskok jisk-
rovÈho v˝boje neboli vysok· elektrick· pevnost. Vzhledem k
jeho nÌzkÈ reaktivitÏ nelze o jeho chemick˝ch vlastnostech
mnoho hovo¯it. P¯i velmi vysok˝ch teplot·ch a v plazmatu
elektrick˝ch v˝boj˘ se rozkl·d·.

Jakoûto nepol·rnÌ l·tka se SF6 ponÏkud rozpouötÌ v mÈnÏ
pol·rnÌch rozpouötÏdlech, coû uv·dÌ tabulka II. V nÌ je uveden

Tabulka I
Fyzik·lnÌ vlastnosti fluoridu sÌrovÈho

Vlastnost Jednotka Hodnota Srovn·nÌ

Pr˘mÏr molekuly nm 0,498 ñ
Vzd·lenost SñF nm 0,158 ñ
Molekulov· 146,06 28,9

hmotnost (vzduch)
Mol·rnÌ objem/77 K cm3.molñ1 54,4 ñ
Hustota/300 K kg.mñ3 5,650 0,9834
Viskozita 10ñ6 Pa.s 14,5 18,6
Rychlost zvuku m.sñ1 138,5 344,4
Kritick· teplota K 386,05 ñ
Teplota trojnÈho bodu K 222,7 ñ
Tlak trojnÈho bodu kPa 233 ñ
Teplota sublimace K 209,4 ñ
Mol·rnÌ teplo J.Kñ1.molñ1 110,5 2,016 (H2)

CP (293 K) 37,2 (N2)
Pr˘raznÈ napÏtÌ ñ 2,2ñ3,0 1 (vzduch)
Tepeln· vodivost mW.mñ1Kñ1 13,0 26,2 (vzduch)
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Tabulka II
Rozpustnost fluoridu sÌrovÈho v r˘zn˝ch rozpouötÏdlech

RozpouötÏdlo Zlomek ∆H Lit.
mol. hmot. [kJ.molñ1]
x.104 c.104

2-Butanol 31,37 ñ ñ8,09 35
2-Methyl-1-propanol 43,72 ñ ñ8,29 36
1-Butanol 37,26 ñ ñ7,78 37
Hexan 107,7 581,08 ñ 38
Heptan 102,7 476,53 ñ 38
Oktan 97,68 397,57 ñ 38
Nonan 93,63 339,41 ñ 38
Dekan 88,49 289,15 ñ 38
Undekan 84,96 252,70 ñ 38
Dodekan 83,06 226,70 ñ 38
Tridekan 81,45 205,40 ñ 38
Tetradekan 82,13 192,47 ñ 38
Pentadekan 82,10 179,69 ñ 38
Hexadekan 82,05 168,46 ñ 38
Voda 55 ñ ñ29 39
Nitromethan 3770 ñ ñ 39

mol·rnÌ zlomek SF6 p¯i 298,15 K a 101,3 kPa, oznaËen˝
symbolem x, hmotnostnÌ zlomek c a d·le rozpouötÏcÌ enthalpie
∆H urËen· z teplotnÌ z·vislosti rozpustnosti. Jak pozorujeme
z tab. II, mol·rnÌ zlomek rozpustnosti SF6 v organick˝ch
l·tk·ch se pohybuje kolem 0,1 %. HmotnostnÌ zlomek pak
samoz¯ejmÏ z·visÌ na molekulovÈ hmotnosti rozpouötÏdla.
KromÏ toho je rozpustnost SF6 v nepol·rnÌch rozpouötÏdlech
vyööÌ neû v pol·rnÌch a zejmÈna ve vodÏ. Podle naöich v˝-
sledk˘9 je rozpustnost SF6 ve  vazelÌnÏ c = (50ñ100).10ñ4

(vyj·d¯eno jako hmotnostnÌ zlomek; nemoûnost urËit mol·rnÌ
zlomek je v tomto p¯ÌpadÏ z¯ejm·). Tato hodnota je srov-
nateln· s rozpustnostÌ SF6 v kapaln˝ch uhlovodÌcÌch.

Mnohem v˝znamnÏjöÌ je adsorpce tohoto plynu v moleku-
lov˝ch sÌtech. Adsorpci fluoridu sÌrovÈho na zeolitech stu-
dovali Sun a spol8. Jako sorbent pouûili zeolit ZSM-5, jehoû
pÛry majÌ pr˘mÏr p¯ibliûnÏ 0,55 nm. Enthalpie adsorpce je
pomÏrnÏ znaËn· (35 aû 40 kJ.molñ1), z Ëehoû plyne velk·
z·vislost adsorpce na teplotÏ. Ta kles· z tÈmÏ¯ ˙plnÈho nasy-
cenÌ pÛr˘ mnoûstvÌm asi 2 mol.kgñ1 blÌzko 0 ∞C na zhruba
50 % p¯i 80 ∞C (p¯i tlaku 100 kPa). PodobnÏ silnou adsorpci
jsme pozorovali i my v p¯ÌpadÏ aluminy a silikagelu9.

4. AnalytickÈ metody pro stanovenÌ SF6
a jeho p¯ÌmÏsÌ

Z·kladnÌm problÈmem pro chemickÈ postupy anal˝zy SF6 je
jeho mal· reaktivita, a proto musÌme pouûÌvat metody fyzik·lnÌ.

Z·kladnÌ metodou je samoz¯ejmÏ plynov· chromatografie
na vhodn˝ch sorbentech9. Ta umoûnÌ i detekci zplodin rozkla-
du SF6 v elektrick˝ch v˝bojÌch10,11. Zvl·ötÏ v˝hodnÈ je uûitÌ
plynovÈho chromatografu s hmotnostnÌm spektrometrem, kte-
r˝ odstraÚuje problÈmy jak s identifikacÌ jednotliv˝ch sloûek,
tak Ë·steËnÏ i s p¯ekr˝v·nÌm pÌk˘ dvou, p¯ÌpadnÏ i vÌce sloûek
se stejn˝m retenËnÌm Ëasem. Samotn· hmotnostnÌ spektrome-

trie se pro detekci SF6 dosud v literatu¯e p¯Ìliö neobjevuje.
PomocÌ tÈto metody bylo ale prok·z·no strhov·nÌ reaktivnÌch
neËistot (HF Ëi fluorouhlovodÌk˘) do hlinÌku p¯i plazmatickÈm
pokovov·nÌ ve fluoridu sÌrovÈm12.

Druhou z·kladnÌ metodou pro stanovenÌ SF6 je optick·
spektrometrie, p¯edevöÌm v oblasti UV. Byla pouûita jednak
pro d˘kaz tvorby ötÏpn˝ch zplodin poch·zejÌcÌch z elektric-
k˝ch v˝boj˘13, jednak pro v˝zkum zneËiötÏnÌ atmosfÈry tÌmto
plynem. Tato druh· ot·zka bude pojedn·na v samostatnÈm
odstavci. Pr·ce14 popisuje zajÌmav˝ senzor rozkladn˝ch pro-
dukt˘ SF6, zaloûen˝ na sledov·nÌ barevn˝ch zmÏn tenk˝ch
vrstev indik·tor˘ (nap¯Ìklad methyloranûe) vyvolan˝ch l·t-
kami kyselÈ povahy.

5. InterkalaËnÌ reakce SF6

Geometricky obdobnÈ, m·lo se liöÌcÌ Ë·stice jsou pentafluo-
ridy arsenu a antimonu a od nich odvozenÈ anionty, nap¯Ìklad
As nebo obdobnÈ fluorovanÈ soli platinov˝ch kov˘, uranu
a dalöÌ. Jejich interkalaËnÌ slouËeniny s grafitem jsou dob¯e
zn·my15,16. Tyto slouËeniny se vyznaËujÌ vysokou elektrickou
vodivostÌ. Tvorba obdobnÈ interkalaËnÌ slouËeniny byla pro-
k·z·na v naöÌ laborato¯i17. Z kinetiky sorpce SF6 grafitem byl
odhadnut koeficient dif˙ze SF6 v grafitu D » 0,9.10ñ14 m2.sñ1

a meznÌ koncentrace p¯i norm·lnÌm tlaku odpovÌdajÌcÌ pomÏru
84 C : 1 SF6. P¯i tom bylo pozorov·no zvÏtöenÌ mezirovinnÈ
vzd·lenosti rovin (002) v m¯Ìûce grafitu o 6,9 pm. Podobn˝
jev byl pozorov·n i v p¯ÌpadÏ nevodivÈho analogu grafitu, a to
hexagon·lnÌho nitridu boritÈho. Pozorov·no bylo tÈû v˝raz-
nÈ zv˝öenÌ stupnÏ interkalace v p¯ÌpadÏ, kdy substr·t (grafit
i h-BN) byl p¯edem vystaven p˘sobenÌ SF6Ë·steËnÏ naruöenÈ-
ho p˘sobenÌm elektrick˝ch v˝boj˘, a tÌm i obsahujÌcÌho ¯adu
ötÏpn˝ch produkt˘ (viz d·le kap. 7), kterÈ zaËaly pronikat mezi
uhlÌkovÈ vrstvy tvo¯ÌcÌ krystaly grafitu (oznaËovanÈ n·zvem
grafenovÈ vrstvy), ponÏkud je od sebe odd·lily, a tÌm usnad-
nily vnik·nÌ SF6 do krystal˘ grafitu.

6. P˘sobenÌ SF6 na plasty a pryûe

Ve vÏtöinÏ technick˝ch aplikacÌ je t¯eba zv·ûit moûnÈ
interakce fluoridu sÌrovÈho s plasty a pryûemi. Tyto l·tky
jakoûto m·lo pol·rnÌ mohou pohlcovat jist· mnoûstvÌ SF6.
Poznatky na tomto poli p¯edstavujÌ typickÈ know-how vel-
k˝ch v˝robc˘ a zpravidla se nepublikujÌ18. Podle naöich zku-
öenostÌ k interakcÌm tohoto typu v malÈ mÌ¯e doch·zÌ9. Pr·ce19

popisuje vznik Ë·steËn˝ch v˝boj˘ (tj. v˝boj˘ v mikroskopic-
k˝ch dutin·ch) v polyethylenu nasycenÈm SF6. Podle naöich
v˝sledk˘ pak vznikajÌ povrchovÈ v˝boje na elektricky nam·-
han˝ch souË·stk·ch z epoxid˘ vystaven˝ch SF6 naruöenÈmu
jiskrov˝m a obloukov˝mi v˝boji9.

7. Vliv elektrick˝ch v˝boj˘ na SF6

7 . 1 . D r u h y e l e k t r i c k ˝ c h v ˝ b o j ˘

Podle tlaku a teploty plynu, geometrie v˝bojovÈ dr·hy
a elektrick˝ch podmÌnek v podstatÏ rozliöujeme v˝boj koro-
nov˝, jiskrov˝ a obloukov˝.

F6
ñ
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Z·kladnÌ podmÌnkou pro vznik v˝boje je ionizace plynu,
a to buÔ n·razem elektron˘ nebo iont˘, fotoionizace a tepeln·
ionizace. Rozliöujeme v˝boje nesamostatnÈ, v nichû ionizaci
zp˘sobuje emise elektron˘ z katody, ionizujÌcÌ z·¯enÌ apod.
a v˝boje samostatnÈ, vznikajÌcÌ v elektrickÈm poli o dostateË-
nÈ intenzitÏ. P¯i nich se na z·pornÈ elektrodÏ dopadem ury-
chlen˝ch iont˘ tvo¯Ì dalöÌ elektrony. PodmÌnku pro vznik
samostatnÈho v˝boje ud·v· Townsendova teorie40,41, podle
kterÈ je stav elektrickÈho v˝boje urËen dvÏma koeficienty.
PrvnÌ Townsend˘v Ëinitel, oznaËovan˝ symbolem α, urËuje
poËet p·r˘ Ë·stic (elektron˘ a kladn˝ch iont˘), vytvo¯en˝ch
pr˘chodem elektronu jednotkovou dÈlkou. Druh˝ Townsen-
d˘v souËinitel γ pak popisuje, kolik sekund·rnÌch elektron˘
vznikne dopadem jednoho iontu na povrch z·pornÈ elektrody,
a tÌm i moûnost lavinovitÈho r˘stu v˝boje.

Vzhled v˝boje z·visÌ na ¯adÏ okolnostÌ, jako jsou nehomo-
genita elektrickÈho pole, materi·l elektrod Ëi tlak plynu. Za
snÌûenÈho tlaku obvykle vznik· v˝boj ve vÏtöÌm objemu, jak˝
zn·me z doutnavek a jin˝ch konstrukËnÌch prvk˘. V silnÏ
nehomogennÌm poli vznikajÌ v˝boje koronovÈ. V˝boj jis-
krov˝ m· velmi kr·tkÈ trv·nÌ a je omezen p¯edevöÌm vnit¯nÌm
odporem nap·jecÌho zdroje. M· tvar tenk˝ch, Ëasto rozvÏt-
ven˝ch, vÏtviËkovit˝ch a trsovit˝ch kan·lk˘ anglicky zvan˝ch
streamery. Je-li vnit¯nÌ odpor zdroje dostateËnÏ nÌzk˝, p¯ech·-
zÌ ve v˝boj obloukov˝. Teplota v tÏchto v˝bojÌch se pohybuje
od 1000 K pro slabÈ v˝boje aû po teploty ¯·du 105 K. U ne-
stacion·rnÌch v˝boj˘ je bÏûnÈ, ûe r˘znÈ sloûky majÌcÌ r˘zn˝
n·boj a hmotnost majÌ tÈû rozdÌlnou energii, a tedy i teplotu.

7 . 2 . M e c h a n i s m u s a p r o d u k t y r o z k l a d u S F 6

P˘sobenÌm vysok˝ch energiÌ na ionizovan˝ plyn vznik·
plazmatick˝ stav, v nÏmû jsou molekuly plynu silnÏ ioni-
zov·ny a mnohÈ chemickÈ vazby rozötÏpeny. VznikajÌ tak
prim·rnÌ produkty s velmi kr·tkou dobou ûivota, jeû rekom-
binujÌ na st·lejöÌ sekund·rnÌ zplodiny. Vz·jemn˝mi chemic-
k˝mi reakcemi, Ëasto v rozsahu mnoha hodin, pak nÏkterÈ
reaktivnÏjöÌ sekund·rnÌ produkty d·vajÌ vzniknout produkt˘m
terci·rnÌch.

Vlivu elektrick˝ch v˝boj˘ na SF6 se vÏnovali auto¯i13,20

a rovnÏû byl studov·n v naöÌ laborato¯i9,21.

ZjednoduöenÈ  schÈma tÏchto pochod˘  ukazuje obr. 1.
SloûenÌ sekund·rnÌch a terci·rnÌch produkt˘ znaËnÏ z·visÌ na
ËistotÏ v˝chozÌho plynu, zejmÈna na obsahu stop vody. V su-
chÈm prost¯edÌ vznik· velmi toxick˝ S2F10, zatÌmco za p¯Ìtom-
nosti vodnÌ p·ry vznikajÌ oxidfluoridy sÌry, HF a dalöÌ l·tky
kyselÈ povahy; jejich vznik lze potlaËit p¯ÌtomnostÌ sorbent˘,
nap¯Ìklad aluminy, v reakËnÌ komo¯e9.

8. ⁄Ëinky na ûivÈ organismy

Fluorid sÌrov˝ je nejedovat˝, avöak nepodporuje d˝ch·nÌ.
Jeho nebezpeËÌ spoËÌv· ve vysokÈ hustotÏ, v d˘sledku Ëehoû
se snadno shromaûÔuje u podlahy v nebezpeËnÈ koncentraci.
Na rozdÌl od nÏj vÏtöina produkt˘ jeho ötÏpenÌ v elektrick˝ch
v˝bojÌch je nejen korozivnÌ, ale i velmi toxick·. Moûnost
hav·rie za¯ÌzenÌ obsahujÌcÌch tento plyn proto vzbuzuje jistÈ,
i kdyû ponÏkud nadsazenÈ obavy u jejich uûivatel˘.

9. Vliv na ûivotnÌ prost¯edÌ

NebezpeËÌ pro ozonovou vrstvu danÈ ˙nikem fluorova-
n˝ch uhlovodÌk˘ je zn·mÈ. Od vzniku teoriÌ o sklenÌkovÈm
jevu nelze proto pominout ot·zku moûnÈho ohroûenÌ eko-
systÈmu ZemÏ poch·zejÌcÌho z uûÌv·nÌ a zneuûÌv·nÌ fluoridu
sÌrovÈho.

Pokud by zemskÈ ovzduöÌ bylo v rovnov·ûnÈm stavu, pak
by se obsah fluoridu sÌrovÈho p¯i prvnÌm p¯iblÌûenÌ ¯Ìdil Boltz-
mannov˝m rozdÏlenÌm a ve stratosfÈ¯e by se SF6 v podstatÏ
nevyskytoval. Ve skuteËnosti ovöem nenÌ zemsk· atmosfÈra
natolik v klidu, aby se v nÌ tato rovnov·ha mohla ust·lit.
KonvektivnÌ proudÏnÌ r˘znÈho druhu tak zp˘sobuje cirkulaci,
a tÌm i transport tÏûk˝ch plyn˘ do nejho¯ejöÌch vrstev atmo-
sfÈry.

Nap¯Ìklad rozs·hl· mÏ¯enÌ p¯Ìtomnosti SF6 nad Atlan-
tikem a Pacifikem a v nÏkolika mÌstech USA nalezla n·r˘st
o 6,9±0,2 % roËnÏ a celkovou emisi 5,9±0,2 Gg.rokñ1 (tj.
5,9.106 kg.rokñ1) v r. 1996 (cit.22). Toto ËÌslo tÈmÏ¯ p¯evyöuje
celkovou produkci SF6 a je t¯eba je br·t s rezervou. D·le
mÏ¯enÌ uk·zala, ûe doba cirkulace mezi obÏma zemsk˝mi

Obr. 1.

atomy H
radik·ly O
radik·ly O

ï
ñ

ñ

F, F
ñ

SF6ñn

elektrony

SF6

H O, O2 2

S F2 10

SO F
SOF
SOF

2 2

2

4

SO
SO

H SO
HF

2

3

2 4

HF

produkty:
doba vzniku:

prim·rnÌ
ve v˝boji

sekund·rnÌ
0ñ30 min

terci·rnÌ
10ñ50 hod

v˝boj

rekomb.

Chem. Listy 95, 791 ñ 795 (2001) Refer·ty

793



hemisfÈrami ËinÌ 1,3±0,1 roku. Podle tÏchto dat nelze emisi
SF6 p¯ehlÌûet23. Naopak na z·kladÏ mÏ¯enÌ vertik·lnÌho rozlo-
ûenÌ SF6 pomocÌ balonov˝ch sond se usuzuje, ûe nad tropo-
pauzou (p¯ibliûnÏ 17 km) a p¯echodnou oblastÌ p¯i 27 km
koncentrace SF6 velmi rychle kles·. Nad touto hladinou jeho
koncentrace kles· jen zvolna a autor z toho usuzuje na velmi
nÌzk˝ podÌl SF6 na fotochemick˝ch stratosfÈrick˝ch pocho-
dech24. To na druhÈ stranÏ zp˘sobuje mimo¯·dnÏ dlouhou
dobu ûivota tohoto plynu v atmosfÈ¯e, odhadnutou jako 1937±
432 let. K podobn˝m v˝sledk˘m se doölo na z·kladÏ dat
zÌskan˝ch z misÌ raketopl·n˘25. Modelov·nÌ interakce SF6
s ozonem a UV z·¯enÌm je p¯edmÏtem pr·ce26.

Tepeln· vodivost SF6 je nÌzk·. Vliv tohoto plynu na skle-
nÌkov˝ efekt se zatÌm nemusÌ povaûovat za v˝znamn˝ ve
srovn·nÌ s ˙Ëinkem nap¯Ìklad oxidu uhliËitÈho, kterÈho lidstvo
produkuje nesrovnatelnÏ vÌce.

I kdyû tato data nenaznaËujÌ nijak mimo¯·dnou nebez-
peËnost SF6, p¯esto p¯edstavujÌ jistÈ varov·nÌ, platÌcÌ ovöem
pro vÏtöinu lidskÈ Ëinnosti. Lidstvo by mÏlo tento plyn po-
uûÌvat k ¯eöenÌ v˝znamn˝ch ˙loh, nap¯Ìklad technologick˝ch,
a v˝raznÏ potlaËit jeho zneuûitÌ pro v˝robky ryze spot¯ebnÌho,
nebo dokonce luxusnÌho charakteru.

10. Aplikace fluoridu sÌrovÈho

1 0 . 1 . L e p t · n Ì p o l o v o d i Ë ˘

Jednou z pomÏrnÏ nov˝ch aplikacÌ fluoridu sÌrovÈho je
lept·nÌ tenkovrstv˝ch a monolitick˝ch obvod˘ n·razem ion-
t˘ nebo molekul SF6 excitovan˝ch laserem, magnetronov˝m
plazmatem nebo nÏkter˝m jin˝m podobn˝m zp˘sobem.

Fluorid sÌrov˝ tak byl pouûit k lept·nÌ celÈ ¯ady izolant˘
i polovodiË˘. Jsou to p¯edevöÌm klasickÈ polovodiËe a jejich
oxidy, nap¯Ìklad k¯emÌk a SiO2 (cit.27,28) Ëi germanium29. Po-
zornost je vöak v poslednÌch lÈtech soust¯edÏna na karbidy,
nitridy a dalöÌ l·tky. Jsou to nap¯Ìklad karbonitrid bÛru BC2N
(cit.30 ), karbid k¯emÌku SiC (cit.31,32), nitrid titanu TiN (cit.33)
a dalöÌ. Je nap¯Ìklad pops·n zp˘sob odlept·v·nÌ hradla MIS
tranzistoru na GaAs vytvo¯enÈho vrstvou SiN a W (cit.34).

HlavnÌ v˝hodou tohoto postupu je kromÏ Ëistoty patrnÏ
i to, ûe odlept·v·nÌ ñ podobnÏ jako u jin˝ch vakuov˝ch tech-
nologiÌ uûÌvajÌcÌch iontovÈ bombardov·nÌ ñ poskytuje moû-
nost opracov·nÌ slouËenin a systÈm˘ obsahujÌcÌch kompo-
nenty s velmi rozdÌlnou tÏkavostÌ bez nebezpeËÌ zmÏny sloûe-
nÌ zb˝vajÌcÌho neopracovanÈho materi·lu. Velk· molekulov·
hmotnost fluoridu sÌrovÈho a jeho nÌzk· chemick· reaktivita
pak p¯ispÌvajÌ k ˙Ëinnosti procesu a zachov·nÌ Ëistoty opraco-
vanÈho povrchu, i kdyû je pops·na mÌrn· kontaminace germa-
nia sÌrou poch·zejÌcÌ z leptacÌho Ëinidla v rozsahu do 1 ato-
m·rnÌho procenta29.

1 0 . 2 . T e c h n i k a v y s o k È h o n a p Ï t Ì

Pr˘raznÈ napÏtÌ fluoridu sÌrovÈho je nÏkolikr·t vÏtöÌ neû
tato hodnota ve vzduchu. To umoûÚuje podstatnÏ snÌûit vzd·-
lenosti mezi vodiËi i jejich zak¯ivenÌ, a tÌm zmenöit rozmÏry
vysokonapÏùov˝ch za¯ÌzenÌ. V principu jde jednak o n·pl-
nÏ stacion·rnÌch za¯ÌzenÌ, jako jsou rozvodnÈ sk¯ÌnÏ, jednak
o pracovnÌ n·plÚ vypÌnaË˘. V za¯ÌzenÌch prvnÌho typu nenÌ
fluorid sÌrov˝ v standardnÌm reûimu vystaven v˝boj˘m a jeho

emise do okolÌ m˘ûe b˝t zp˘sobena pouze druhotnÏ, a to
zniËenÌm za¯ÌzenÌ v d˘sledku hav·rie na stranÏ odbÏratele
energie. Naproti tomu ve spÌnaËÌch se p¯Ìmo vyuûÌv· dobrÈ
schopnosti SF6 zh·öet jiskrovÈ a obloukovÈ v˝boje, a jejich
Ëinnost je proto nevyhnutelnÏ prov·zena vznikem vöech ökod-
liv˝ch produkt˘.

1 0 . 3 . V ˝ r o b a h o ¯ Ë Ì k u

NejvÏtöÌ mnoûstvÌ SF6 se pouûÌv· v metalurgii ho¯ËÌ-
ku jako ochrann· atmosfÈra42,43. Z tÈto aplikace takÈ poch·zÌ
vÏtöina emisÌ tohoto plynu do atmosfÈry.

1 0 . 4 . O s t a t n Ì

NÌzk· rychlost dif˙ze SF6 pryûÌ a plasty a jeho v˝hodn·
viskozita jsou podstatou jeho vyuûitÌ jakoûto n·plnÏ pro pneu-
matiky letadel a z·vodnÌch aut nebo n·plnÏ golfov˝ch Ëi
tenisov˝ch mÌËk˘. DalöÌ aplikacÌ jsou hermeticky uzav¯en·
dvojskla, kde n·plÚ SF6 velmi dob¯e tlumÌ p¯edevöÌm zvuky
p¯ich·zejÌcÌ z okolÌ. O nÏco mÈnÏ v˝hodnÈ jsou jejÌ vlastnosti
tepelnÈ. SouËinitel p¯estupu tepla v tomto uspo¯·d·nÌ je totiû
pomÏrnÏ vysok˝ (viz tab. I), a to v d˘sledku hodnoty mÏrnÈho
tepla, jeû je dÌky vysokÈmu poËtu stupÚ˘ volnosti tak sloûitÈ
molekuly vysok·. Tato hodnota se pak projevuje na velikosti
bezrozmÏrnÈho Nusseltova ËÌsla, popisujÌcÌho p¯estup tepla
p¯irozenou konvekcÌ mezi dvÏma stÏnami.

1 0 . 5 . E k o l o g i c k È d ˘ s l e d k y e m i s Ì S F 6

Vliv fluoridu sÌrovÈho na atmosfÈru, na ozonovou vrstvu
Ëi na vznik sklenÌkovÈho efektu nenÌ zatÌm nikterak v˝razn˝.
Je vöak t¯eba jej sledovat a dle moûnostÌ omezovat jeho emise.
Z tohoto d˘vodu je nutno zv·ûit ˙Ëelnost, v˝znam a ökodlivost
nÏkter˝ch zde popsan˝ch aplikacÌ pro existenci ûivota na
Zemi.
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J. Vondr·ka, M. Sedla¯Ìkov·b, and K. Liedermannb

(aInstitute of Inorganic Chemistry, Academy of Sciences of
the Czech Republic, ÿeû, bDepartment of Electrotechnology,
Faculty of Electroengineering and Informatics,  Technical
University Brno, Brno): Sulfur Hexafluoride, Its Properties
and Use

Sulfur hexafluoride is a virtually nonreactive gas under
normal conditions, slightly soluble in nonpolar solvents. It is
produced in amounts up to 10 000 t/year by the reaction of
sulfur with gaseous fluorine. Its main use is as a protecting
atmosphere in magnesium metallurgy. Due to its high di-
electric strength and its ability to quench electric discharges,
it is used as a filling for high-voltage devices. In electric
discharges, it partly decomposes to other sulfur fluorides,
fluorine and, in the presence of impurities, to sulfur fluoride-
-oxides, hydrogen fluoride and other corrosive substances.
Exhalations of SF6 in atmosphere do not represent any ex-
traordinary danger for the time being, either for the ozone layer
or due to the greenhouse effect. In stratosphere, however, its
occurrence was observed and hence the long-term monitoring
and checking of its emissions is necessary.
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1. ⁄vod

Interakce p¯echodn˝ch kov˘ a jejich kationt˘ s biomole-
kulami (nap¯. proteiny, peptidy, RNA, DNA) p¯edstavujÌ je-
den z fenomÈn˘, kterÈho vyuûÌvajÌ ûivÈ organismy p¯i vy-
kon·v·nÌ z·kladnÌch metabolick˝ch, respektive chemick˝ch
˙kon˘. P¯estoûe ˙loha, kterou majÌ p¯echodnÈ kovy ve struk-
tu¯e a funkci mnoh˝ch z tÏchto biomolekul, je zcela jistÏ
nezastupiteln·, jejÌmu d˘kladnÈmu porozumÏnÌ, tedy odhalenÌ
fyzik·lnÌch a chemick˝ch z·konitostÌ na atomovÈ a elektrono-
vÈ ˙rovni, jsme jeötÏ ve vÏtöinÏ p¯Ìpad˘ vzd·leni.

Pojem interakce p¯echodnÈho kovu s bioligandy a pokusy
o jejÌ co moûn· nejp¯esnÏjöÌ popis tvo¯Ì podstatnou n·plÚ vÏdnÌ
oblasti naz˝vanÈ bioanorganick· chemie, oblasti, kde dopad
aplikacÌ nov˝ch poznatk˘ m˘ûe dosahovat od organokovovÈ
chemie (zvl·ötÏ jejÌ Ë·sti t˝kajÌcÌ se homogennÌ katal˝zy) p¯es

medicin·lnÌ chemii aû po chemii ûivotnÌho prost¯edÌ (bioaku-
mulace neû·doucÌch kov˘).

NenÌ proto p¯ekvapujÌcÌ, ûe poËet experiment·lnÌch a teo-
retick˝ch pracÌ v tÈto oblasti je obrovsk˝ a nenÌ moûnÈ podat
jejich vyËerp·vajÌcÌ p¯ehled. »ten·¯e se z·jmem o souhrn
poslednÌho v˝voje v experiment·lnÌ bioanorganickÈ chemii
odkazuji na pravidelnÏ vych·zejÌcÌ sbornÌky a monografie1ñ3.
V tomto souhrnnÈm refer·tu se pak budu vÏnovat teoretickÈ
Ë·sti tohoto oboru, kter˝ se tÈû naz˝v· kvantov· bioanorga-
nick· chemie, p¯edevöÌm vöak rozboru jednotliv˝ch kvanto-
vÏ-chemick˝ch metod a vhodnosti jejich pouûitÌ. Lze opr·v-
nÏnÏ namÌtnout, ûe ne vöechny studie, t˝kajÌcÌ se p¯echodn˝ch
kov˘, musÌ vyuûÌvat pomÏrnÏ n·roËnÈho apar·tu kvantovÈ
chemie. Z dalöÌho textu by vöak mÏlo b˝t z¯ejmÈ, ûe nekvan-
tovÈ metody (nap¯Ìklad molekulov· mechanika a dynamika
zaloûenÈ na empirick˝ch silov˝ch polÌch) poskytujÌ pro sys-
tÈmy s p¯echodn˝mi kovy jeötÏ mÈnÏ spolehlivÈ v˝sledky neû
pro bÏûnÈ organickÈ molekuly a biomolekuly, a jsou tudÌû pro
jinÈ problÈmy neû velmi hrubÈ odhady struktur nepouûitelnÈ.
Tento fakt ospravedlÚuje pouûÌv·nÌ pojm˘ kvantov· bioanor-
ganick· chemie a teoretickÈ studium systÈm˘ p¯echodn˝ch
kov˘ v tÈmÏ¯ ekvivalentnÌm v˝znamu.

2. ProblÈmy p¯i kvantovÏ-chemickÈm studiu
p¯echodn˝ch kov˘

Pokrok, kter˝ byl v poslednÌch letech zaznamen·n v ob-
lasti p¯esn˝ch kvantovÏ-chemick˝ch v˝poËt˘ systÈm˘ s p¯e-
chodn˝mi kovy, p¯edËil veöker· oËek·v·nÌ. JeötÏ na poË·tku
90. let se zd·lo, ûe p¯ek·ûky, kterÈ stojÌ v cestÏ, nebude moûnÈ
v dohlednÈ dobÏ zdolat. TÏmito p¯ek·ûkami jsou:
i) VelkÈ mnoûstvÌ elektron˘ v atomech p¯echodn˝ch kov˘.
Tento fakt v˝znamnÏ zvyöuje v˝poËetnÌ n·roËnost ˙lohy a sou-
ËasnÏ dramaticky rostou dynamickÈ a nedynamickÈ korelaËnÌ
efekty* (pro p¯ipomenutÌ, n·roËnost nejjednoduööÌch v˝poËt˘
ab initio roste p¯ibliûnÏ s t¯etÌ mocninou velikosti studovanÈho
systÈmu, p¯esnÏji s poËtem b·zov˝ch funkcÌ, n·roËnost u slo-
ûit˝ch v˝poËt˘ ab initio, zahrnujÌcÌch podstatnou Ë·st korelaË-
nÌ energie4, roste se öestou aû sedmou mocninou). D·le se
u p¯echodn˝ch kov˘ (obecnÏji u atom˘ s vyööÌm atomov˝m
ËÌslem) v˝znamnou mÏrou uplatÚujÌ relativistickÈ efekty ros-
toucÌ ˙mÏrnÏ Z4 (Z je atomovÈ ËÌslo). P¯i praktickÈm prov·dÏnÌ
v˝poËt˘ to znamen·, ûe jiû pro druhou ¯adu p¯echodn˝ch kov˘
(YñCd) je nutno pouûÌt alespoÚ tzv. pseudopotenci·l˘** nebo
jim podobn˝ch ECP potenci·l˘ (effective core potentials),
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* KorelaËnÌ energie je definov·na jako rozdÌl mezi p¯esnou nerelativistickou hodnotou elektronovÈ energie a tzv. Hartreeho-Fockovou (HF)
limitou, tedy nejlepöÌ moûnou energiÌ, kterou n·m m˘ûe poskytnout HF metoda (hypotetick˝ v˝poËet s nekoneËnou b·zÌ atomov˝ch orbital˘).
P˘vod korelaËnÌ energie a korelaËnÌch efekt˘ je d·n nerespektov·nÌm nemoûnosti souËasnÈho v˝skytu dvou elektron˘ v jednom mÌstÏ
v prostoru. Toto nerespektov·nÌ vypl˝v· z aproximace p¯ijatÈ v HF metodÏ, tedy uvaûov·nÌ vlnovÈ funkce ve tvaru prostÈho (antisymetrizovanÈho)
souËinu jednoelektronov˝ch vlnov˝ch funkcÌ, jejÌmû d˘sledkem je fakt, ûe urËit˝ elektron pociùuje pouze pr˘mÏrnÈ pole ostatnÌch elektron˘,
nikoliv jejich explicitnÌ polohu, jak by tomu mÏlo spr·vnÏ b˝t.

** Pseudopotenci·l nebo tÈmÏ¯ rovnocenn˝ efektivnÌ potenci·l je funkce, jÌû se aproximuje p˘sobenÌ jader a vnit¯nÌch (tzv. core) elektron˘ na
elektrony valenËnÌ, kterÈ jedinÈ pak ve v˝poËtu explicitnÏ vystupujÌ. Pseudopotenci·ly se zpravidla odvozujÌ fitov·nÌm jist˝ch funkcÌ na
¯eöenÌ relativistickÈ Diracovy-Fockovy rovnice pro atomy se zahrnutÌm vöech elektron˘.



kter˝mi se aproximujÌ vnit¯nÌ elektronovÈ slupky a efektivnÏ
se zahrnou relativistickÈ efekty.
ii) »·steËnÈ obsazenÌ d-orbital˘, podstatnÏ urËujÌcÌ vlastnosti
a chov·nÌ danÈho p¯echodnÈho kovu. S v˝jimkou d10 iont˘
(nap¯. Zn2+, Cd2+, Hg2+), d-slupky ostatnÌch p¯echodn˝ch kov˘
jsou ne˙plnÏ obsazeny, obsahujÌ nep·rovÈ elektrony a z·klad-
nÌ elektronovÈ stavy molekuly majÌ vyööÌ multiplicitu (dublet,
triplet, kvartet, Ö). To komplikuje v˝poËty v nÏkolika ohle-
dech. Z·kladnÌ elektronov˝ stav (d·le jen z·kladnÌ stav) sys-
tÈmu m˘ûe b˝t degenerovan˝ nebo mÌt velmi blÌzko k dege-
neraci (nÏkdy se naz˝v· kvazidegenerovan˝), a tudÌû je Ëasto
nutnÈ pouûÌt multireferenËnÌho popisu. Jin˝mi slovy, pouûitÌ
jedinÈho Slaterova determinantu (elektronovÈ konfigurace),
kterÈ je bÏûnÈ pro v˝poËty p¯ev·ûnÈ vÏtöiny organick˝ch
a anorganick˝ch molekul, je principi·lnÏ öpatn˝ popis problÈ-
mu. Metody, kterÈ pracujÌ s multireferenËnÌmi vlnov˝mi funk-
cemi, nap¯. MC-SCF (multikonfiguraËnÌ metoda self-konzis-
tentnÌho pole), MR-CI (metoda multireferenËnÌ konfiguraËnÌ
interakce) pat¯Ì k v˝poËetnÏ n·roËn˝m. NavÌc i v p¯ÌpadÏ, ûe
je z·kladnÌ stav systÈmu uspokojivÏ pops·n jedinou elek-
tronovou konfiguracÌ, je v˝poËet pro systÈmy s otev¯en˝mi
slupkami v˝poËetnÏ dvakr·t n·roËnÏjöÌ neû pro systÈm s uzav-
¯en˝mi slupkami. Vezme-li se v ˙vahu jeötÏ obecnÏ horöÌ
konvergence vlastnÌ SCF procedury (self-consistent field, z·-
kladnÌ iterativnÌ procedura p¯i aproximativnÌm ¯eöenÌ Schrˆ-
dingerovy rovnice pro atomy a molekuly), lze kup¯Ìkladu
oËek·vat, ûe v˝poËet vlnovÈ funkce pro systÈm [Ni(H2O)6]

2+

(z·kladnÌ stav triplet 3A2g) bude trvat asi Ëty¯ikr·t dÈle neû pro
[Zn(H2O)6]

2+ (z·kladnÌ stav singlet 1A1g). KoneËnÏ poslednÌ
problÈm p¯i studiu systÈm˘ s d-slupkami vypl˝v· z poûadav-
ku, aby metoda byla schopna se stejnou p¯esnostÌ popsat
jednotlivÈ mikrostavy odpovÌdajÌcÌ elektronov˝m konfigura-
cÌm s2dn, sdn+1, dn+2, ponÏvadû kaûd· z nich m˘ûe hr·t d˘leûitou
roli v celkovÈm elektronovÈm stavu molekuly. To kromÏ v˝öe
uvedenÈ nutnosti pouûitÌ pokroËilejöÌch metod klade n·roky
na dostateËnou velikost a flexibilitu zvolenÈ b·ze atomov˝ch
orbital˘.
iii) P¯i studiu a porovn·v·nÌ interakcÌ r˘zn˝ch ligand˘ s da-
n˝m kovem je pot¯eba, aby byl kov v p¯ÌsluönÈ koordinaËnÌ
geometrii. Toho se docÌlÌ tak, ûe se zb˝vajÌcÌ vazby vysytÌ
mal˝mi ligandy, vÏtöinou molekulami vody (pro komplexy
s p¯ev·ûnÏ iontov˝m charakterem) nebo oxidu uhelnatÈho
(pro organokovovÈ komplexy). Tento nezbytn˝ krok pod-
statnÏ zvyöuje velikost systÈmu, a tÌm i v˝poËetnÌ n·roky.

Tyto teoretickÈ a metodickÈ p¯ek·ûky se v poË·tcÌch (tedy
v 80. letech) ukazovaly jako zcela opr·vnÏnÈ. Pro ilustraci
situace v tÈ dobÏ uv·dÌm v˝poËet nÏkolika nejniûöÌch elektro-
nov˝ch stav˘ atomu niklu proveden˝ v roce 1988 (cit.5). Atom
niklu m· t¯i nÌzko leûÌcÌ elektronovÈ stavy, 3d94s, 3d84s2

(0,7 kcal.molñ1), a 3d10 (40,1 kcal.molñ1), kde experiment·lnÌ
excitaËnÌ energie jsou uvedeny v z·vork·ch. Jelikoû kaûd˝
z tÏchto stav˘ se z¯etelnÏ liöÌ sv˝m chemick˝m chov·nÌm,
jejich p¯esn˝ popis je velmi d˘leûit˝. Bez zahrnutÌ korelaËnÌ
energie, tedy na ˙rovni Hartreeho-Fockovy aproximace, ale se
zahrnutÌm relativistick˝ch efekt˘, byly chyby ve vypoËte-
n˝ch hodnot·ch ötÏpenÌ hladin ñ38,4 kcal.molñ1, respektive
61,5 kcal.molñ1. Tyto obrovskÈ chyby uk·zaly na d˘leûitost
v˝öe uveden˝ch problÈm˘ a na v˝znam spr·vnÈho zahrnutÌ
korelaËnÌch efekt˘. Dokonce i v˝sledky, kterÈ byly vypoËteny
jednoreferenËnÌ metodou CPF (coupled pair functional, funk-
cion·l sp¯aûen˝ch p·r˘), norm·lnÏ povaûovanou za p¯esnou,

se liöily od experiment·lnÌch hodnot o 8,9 a 11,5 kcal.molñ1.
Aû teprve pouûitÌ rozs·hlÈ multireferenËnÌ konfiguraËnÌ inter-
akce poskytlo v˝sledky, kterÈ byly zatÌûeny chybou menöÌ neû
2 kcal.molñ1, tedy pod hranicÌ takzvanÈ chemickÈ p¯esnosti ve
v˝poËtu termochemick˝ch dat. DalöÌm p¯Ìkladem m˘ûe b˝t
molekula Cr2, ve kterÈ jsou dva atomy chromu spojeny for-
m·lnÏ öestin·sobnou vazbou (elektronov· konfigurace d5s1 na
kaûdÈm atomu). VÏtöina jednoduööÌch kvantovÏ-chemick˝ch
metod poskytovala pro tuto molekulu v˝sledky s chybou vÌce
neû 1 Å ve vazebnÈ vzd·lenosti a 50 % ve vazebnÈ energii.
Aû velmi pokroËilÈ metody poskytly uspokojivÈ v˝sledky
(pokroËilÈ znamen· v teoretickÈ chemii z·roveÚ v˝poËetnÏ
n·roËnÈ)6.

Postupem Ëasu (v pr˘bÏhu 90. let) se uk·zalo, ûe situace
nenÌ tak beznadÏjn·. Uvedl bych t¯i hlavnÌ momenty, kterÈ
vedly k nalezenÌ v˝chodiska. PrvnÌ a asi nejd˘leûitÏjöÌ byl
rozvoj a rozmach metod funkcion·lu hustoty (metody DFT,
density functional theory). Tyto metody, majÌcÌ svÈ ko¯eny ve
30. letech, prodÏlaly koncem 60. let svou renesanci a potvrzenÌ
jejich nespornÈho ˙spÏchu p¯i popisu elektronovÈ struktury
chemick˝ch slouËenin se  dostavilo v roce 1998, kdy  byl
profesor Walter Kohn, jeden z pr˘kopnÌk˘ tÏchto metod, oce-
nÏn Nobelovou cenou. P¯esnÏji ¯eËeno, v˝voj nov˝ch funk-
cion·l˘, kterÈ z·visÌ nejen na elektronovÈ hustotÏ, ale tÈû na
jejÌm gradientu (nelok·lnÌ funcion·ly)7,8, pop¯ÌpadÏ konstruk-
ce tzv. hybridnÌch funkcion·l˘ (podrobnosti budou detailnÏji
probr·ny v n·sledujÌcÌch kapitol·ch) zp˘sobil, ûe se tyto me-
tody  staly  dnes asi pouûÌvanÏjöÌmi neû klasickÈ ab  initio
metody. OblastÌ, kde naöly velmi v˝znamnÈ uplatnÏnÌ, je
pr·vÏ kvantov· chemie systÈm˘ s p¯echodn˝mi kovy. V˝ho-
dou tÏchto metod (obzvl·ötÏ pro p¯echodnÈ kovy) je fakt, ûe
poskytujÌ v˝sledky na ˙rovni nejpokroËilejöÌch metod kvan-
tovÈ chemie (CCSD(T), MR-CI) za v˝poËetnÌ cenu srovnatel-
nou s jednoduööÌ Hartreeho-Fockovou metodou.

Za druhÈ, nashrom·ûdÏnÈ mnoûstvÌ experiment·lnÌch a teo-
retick˝ch poznatk˘ vedlo ke zkuöenosti, na co zamÏ¯it svou
pozornost p¯i studiu systÈm˘ s p¯echodn˝mi kovy, jakÈ ligan-
dy mohou b˝t pouûity jako modely sloûit˝ch biomolekul, jak
modelovat druhou (a vyööÌ) koordinaËnÌ sfÈru, jak˝m zp˘so-
bem rozliËnÈ ligandy ovlivÚujÌ chemickÈ reakce a nakonec
odhalilo i z·kladnÌ kritÈria, kter· musÌ splÚovat libovoln˝
chemick˝ model reakËnÌho mechanismu metaloenzym˘9. Mi-
mo jinÈ se uk·zalo, ûe v˝öe uvedenÈ p¯Ìklady (atom Ni a mo-
lekula Cr2), jsou netypickÈ jak pro bioanorganickou chemii,
tak pro koordinaËnÌ chemii celkovÏ. Lze tedy ˙spÏönÏ mo-
delovat komplexy p¯echodn˝ch kov˘, i kdyû problÈmy ve
v˝poËtu tÏchto dvou systÈm˘ z˘stanou vy¯eöeny jen Ë·steË-
nÏ. VÏtöina kov˘ vystupujÌcÌch v reakcÌch m· totiû vysy-
cenÈ M-X vazby (narozdÌl od atomu niklu, molekuly Cr2,
a dalöÌch problematick˝ch systÈm˘ jako hydrid˘ MH Ëi oxid˘
MO), a elektronov˝ stav kovu p¯ed reakcÌ a po reakci (ne-
bo p¯i srovn·nÌ sÌly interakce r˘zn˝ch ligand˘) z˘st·v· v z·-
sadÏ nezmÏnÏn. TudÌû, aË mohou mÌt metody DFT problÈmy
p¯i popisu ötÏpenÌ nejniûöÌch atomov˝ch hladin, pro re·lnÈ
chemickÈ systÈmy m˘ûe b˝t jejich p¯esnost vÌce neû uspo-
kojiv·.

Za t¯etÌ, asi m·lokdo by na poË·tku 90. let odhadl, jak˝m
faktorem se zn·sobÌ v˝poËetnÌ zdroje. NabÌzÌm sv˘j st¯Ìzliv˝
odhad, ûe za minul˝ch 10 let pomÏr v˝kon/cena u v˝poËetnÌ
techniky vzrostl tisÌckr·t! To s sebou p¯in·öÌ obrovskÈ moû-
nosti pro kvantitu (mnoûstvÌ a velikost systÈm˘, kterÈ lze
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kvantovÏ-chemick˝mi prost¯edky zkoumat) a kvalitu (zvyöu-
jÌcÌ se p¯esnost v˝poËt˘) pr·ce v teoretickÈ a v˝poËetnÌ chemii.

3. Obecn· metodologie kvantovÏ-chemick˝ch
v˝poËt˘ s p¯ihlÈdnutÌm k systÈm˘m
obsahujÌcÌm p¯echodnÈ kovy

Na obr·zku 1 je zn·zornÏno z·kladnÌ schÈma tak, jak se s nÌm
teoretiËtÌ chemici setk·vajÌ p¯i formulov·nÌ sv˝ch projekt˘.

PrvnÌm krokem je formulace problÈmu a poloûenÌ si ot·-
zek, kterÈ zpravidla majÌ ko¯eny v experiment·lnÌ pr·ci. Dru-
h˝m krokem je vytvo¯enÌ spr·vnÈho chemickÈho modelu a v˝-
bÏr vhodnÈ v˝poËetnÌ metody. Chemick˝ model se sest·v·
z definice systÈm˘, kterÈ v danÈm problÈmu vystupujÌ, jejich
vz·jemnÈho vztahu, definici poË·teËnÌch a okrajov˝ch podmÌ-
nek, a koneËnÏ z definice fyzik·lnÌch veliËin, kterÈ umoûnÌ
formulov·nÌ z·vÏr˘. ParalelnÏ se provede v˝bÏr vhodnÈ v˝po-
ËetnÌ metody tak, abychom v re·lnÈm Ëase dostali spolehlivÈ
a co nejp¯esnÏjöÌ v˝sledky. Je nutno poznamenat, ûe tento
druh˝ krok (chemick˝ model + v˝poËetnÌ metoda) nenÌ zda-
leka trivi·lnÌ a je v nÏm v podstatÏ skryto nejvÏtöÌ intelektu·lnÌ
˙silÌ v pr˘bÏhu celÈho schÈmatu. Ve t¯etÌm kroku se provede
vlastnÌ v˝poËet. Lze s jistotou ¯Ìci, ûe 100 % dnes prov·dÏn˝ch
kvantovÏ-chemick˝ch v˝poËt˘ se prov·dÌ na v˝konn˝ch po-
ËÌtaËÌch. Ve ËtvrtÈm kroku se analyzujÌ zÌskanÈ v˝sledky. Je
celkem p¯irozenÈ a bÏûnÈ, ûe ani dob¯e zvolen˝ chemick˝
model a dostateËnÏ p¯esn· v˝poËetnÌ metoda nemusÌ vÈst
k jednoznaËnÈ odpovÏdi na ¯eöen˝ problÈm a je nutno provÈsti
nap¯Ìklad doplÚkovÈ experiment·lnÌ mÏ¯enÌ. Cel˝ proces pro-
blÈm (experiment) → teorie (v˝poËet) → vysvÏtlenÌ se tak
st·v· iterativnÌm a vÌcestupÚov˝m.

SouË·stÌ chemickÈho modelu je v˝bÏr fyzik·lnÌch veliËin.
Ty se dajÌ rozdÏlit do t¯Ì skupin: kvantovÏ-mechanickÈ (t˝-
kajÌcÌ se vlastnostÌ mikrosvÏta), statisticko-termodynamickÈ
(vlastnosti souboru Ë·stic, v limitÏ makroskopickÈ veliËiny),
a pomocnÈ veliËiny.
i) KvantovÏ-mechanickÈ veliËiny. Nejd˘leûitÏjöÌmi veliËina-
mi pro chemickÈ aplikace, kterÈ se zÌskajÌ p¯Ìmo z kvantovÏ-
-chemickÈho v˝poËtu, jsou energie izolovanÈho systÈmu E0,
multipÛlovÈ momenty (dipÛl µ, kvadrupÛl, Ö), a elektronov·
hustota ρ. Na rozdÌl od druh˝ch dvou veliËin, nem· hodnota
celkovÈ energie E0 pro chemickou praxi podstatn˝ v˝znam.
D˘leûit· je jejÌ zmÏna p¯i danÈm chemickÈm procesu, tedy ∆E.
Potom srovn·nÌ energie reaktant˘ a produkt˘ dostaneme re-
akËnÌ energii ∆ER, kter· spoluurËuje termodynamickou stabi-

litu dan˝ch l·tek, srovn·nÌm reaktant˘ (produkt˘) s aktivova-
n˝m komplexem (tranzitnÌm stavem) poskytne aktivaËnÌ ener-
gii ∆E¹, kter· spoluurËuje rychlost danÈ reakce, rozdÌl energie
supersystÈmu AÖB a subsystÈm˘ A, B (∆Eint = EAB ñ EA ñ EB)
poskytuje interakËnÌ energii dvou (slabÏ) interagujÌcÌch systÈ-
m˘, atp. Je nutnÈ si uvÏdomit, ûe celkov· elektronov· energie
bÏûn˝ch molekul se pohybuje v desÌtk·ch aû stovk·ch atomo-
v˝ch jednotek (hartree), zatÌmco jejÌ zmÏny p¯i chemick˝ch
procesech jsou ¯·du desetin aû setin tÏchto jednotek (coû
odpovÌd· jednotk·m aû stovk·m kcal.molñ1). Z toho je patrnÈ,
jak p¯esn˝ je s·m o sobÏ kvantovÏ-chemick˝ v˝poËet. DalöÌ-
ho zp¯esnÏnÌ se zpravidla dos·hne porovn·v·nÌm relativnÌch
zmÏn energiÌ (v˝sledky se Ëasto oznaËujÌ ∆∆E), tedy porov-
n·nÌm nÏkolika podobn˝ch proces˘ mezi sebou a zkoum·nÌm
trend˘. Jako p¯Ìklad lze uvÈst porovn·nÌ zmÏn energiÌ prov·-
zejÌcÌch substituci jednÈ molekuly vody v koordinaËnÌ sfÈ¯e
p¯echodnÈho kovu za jinou funkËnÌ skupinu z vybranÈ sÈrie
za ˙Ëelem vyhodnocenÌ jejich afinit ke studovanÈmu kovu Ëi
jeho kationtu. DalöÌ veliËinou, kter· m· velik˝ v˝znam, je
rovnov·ûn· vzd·lenost atom˘ v molekule (systÈmu). Je defi-
nov·na jako vzd·lenost mezi atomy p¯i takovÈ jejich konfigu-
raci, v nÌû energie systÈmu nab˝v· svÈho minima. JejÌ za¯azenÌ
mezi kvantovÏ-mechanickÈ veliËiny je sice ponÏkud spornÈ
(poloha jako takov· samoz¯ejmÏ kvantovÏ-mechanickou veli-
Ëinou je), neboù drtiv· vÏtöina kvantovÏ-chemick˝ch v˝poË-
t˘ se prov·dÌ v BornovÏ-OppenheimerovÏ aproximaci, kter·
p¯ÌsnÏ oddÏluje pohyb jader (atom˘) od pohybu elektron˘.
TudÌû se ¯eöÌ pouze elektronov· Schrˆdingerova rovnice pro
danou konfiguraci jader. Lze vöak samoz¯ejmÏ mÏnit tuto
konfiguraci jader a pomocÌ znalosti gradientu energie ji stan-
dardnÌmi numerick˝mi metodami optimalizovat tak, abychom
se dostali do energetickÈho minima. Jelikoû glob·lnÌ mini-
mum (aË ho obecnÏ nemusÌme nalÈzt) je jednoznaËnÏ urËeno,
lze nakonec i rovnov·ûnÈ vzd·lenosti ¯adit do tÈto kategorie
veliËin. NenÌ pot¯eba p¯ipomÌnat, ûe znalost rovnov·ûn˝ch
vzd·lenostÌ v molekule n·m poskytuje strukturu molekuly,
tedy z·sadnÌ fenomenologick˝ poznatek. Je ovöem t¯eba mÌrnÈ
opatrnosti p¯i porovn·v·nÌ experiment·lnÌch a teoreticky vy-
poËten˝ch struktur. Opatrnost spoËÌv· v p¯esnÈ znalosti toho,
jak· vzd·lenost se v experimentu mÏ¯Ì. Nap¯Ìklad metody
rentgenovÈ difrakce mÏ¯Ì maximum elektronovÈ hustoty, kterÈ
obecnÏ nemusÌ p¯esnÏ souhlasit s polohou j·dra atomu (nej-
z¯etelnÏjöÌ je tato odchylka u atom˘ vodÌku).
ii) Statisticko-termodynamickÈ veliËiny. Jelikoû p¯ev·ûn· vÏt-
öina experiment˘ a p¯ÌrodnÌch dÏj˘ se odehr·v· v makrosko-
pickÈm mÏ¯Ìtku, je pot¯eba p¯ejÌt od veliËin, kterÈ poskytuje

Obr. 1. Z·kladnÌ schÈma pracovnÌho postupu v aplikovanÈ kvantovÈ chemii
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kvantov· chemie, k termodynamick˝m veliËin·m. Pot¯ebn˝
apar·t n·m poskytuje statistick· fyzika, speci·lnÏ pak statis-
tick· termodynamika. P¯edpisy pro odvozenÌ termodynamic-
k˝ch veliËin z mikroskopick˝ch charakteristik lze nalÈzt v z·-
kladnÌch uËebnicÌch10. Proto pouze provedu jejich v˝Ëet. Mezi
nejd˘leûitÏjöÌ pat¯Ì vnit¯nÌ energie U, entalpie H, entropie S,
voln· energie F, kter· se za podmÌnek konstantnÌho tlaku
a teploty naz˝v· Gibbsova energie G (jejÌ zmÏna urËuje rov-
nov·ûnÈ konstanty chemick˝ch proces˘), a st¯ednÌ kinetick·
energie molekul (urËujÌcÌ teplotu systÈmu). V praxi se tyto
veliËiny odvozujÌ v nejjednoduööÌm p¯ÌpadÏ z aproximace
ide·lnÌho plynu (pro procesy v plynnÈ f·zi) Ëi se zahrnutÌm
solvataËnÌch energiÌ (pro procesy v kapalnÈ f·zi). AlternativnÏ
se k problÈmu p¯istupuje ¯·dn˝m vzorkov·nÌm f·zovÈho pro-
storu buÔ molekulovou dynamikou11 (MD), aù uû s pouûitÌm
potenci·lu ab initio (Carova-Parrinellova metoda)12, Ëi empi-
rickÈho potenci·lu, anebo stochastickou metodou Monte Car-
lo11 (MC). OpÏt se tak m˘ûe dÌt v plynnÈ f·zi Ëi se zahrnutÌm
rozpouötÏdla. V tÏchto metod·ch se molekuly rozpouötÏdla
vÏtöinou zahrnujÌ p¯Ìmo a pomocÌ periodick˝ch okrajov˝ch
podmÌnek (PBC, periodic boundary conditions) se pak studuje
limitnÌ chov·nÌ odpovÌdajÌcÌ skuteËnÈmu systÈmu obsahujÌcÌ-
mu ¯·dovÏ 1023 molekul.
iii) PomocnÈ veliËiny. KvantovÏ-chemick˝ v˝poËet n·m sice
poskytuje velmi p¯esnÈ hodnoty fyzik·lnÌch veliËin, nicmÈnÏ
je vÏtöinou û·doucÌ interpretovat v˝sledky v chemicky srozu-
miteln˝ch pojmech, coû n·m zpÏtnÏ umoûÚuje lepöÌ porozu-
mÏnÌ problÈmu, Ëasto i celÈ t¯ÌdÏ problÈm˘ a moûnost prov·-
dÏnÌ kvalitativnÌch odhad˘ pro chov·nÌ p¯Ìbuzn˝ch systÈm˘.
Mezi takovÈ veliËiny pat¯Ì parci·lnÌ n·boj na danÈm atomu,
elektronov· hustota (populace) v danÈm orbitalu, orbit·lnÌ
energie, Ëi p¯enos n·boje mezi Ë·stmi systÈmu p¯i danÈm
procesu. Zdrojem tÏchto informacÌ b˝vajÌ vÏtöinou tzv. popu-
laËnÌ anal˝zy, tedy matematickÈ operace provedenÈ na vlnovÈ
funkci z·roveÚ s rozdÏlenÌm systÈmu na sektory (vÏtöinou
atomy nebo jinÈ charakteristickÈ Ë·sti molekuly). Z nejzn·-
mÏjöÌch lze uvÈst Mullikenovu populaËnÌ anal˝zu13, Weinhol-
dovu anal˝zu14 NBO (natural bond orbital) a Baderovu anal˝-
zu15 AIM (atoms in molecule).

Po uvedenÌ a rozboru standardnÌho pracovnÌho postupu
teoretickÈ a poËÌtaËovÈ chemie se podrobnÏji zamÏ¯me na
vlastnÌ v˝poËet a v˝poËetnÌ metody. Z·kladnÌ ot·zkou, kter·
se ¯eöÌ p¯i praktickÈm prov·dÏnÌ kvantovÏ-chemick˝ch v˝poË-
t˘, je nalezenÌ p¯ijatelnÈ rovnov·hy v troj˙helnÌku zn·zornÏ-
nÈm na obr·zku 2. Jin˝mi slovy, musÌ se nalÈzt kompromis
mezi p¯ijat˝m chemick˝m modelem (zpravidla p¯Ìmo souvi-
sejÌcÌm s velikostÌ systÈmu a zahrnujÌcÌm typ v˝poËtu), p¯es-
nostÌ v˝poËtu (zvolen· metoda a b·ze atomov˝ch orbital˘)
a v˝poËetnÌmi zdroji (hlavnÏ Ëasem pot¯ebn˝m k provedenÌ
v˝poËtu).

Zab˝vejme se nejprve bÏûn˝mi typy v˝poËt˘, kterÈ se
(nejen) v kvantovÈ bioanorganickÈ chemii prov·dÏjÌ a teprve
potÈ p¯ejdÏme k jednotliv˝m metod·m a diskutujme vhodnost
jejich pouûitÌ.

Z·kladnÌmi typy v˝poËt˘ jsou:
i) v˝poËet vlnovÈ funkce (nebo elektronovÈ hustoty v meto-

d·ch DFT, viz nÌûe) a energie z·kladnÌho stavu molekuly
v danÈ konfiguraci jader,

ii) v˝poËet vlnovÈ funkce, jejÌch derivacÌ podle vöech ato-
mov˝ch sou¯adnic a n·sledn· optimalizace geometrie buÔ
do minima (rovnov·ûnÈ geometrie) nebo sedlovÈho bodu,

kter˝ pak odpovÌd· tranzitnÌmu stavu systÈmu. P¯Ìsluö-
n· energetick· bariÈra pro tranzitnÌ stav (aktivaËnÌ ener-
gie) je ˙mÏrn· logaritmu rychlostnÌ konstanty pro danou
reakci,

iii) v˝poËet druh˝ch derivacÌ vlnovÈ funkce podle atomov˝ch
sou¯adnic a provedenÌ vibraËnÌ anal˝zy (v˝poËtu frekven-
cÌ a vlastnÌch vektor˘ norm·lnÌch mod˘ molekuly), p¯Ì-
padnÏ termochemickÈ anal˝zy, tedy v˝poËtu entalpie, en-
tropie, a volnÈ energie podle z·kladnÌch vztah˘ statistickÈ
termodynamiky (prov·dÏnÈ vÏtöinou v aproximaci ide·l-
nÌho plynu),

iv) v˝poËet excitovan˝ch stav˘ a intenzit p¯echod˘ mezi nimi,
tedy simulace elektronov˝ch spekter,

v) v˝poËet solvataËnÌch efekt˘, obecnÏji pak vlivu okolnÌho
prost¯edÌ, vÏtöinou v aproximaci polarizovatelnÈho dielek-
trickÈho kontinua (PCM, polarizable continuum method)
nebo stÌnÏnÈho vodiËe (COSMO, conductor-like screen-
ing model), tedy bez explicitnÌho zahrnutÌ molekul roz-
pouötÏdla, resp. okolÌ.
Je z¯ejmÈ, ûe pro kaûd˝ typ v˝poËtu je t¯eba zvl·öù uvaûo-

vat o vhodnÈ metodÏ a rozsahu v˝poËtu. Uvedu pro orientaci
v˝poËetnÌ n·roËnost jednotliv˝ch typ˘ v˝poËt˘. Jestliûe pro-
vedenÌ jednoho cyklu SCF oznaËÌme Ëasovou jednotkou 1, pak
v˝poËet energie pro bÏûnÈ systÈmy trv· 10ñ20 Ëasov˝ch jed-
notek (coû odpovÌd· poËtu cykl˘ SCF nutn˝ch ke konvergenci
tÈto iterativnÌ procedury), v˝poËet gradient˘ 4ñ5 jednotek,
v˝poËet druh˝ch derivacÌ (vibraËnÌch frekvencÌ) p¯ibliûnÏ 30
Ëasov˝ch jednotek a procedura SCF se zahrnutÌm solvataËnÌch
efekt˘ za pouûitÌ modelu PCM (jinak tÈû naz˝van· metodou
self-konzistentnÌho reakËnÌho pole, SCRF) pak zvyöuje n·roË-
nost oproti v˝poËtu izolovanÈho systÈmu p¯ibliûnÏ pÏtkr·t.
V˝poËet termochemick˝ch vlastnostÌ v aproximaci ide·lnÌho
plynu, jsou-li jiû zn·my vibraËnÌ frekvence, je v˝poËetnÏ
tÈmÏ¯ zadarmo. Co se t˝Ëe bodu iv), tedy elektronov˝ch spek-
ter molekuly, vÏtöinou se prov·dÌ v˝poËet zvl·öù pro kaûd˝
elektronov˝ stav, kter˝ n·s zajÌm·, a to buÔ multikonfiguraËnÌ
SCF metodou nebo metodou konfiguraËnÌ interakce, p¯ÌpadnÏ
tzv. TD (time-dependent) metodami. V˝poËet intenzit p¯echo-

Et

Obr. 2. Dilema kvantov˝ch chemik˘ spoËÌv· v nalezenÌ rovnov·hy
mezi velikostÌ studovanÈho systÈmu (chemick˝m modelem), p¯es-
nostÌ v˝poËtu a v˝poËetnÌmi zdroji (procesorov˝ Ëas, pamÏù);
vrcholy troj˙helnÌku znamenajÌ dosaûenÌ maxim·lnÌ hodnoty para-
metru, p¯i ¯eöenÌ praktick˝ch problÈm˘ se vÏtöinou pohybujeme nÏkde
uprost¯ed

velikost systÈmu
(chemick˝ model)

v˝poËetnÌ zdroje
(Ëas, pamÏù)
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v˝poËet

Chem. Listy 95, 796 ñ 803 (2001) Refer·ty

799



d˘ (tedy tranzitnÌch moment˘) z jiû zn·m˝ch vlnov˝ch funkcÌ
je pak v˝poËetnÏ nen·roËn˝.

TÏmito p¯ibliûn˝mi kritÈrii by se mÏla ¯Ìdit volba rozsahu
v˝poËtu. Na obr·zku 3 jsou pak zn·zornÏny velmi orientaËnÏ
oblasti pouûitÌ jednotliv˝ch typ˘ metod pro systÈmy s p¯e-
chodn˝mi kovy. Na svislÈ ose jsou se¯azeny metody podle
rostoucÌ n·roËnosti. Pro doplnÏnÌ je t¯eba uvÈst, ûe n·roËnost
danÈ metody se zpravidla mÏ¯Ì jako r˘st v˝poËetnÌho Ëasu
v z·vislosti na poËtu b·zov˝ch funkcÌ (NBF), pro kter˝ lze
formulovat velmi zjednoduöen˝ a ilustrativnÌ vztah NBF =
p¯esnost v˝poËtu◊poËet elektron˘ v systÈmu. Hovo¯Ìme po-
tom o metod·ch sloûitosti O(n3), O(n4), atd. Vodorovnou osu
tvo¯Ì b·ze atomov˝ch orbital˘ (se¯azenÈ podle rostoucÌ veli-
kosti).

Jelikoû podrobn˝ popis metod ab initio nenÌ n·plnÌ tÈto
pr·ce, odkazujeme Ëten·¯e tÈû na uËebnice kvantovÈ chemie16.

4. Metody funkcion·lu elektronovÈ hustoty
(DFT, density functional theory)

Jak bylo  nÏkolikr·t zmÌnÏno, v souËasnosti je vÏtöina
v˝poËt˘ pro systÈmy obsahujÌcÌ p¯echodnÈ kovy prov·dÏna
pomocÌ DFT metod (kterÈ mimochodem vÏtöina teoretick˝ch
chemik˘ ne¯adÌ mezi metody ab initio). Jelikoû tyto jeötÏ
nejsou bÏûnou souË·stÌ uËebnic kvantovÈ chemie, zmÌnÌme se
struËnÏ o jejich fyzik·lnÌ podstatÏ a uvedeme jako p¯Ìklad tvar
jednoho z nejvÌce pouûÌvan˝ch funkcion·l˘.

Z·kladem metod DFT je Hohenberg˘v-Kohn˘v teo-
rÈm17,18

Eel = E[ρel] (1)

kter˝ m· p˘vod v pracÌch Thomase19, Fermiho20, Diraca21,
Wignera22 a Slatera23 a ¯Ìk·, ûe energie z·kladnÌho stavu
molekuly je jednoznaËnÏ definov·na elektronovou hustotou

ρ, aËkoliv p¯esn˝ vztah mezi nimi (E[ρ], funkcion·l elek-
tronovÈ hustoty) nemusÌ b˝t zn·m. DalöÌm d˘leûit˝m vztahem
je obdoba variaËnÌho teorÈmu kvantovÈ chemie24:

E[ρtrial] ≥ E[ρexact] (2)

Tento teorÈm ¯Ìk·, ûe se k p¯esnÈ energii systÈmu (samo-
z¯ejmÏ nezn·mÈ), kter· odpovÌd· p¯esnÈ elektronovÈ hustotÏ,
m˘ûeme blÌûit pouze shora. Celkovou energii n-elektronovÈho
systÈmu lze bez aproximacÌ zapsat17,18 jako

Eel = ñ 1/2

+ 1/2 + EXC (3)

PrvnÌ Ëlen v rovnici (3) je kinetick· energie n neinteragujÌ-
cÌch elektron˘ s elektronovou hustotou ρ(r1) = Σi φi (r1) φi (r2),
druh˝ Ëlen je potenci·lnÌ energie elektronñj·dro a t¯etÌ Ëlen
popisuje repulsnÌ coulombickou interakci mezi elektronov˝mi
hustotami ρ(r1) a ρ(r2). PoslednÌ Ëlen obsahuje v˝mÏnnÏ-ko-
relaËnÌ energii EXC.

Zn·me-li funkcion·l EXC, resp. VXC[ρ] = δEXC [ρ]/δρ, lze
iterativnÏ ¯eöit soustavu rovnic, kter· vznikne p¯eps·nÌm vzta-
hu (3) a naz˝v· se soustava Kohnov˝ch-Shamov˝ch rovnic25.
Ta je z·kladem implementacÌ metod DFT.

φi(r1) =

= φi (r1) = εi φi (r1) (4)

φ φ ρi i
i

A

AA

r r r
Z

R r
r r1

2
1 1

1
1 1b g b g b g∇ + +z∑ z∑d d

ñ

ρ ρr r

r r
r r1 2

1 2
1 2

b g b g

ñz d d

ñ1/
ñ ñ

2 2

1

2

1 1
2∇ + + +

L

N
M
M

O

Q
P
P

z∑ Z

R r

r

r r
r VA

AA

ρb g
d XC

$hKS

Obr. 3. P¯ibliûn˝ graf pouûitÌ jednotliv˝ch metod pro r˘znÈ typy v˝poËt˘ pouûÌvan˝ch pro studie systÈm˘ s p¯echodn˝mi kovy
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ÿeöenÌm jsou soustava jednoelektronov˝ch Kohnov˝ch-
-Shamov˝ch orbital˘ {φi(r1); i = 1, Ö, n}, jÌm p¯ÌsluöejÌcÌ
orbit·lnÌ energie, celkov· elektronov· hustota a celkov· ener-
gie vypoËten· dle rovnice (3). Form·lnÌ matematick· podob-
nost Kohnov˝ch-Shamov˝ch rovnic s Hartreeho-Fockov˝mi
rovnicemi vede i k podobnosti implementacÌ obou metod.
Dnes je nejrozöÌ¯enÏjöÌ MO-LCAO p¯Ìstup, tedy vyj·d¯enÌ
hledan˝ch Kohnov˝ch-Shamov˝ch orbital˘ jako line·rnÌ kom-
binace atomov˝ch orbital˘, p¯esnÏji b·zov˝ch funkcÌ, a p¯e-
vedenÌ analytickÈho problÈmu na algebraick˝. TÌm je nejen
moûno  vyuûÌt jiû hotov˝ch numerick˝ch  a programov˝ch
procedur, ale tÈû tabelovan˝ch standardnÌch b·zÌ atomov˝ch
orbital˘ a relativistick˝ch pseudopotenci·l˘ (ECP). Ve srov-
n·nÌ s metodou HF je zde navÌc pouze nutnost v kaûdÈ iteraci
vypoËÌtat v˝mÏnÏ-korelaËnÌ funkcion·l VXC, coû se provede
numerickou integracÌ na zvolenÈ sÌti bod˘ (gridu). Tato ope-
race pouze line·rnÏ zvyöuje n·roËnost v˝poËtu, tedy v˝poËet
DFT je o nÏco m·lo n·roËnÏjöÌ neû v˝poËet pomocÌ metody
HF.

Z·kladnÌm problÈmem DFT metod z˘st·v· neznalost p¯es-
nÈho tvaru EXC = EXC[ρ]. Tvarem tohoto funkcion·lu se z·ro-
veÚ jednotlivÈ t¯Ìdy DFT metod od sebe liöÌ. NejstaröÌ navrûe-
nÈ funkcion·ly23,26,27 z·visely pouze na elektronovÈ hustotÏ
a jsou souhrnnÏ naz˝v·ny jako LDA metody (LDA, local
density approximation). DalöÌ t¯Ìdou jsou funkcion·ly, kterÈ
z·visejÌ tÈû na gradientu elektronovÈ hustoty a naz˝vajÌ se
nelok·lnÌ7,28,29. Dnes nej˙spÏönÏjöÌmi jsou tzv. hybridnÌ funk-
cion·ly, kterÈ pomocÌ empirick˝ch parametr˘ (koeficient˘)
kombinujÌ nÏkolik zn·m˝ch funkcion·l˘. Nezn·mÈ koeficien-
ty se pak urËÌ ze zn·m˝ch a velmi p¯esn˝ch termochemick˝ch
dat. Tyto funkcion·ly majÌ p¯ekvapivou a û·danou vlastnost,
a tou je, ûe poskytujÌ velmi p¯esnÈ v˝sledky pro tÈmÏ¯ vöechny
chemickÈ systÈmy, a nejen pro t¯Ìdu l·tek, z nichû byly od-
vozeny parametry. P¯Ìkladem je velmi rozöÌ¯en˝ funkcion·l
B3LYP (cit.30), kter˝ m· tvar

FB3LYP=

(5)

kde je v˝mÏnn˝ Slater˘v funkcion·l, je v˝mÏnn·
energie z Hartreeho-Fockovy metody, v˝mÏnn˝ Bec-
keho funkcion·l7, jsou korelaËnÌ funkcion·ly
Leeho, Yanga a Parra28 a Voska, Wilka a Nusaira29. Jako p¯Ì-
klad  jeho p¯esnosti lze pouûÌt rozs·hl˝ test na standardnÌ
mnoûinÏ 55 mal˝ch molekul prvnÌ a druhÈ ¯ady atom˘31

(G2 benchmark test32). Pro atomizaËnÌ energie, coû je jeden
z nejp¯ÌsnÏjöÌch test˘ pro kvantovÏ-chemickÈ metody, Ëinila
st¯ednÌ odchylka metody B3LYP od experimentu pouhÈ 2,2
kcal.molñ1 a maxim·lnÌ odchylka 8,4 kcal.molñ1. Co se t˝Ëe
p¯echodn˝ch kov˘, systematickÈ teoretickÈ studie byly pro-
vedeny na systÈmech MR+ (cit.33,34) (M je z prvnÌ ¯ady p¯e-
chodn˝ch kov˘ a R je H, CH3, CH2, nebo OH). RozdÌl mezi
B3LYP metodou a experiment·lnÌmi hodnotami35 Ëinil pro
vazebnÈ  energie M-R 3,6 aû 5,5 kcal.molñ1. Pro vazebnÈ
energie MCO vöech vazeb Fe a Ni(CO)4 a vazebnou
energii odötÏpenÌ prvnÌho CO u tri·dy Cr, Mn, W v M(CO)6
byl pr˘mÏrn˝ rozdÌl mezi B3LYP (cit.33,36,37) a experimen-
tem38ñ41 pouh˝ch 2,6 kcal.molñ1.

OblastÌ, kde metody DFT mohou fungovat mÈnÏ spoleh-
livÏ, je oblast slab˝ch mezimolekulov˝ch interakcÌ. ProblÈm
je patrnÏ v neschopnosti DFT metod uspokojivÏ popsat dis-
perznÌ energii (z·visejÌcÌ na rñ6, kde r je mezisystÈmov· vzd·-
lenost), kter· hraje d˘leûitou roli nap¯Ìklad p¯i tzv. patrov˝ch
interakcÌch p·r˘ DNA a RNA b·zÌ42. Zd· se vöak, ûe nejnovÏjöÌ
funkcion·ly (nap¯. HCTH (cit.43), B97 (cit.44)), vykazujÌcÌ
p¯ÌznivÈ vlastnosti pro interakce dalekÈho dosahu, vylepöÌ
chov·nÌ DFT i pro tento typ problÈm˘. KromÏ tÏchto nelok·l-
nÌch funkcion·l˘ byly tÈû v minul˝ch t¯ech letech vyvinuty
funkcion·ly, kterÈ z·visÌ na laplaci·nu (druhÈ derivaci) elek-
tronovÈ hustoty45,46 Jejich implementace je v ran˝ch stadiÌch,
takûe jeötÏ nenÌ moûnÈ odhadnout jejich p¯esnost, ale oËek·v·
se, ûe by mohly p¯ekonat jejich dosud zn·mÈ a pouûÌvanÈ
protÏjöky.

Jelikoû metody DFT jsou, jako vÏtöina kvantovÏ-chemic-
k˝ch metod, ve svÈ podstatÏ (p¯esnÏji ¯eËeno v pouûÌvanÈ
implementaci) jednokonfiguraËnÌ, je jejich pouûitÌ pro v˝po-
Ëet excitovan˝ch stav˘ molekul, kterÈ jsou vÏtöinou line·rnÌ
kombinacÌ nÏkolika elektronov˝ch konfiguracÌ, diskutabilnÌ.
Zd· se nadÏjnÈ, ûe v budoucnu by i tento problÈm mohl b˝t
odstranÏn. Gˆrling47,48 totiû ve sv˝ch pracÌch rozpracov·v·
teorii, kter· v˝znamnÏ zobecÚuje Kohnovy-Shamovy rovnice,
a podle prvnÌch v˝poËt˘ se zd·, ûe by mohla b˝t vhodn· pro
v˝poËet excitovan˝ch stav˘. St·le se vöak jevÌ jako jistÏjöÌ
a vhodnÏjöÌ pouûÌvat pro v˝poËet excitovan˝ch stav˘ multi-
konfiguraËnÌ metody CAS-SCF (cit.49ñ51) (complete active
space self-consistent field) Ëi jejÌ pokroËilejöÌ verzi CASPT2
(cit.52) zahrnujÌcÌ dynamickou korelaËnÌ energii poch·zejÌcÌ
od valenËnÌch elektron˘ pomocÌ poruchovÈ metody. Zde je
klÌËov˝m momentem volba aktivnÌho prostoru a aktivnÌch
orbital˘, z nichû se jednotlivÈ elektronovÈ konfigurace tvo¯Ì.

Je nutno p¯idat pozn·mku, ûe CAS-SCF a CASPT2 meto-
dy nejsou zdaleka tak jednoduchÈ a p¯ÌmoËarÈ jako vÏtöina
ostatnÌch metod (je tÌm mÌnÏno vÏtöina ostatnÌch metod p¯i
dneönÌm stavu programovÈho vybavenÌ a d˘razu, kter˝ je
v programech kladen na uûivatelsky p¯ÌjemnÈ prost¯edÌ) a je-
jich pouûÌv·nÌ vyûaduje hlubokÈ porozumÏnÌ kvantovÈ che-
mii, prost¯edky pro grafickÈ zn·zornÏnÌ molekulov˝ch orbita-
l˘, chemickou intuici a v neposlednÌ ¯adÏ (aË to znÌ v matema-
tickÈm kontextu paradoxnÏ) i ötÏstÌ.

5. ZahrnutÌ vlivu okolnÌho prost¯edÌ
do kvantovÏ-chemickÈho v˝poËtu

KromÏ v˝voje v metod·ch ab initio a DFT probÌh· para-
lelnÏ rozvoj metod, kterÈ zahrnujÌ do v˝poËtu vliv okolnÌho
prost¯edÌ (rozpouötÏdla, proteinu v okolÌ vazebnÈho mÌsta
kovu, atp.). Tyto se dajÌ zhruba rozdÏlit na dva smÏry. Jeden
tvo¯Ì dielektrickÈ metody, ve kter˝ch je vliv okolnÌho prost¯edÌ
o relativnÌ permitivitÏ εr reprezentov·n parci·lnÌmi n·boji na
povrchu studovanÈho systÈmu nebo Langevinov˝mi dipÛly53

rovnomÏrnÏ umÌstÏn˝mi v prostoru kolem molekuly. Tyto
zpÏtnÏ vstupujÌ do iterativnÌho procesu ¯eöenÌ danÈho kvanto-
vÏ-mechanickÈho problÈmu (tedy nap¯. Hartreeho-Fockov˝ch
Ëi Kohnov˝ch-Shamov˝ch rovnic), avöak z·roveÚ musÌ samo-
z¯ejmÏ splÚovat okrajovÈ podmÌnky plynoucÌ ze z·kladnÌch
rovnic klasickÈ elektrodynamiky. Mezi nejpouûÌvanÏjöÌ z tÏch-
to metod pat¯Ì metody PCM (cit.54) (polarizable dielectric
continuum methods) Ëi metoda COSMO (cit.55) (conductor-
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-like screening model), i kdyû jejich pouûitÌ pro systÈmy
obsahujÌcÌ ionty p¯echodn˝ch kov˘ je ponÏkud diskutabilnÌ.
Druh˝m smÏrem jsou takzvanÈ metody QM/MM (cit.56), kde
se studovan˝ systÈm rozdÏlÌ na nÏkolik Ë·stÌ. Toto dÏlenÌ je
d·no vÌcemÈnÏ chemickou intuicÌ. PrvnÌ Ë·st, kter· se ¯eöÌ
pomocÌ kvantovÏ-chemick˝ch metod (QM Ë·st) je tvo¯ena tou
Ë·stÌ systÈmu, kter· n·leûÌ k j·dru studovanÈho procesu, tedy
nap¯Ìklad p¯echodn˝ kov s jeho koordinaËnÌ sfÈrou. DalöÌ Ë·stÌ
je pak zbytek studovanÈho systÈmu, a ten je obyËejnÏ pops·n
rovnicemi molekulovÈ mechaniky (odtud MM). JednoduchÈ
vazby, kterÈ proch·zejÌ hranicÌ tÏchto dvou Ë·stÌ, jsou v Ë·sti
QM umÏle ukonËeny vodÌkov˝mi atomy nebo atomy haloge-
n˘ s hmotnostÌ odpovÌdajÌcÌ p¯Ìsluön˝m atom˘m v systÈmu.
Nev˝hodou tÏchto metod je jist· libov˘le v dÏlenÌ systÈmu
a tÈû fakt, ûe vazby, kter˝mi proch·zÌ dÏlÌcÌ Ë·ra, by mÏly b˝t
oblastÌ, kde nedoch·zÌ k velk˝m zmÏn·m v elektronov˝ch
hustot·ch mezi podsystÈmem QM a cel˝m systÈmem (byli-li
bychom schopni tyto hustoty pro cel˝ systÈm spoËÌtat). Nic-
mÈnÏ jak dielektrickÈ metody, tak metody QM/MM se mohut-
nÏ vyvÌjejÌ a lze oËek·vat, ûe za nedlouhou dobu se zÌsk·
pot¯ebn· zkuöenost, t˝kajÌcÌ se zahrnutÌ vlivu okolÌ do kvan-
tovÏ-chemickÈho v˝poËtu.

6. StruËn˝ p¯ehled nejËastÏji pouûÌvan˝ch
kvantovÏ-chemick˝ch program˘

Vzhledem ke sloûitosti a ËasovÈ n·roËnosti implementace
(programov·nÌ) kvantovÏ-chemick˝ch ˙loh dnes vÏtöina teo-
retick˝ch chemik˘ pouûÌv· dostupnÈ programovÈ balÌky. Me-
zi nejrozöÌ¯enÏjöÌ pat¯Ì Gaussian 98, kter˝ v sobÏ obsahuje
i metody DFT; GAMESS, kter˝ je velmi vhodn˝ na metody
konfiguraËnÌ interakce a multireferenËnÌ metody; MOLPRO,
kter˝ lze doporuËit na velmi pokroËilÈ v˝poËty molekulov˝ch
energiÌ (nap¯. metodou v·zan˝ch klastr˘); TURBOMOLE,
obsahujÌcÌ mnoho procedur, kterÈ za jist˝ch fyzik·lnÌch a nu-
merick˝ch aproximacÌ v˝znamnÏ urychlujÌ v˝poËet; ACES-II,
kter˝ je rovnÏû orientov·n na pokroËilÈ metody a v˝poË-
ty NMR parametr˘. Jelikoû, jak bylo v˝öe uvedeno, p¯ev·û-
n· vÏtöina ˙loh pro systÈmy s p¯echodn˝mi kovy se poËÌt·
na ˙rovni DFT, v˝Ëet (zajistÈ ne˙pln˝) zakonËÌm t¯emi pro-
gramy specializovan˝mi na tuto metodu: Dmol, deMon, ADF.
»ten·¯e se z·jmem o (tÈmÏ¯) kompletnÌ seznam dostupn˝ch
programov˝ch balÌk˘ lze odk·zat na internetovÈ str·nky, nap¯.
www.qcpe.indiana.edu (Quantum Chemistry Program Exchange).

7. Z·vÏr

CÌlem tohoto metodicky zamÏ¯enÈho refer·tu bylo shrnutÌ
problÈm˘, kterÈ se vyskytujÌ p¯i kvantovÏ-chemick˝ch v˝poË-
tech systÈm˘ obsahujÌcÌch p¯echodnÈ kovy, a kterÈ je ËinÌ
v˝raznÏ obtÌûnÏjöÌmi ve srovn·nÌ s v˝poËty prov·dÏn˝mi pro
bÏûnÈ molekuly. Ve vÏtöÌch detailech pak byla rozebr·na t¯Ìda
metod DFT, kterÈ dnes pat¯Ì k nejpouûÌvanÏjöÌm, nastÌnÏny
moûnosti zahrnutÌ vlivu okolÌ do kvantovÏ-chemick˝ch v˝-
poËt˘ a uvedeny nejzn·mÏjöÌ kvantovÏ-chemickÈ programy.
Tyto informace by mÏly b˝t nezbytn˝m podkladem refer·tu
zamÏ¯enÈho na vlastnÌ v˝sledky kvantovÏ-chemick˝ch v˝poË-
t˘ systÈm˘ s p¯echodn˝mi kovy, kter˝ by mÏl na tento Ël·nek
volnÏ navazovat.

Autor dÏkuje za podporu projektu LN00A032 Ministerstva
ökolstvÌ, ml·deûe a tÏlov˝chovy »eskÈ Republiky (V˝zkumnÈ
centrum komplexnÌch molekulov˝ch systÈm˘ a biomolekul)
a grant˘m 203/01/0832 (GA »R) a A4055103/01 (GA AV »R).
RNDr. ZdeÚku Havlasovi, CSc. pak dÏkuji za peËlivÈ p¯eËtenÌ
rukopisu.
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L. RulÌöek (Institute of Organic Chemistry and Bioche-
mistry, Academy of Sciences of the Czech Republic, Prague;
Research Centre for Complex Molecular Systems and Biomo-
lecules, Prague): Methods of Quantum-Chemical Calcula-
tions of Transition-Metal-Containing Systems

The role of transition metals (TM) and their ions in the
structure and function of many biologically important systems
is fundamental and are indispensable. Therefore, it is challeng-
ing to explain the underlying concepts with the tools of quan-
tum chemistry. In this article, we present a concise review on
the problems encountered in theoretical studies of TM systems
and the methodology of their quantum-chemical calculations.
Particularly, modern and popular density functional theory
(DFT) methods are presented and discussed in more details.
Since most chemical and biochemical processes occur in the
surrounding environment (e.g., solution, protein bulk), the
techniques dealing with its incorporation into the quantum
chemical calculations are mentioned as well. In the end, seve-
ral quantum chemical programs are listed.
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CENA ZA CHEMII RHODIE
VelvyslanectvÌ Francie Prix de Chimie Rhodia »R / Ambassade de France v roce 2001

V roce 1993 Jean-Marie Lehn, nositel Nobelovy ceny
za chemii pro rok 1987, nositel titulu Doctor honoris cau-
sa Univerzity Karlovy, profesor College de France a Univer-
zity ve Strasburku, p¯iöel s myölenkou kaûdoroËnÌho po¯·-
d·nÌ soutÏûe o nejlepöÌ pr·ci v oboru chemie pro studenty
doktorandskÈho studia v »eskÈ republice Ceny za chemii ñ
Prix de chimie. Garanty soutÏûe v prvnÌm roce jejÌho ko-
n·nÌ, 1994, byly VelvyslanectvÌ Francie v »eskÈ republice
a poboËka Rhone-Poulenc, francouzskÈ firmy s vÌce jak sto-
letou historiÌ ve v˝robÏ chemick˝ch produkt˘, v »eskÈ repub-
lice.

V roce 1998 vznik· reorganizacÌ koncernu Rhone-Poulenc
firma Rhodia a udÏlov·nÌ cen je p¯eruöeno na n·sledujÌcÌ dva
roky.

V letoönÌm roce, dÌky dohodÏ mezi spoleËnostÌ Rhodia
a Francouzsk˝m velvyslanectvÌm v Praze, byla tradice tÈto
soutÏûe obnovena. Rhodia »R s.r.o. a Service de coopÈration
et díaction culturelle tÌm nav·zaly na p˘vodnÌ ideu prof.
Lehna, jejÌmû cÌlem bylo ocenit nejlepöÌ ËeskÈ doktorandy
v oboru chemie, podpo¯it jejich dalöÌ vÏdeck˝ rozvoj a umoûnit
jim studijnÌ pobyty na öpiËkov˝ch vÏdeck˝ch pracoviötÌch ve
Francii. LetoönÌho roËnÌku soutÏûe se ˙Ëastnilo 9 student˘
z pÏti univerzit. JmenovitÏ Radek Cibulka (FCHT, VäCHT
Praha), Kate¯ina Gogov· (P¯F, Univerzita Karlova), Ji¯Ì Ha-
nusek (FCHT, Univerzita Pardubice), Tom·ö Kraus (⁄OCHB,
AV »R), MarkÈta Munzarov· (P¯F, Masarykova univerzita),
Aleö R˘ûiËka (FCHT, Univerzita Pardubice), Miroslav ätÏp·-
nek (P¯F, Univerzita Karlova), Renata Vlaö·nkov· (FCH,
VUT Brno) a Luk·ö TrantÌrek (P¯F, Masarykova univerzita).
P¯edsedou poroty byl RNDr. AntonÌn Hol˝, DrSc., D.h.c.,
¯editel ⁄stavu organickÈ chemie a biochemie AV »R. »esk·
spoleËnost chemick· nabÌdla ˙ËastnÌk˘m moûnost publikovat
svÈ soutÏûnÌ p¯ÌspÏvky v kr·tkÈ formÏ v Ëasopise ChemickÈ
listy. Ne vöichni tuto nabÌdku p¯ijali, ale oba organiz·to¯i
Ceny za chemii, panÌ Dr. Dominique Sotteau, ataöÈ pro vÏdu
a technologii VelvyslanectvÌ Francie a Ing. Ji¯Ì Kalina, ob-
chodnÌ ¯editel Rhodia »R s.r.o., vÏ¯Ì, ûe pro p¯ÌötÌ roËnÌky se
to stane samoz¯ejmostÌ.

Pro dobrou informovanost Ëten·¯˘ chceme uvÈst i nÏkterÈ

informace o hlavnÌm sponzorovi, firmÏ Rhodia, kter· dotuje
soutÏû cenou 50 tisÌc KË. Rhodia pat¯Ì ve v˝robÏ chemick˝ch
specialit k vedoucÌm svÏtov˝m v˝robc˘m. JejÌ v˝robky jsou
pouûÌv·ny zejmÈna v automobilovÈm, farmaceutickÈm, che-
mickÈm, textilnÌm, potravin·¯skÈm a elektrotechnickÈm pr˘-
myslu, p¯i v˝robÏ kosmetick˝ch p¯Ìpravk˘ a v ochranÏ ûivot-
nÌho prost¯edÌ.

P¯evaha Rhodie spoËÌv· ve vysoce rozvinutÈm technolo-
gickÈm a vÏdeckÈm z·zemÌ. SystematickÈ vyuûÌv·nÌ tÏchto
technologiÌ umoûnuje nach·zet origin·lnÌ ¯eöenÌ pro z·kaznÌ-
ky, vytv·¯et celosvÏtov· centra a uchovat si vysoce konkuren-
ceschopnou pozici. PÏt divizÌ Rhodie zaujÌm· p¯ednÌ mÌsta
mezi svÏtov˝mi v˝robci a 2/3 prodej˘ poch·zejÌ z v˝robk˘, kte-
rÈ jsou ËÌslem jedna, dvÏ nebo t¯i ve svÏtovÈm mÏ¯Ìtku. Akcie
Rhodie jsou obchodov·ny na burz·ch v Pa¯Ìûi a New Yorku
od Ëervna 1998. Obrat Rhodie v r. 2000 Ëinil 7,4 miliardy eur.
Rhodia p˘sobÌ ve 150 zemÌch a m· 30 000 zamÏstnanc˘.
Rhodia »R s.r.o. zastupuje Rhodia Group v »eskÈ a SlovenskÈ
republice a dosahuje obratu okolo 450 milion˘ KË.

SlavnostnÌ p¯ed·nÌ letoönÌ Ceny za chemii laure·tce Mgr.
MarkÈtÏ MunzarovÈ za pr·ce ÑQuantum Chemical Calcula-
tions of EPR Parameters for Transition Metal Complexesì
a ÑThe Concept of Orbital Interactions and the Density Fun-
ctional Approach in Understanding the Electronic Structure
of Molecules and Solidsì se uskuteËnÌ 20. listopadu 2001 na
FrancouzskÈm velvyslanectvÌ, kde tato cena spolu s dalöÌmi
cenami z jin˝ch obor˘ bude p¯ed·na velvyslancem Francouz-
skÈ republiky Jeho ExcelencÌ panem Philippem Costem, prof.
J.-M. Lehnem a panem Jean Gauthier Lafayem (¯editel odbo-
ru pro vÏdu a v˝zkum Rhodia).

Dominique Sotteau
Ji¯Ì Kalina

P¯ÌpadnÌ z·jemci o podrobnÏjöÌ informace o CenÏ za che-
mii se mohou obr·tit na: Service de coopÈration et díaction
culturelle, ätÏp·nsk· 35, 111 21 Praha 1 (tel. 02-22 23 31 00,
e-mail: libuse.slavikova@diplomatie.gouv.fr, www.ifp.cz a Rho-
dia »R s.r.o, Za potokem 46, 106 00 Praha 6 (tel. 02-72 10 19 11,
e-mail: jiri.kalina@rhodia.cz).
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Nowadays a great attention is paid to the analytical che-
mistry of platinum group metals (PGMs), especially platinum,
for several reasons.
a) A massive introduction of automobile catalytic converters
on the basis of PGMs (Pt, Pd, Rh) to remove toxic components
of vehicle exhaust gases (carbon monoxide, unburned hydro-
carbons and  nitrogen oxides). During this process micro-
amounts of PGMs are released into the exhaust gases and
spread into the ambient air, airborne dust particles, road dust,
soil and plants near to frequented high ways and tunnels.
During the use of platinum-containing catalyst in the industry,
some platinum may escape into the environment (the loss of
platinum from ammonia oxidation gases during nitric acid
production). Thus, increased platinum concentrations have
been found in environment.
b) Several compounds of Pt(IV) and Pd(II) are nephrotoxic,
gastrointestinal irritants and strong allergens already at the
ng-level for sensitised persons. Pt(II) compounds may have
mutagenic, genotoxic or carcinogenic properties. No compre-
hensive data about toxicity of other PGM are available now.
c) Selected Pt(II) complex species are effective cytostatics
used in the therapy of some forms of cancer. Platinum has to
be monitored in the body fluids and tissues during cancer
treatment and Pt(II) traces may appear on equipment, in rooms
or waste waters of hospitals.

In addition, traces of PGMs are in the environment in
industrial areas and environmental objects, especially in road
and tunnel dust, soil and plants near the frequented highways.
In highly industrialised areas, elevated amounts of platinum
can be found in river sediments. It is assumed that organic
matter, e.g. humic and fulvic acids, binds platinum, aided
perhaps by appropriate pH and redox potential conditions in
the aquatic environment. In soil, the mobility of platinum
depends on the pH, redox potential, chloride concentrations of
soil water, and the mode of occurrence of platinum in the
primary rock. It is assumed that platinum is mobile only in
extremely acid conditions or in soil water with high chloride
content1.

The widely used multicomponent technique ICP-OES can
be successfully used for the simultaneous determination of
platinum group metals and gold but the sensitivity of this
method is limited and the accompayning common metals and

large excess of acids and inert salts interfere. For this purpose,
preconcentration and separation ofPGMs and Au by solid phase
extraction is used with advantage2.

A variety of sorbents, such as hydrophobic sorbents with
surface-immobilised reagents, complexing or chelating sor-
bents, fibrous complexing sorbents, sorbents coated with li-
quid anion exchanger and extracting agents or anion exchan-
gers are suitable for the preconcentration and separation of
PGMs from the inorganic matrix or organic matrix after mi-
neralization2.

Various sorbents based on modified silicagel (such as
Separon SGX C18 (Ref.3,4), Separon SGX C8, Separon SGX
RPS, Separon SGX Phenyl and Separon SGX CN) were used
for separation and preconcentration of PGMs ñ Pt(IV, II),
Pd(II), Ir(IV), Rh(III), Os(IV), Ru(VI) and Au(III). The pre-
concentration is based on the sorption of ion associates of halo
complexes of PGMs and gold with the cationic surfactants
(Septonex ñ carbethoxypentadecyltrimethylammonium bro-
mide3, Sterinol ñ dimethyllaurylbenzylammonium bromide4,
hexadecyltrimethylammonium chloride and tetradecyltrime-
thylammonium bromide).

Dynamic retention of the surfactant is assumed on the
sorbent surface and the subsequent bonding of anionic PGMs
and Au(III) halo complexes forming stable ion associates on
the sorbent surface. Such process is accompanied by direct
bonding of the ion associate formed in solutions containing
the cationic surfactant.

The cartridge with the sorbent was washed with ethanol
and later conditioned with a surfactant solution. A sample
containing PGMs and Au(III), hydrochloric acid and the onium
salt was pumped through this conditoned column. After elu-
tion with acetonitrile the eluate was evaporated in the presence
of HCl and resulting aqueous solutions were analysed with
ICP-OES. The recoveries of 1ñ20 µg PGMs and Au(III) from
50 ml of synthetic solution, under optimum conditions of
sorption, were 100 % for Pd(II), Pt(II, IV) and Au(III) after
sorption on octadecylsilica Separon SGX C 18, Separon SGX
RPS and the phenylsilica in the presence of 0.006 mol.lñ1

Septonex or 0.003 mol.lñ1 Sterinol. The enrichment factor on
silica SGX C18 reached 100. The 80ñ90 % recoveries were
obtained for Ir(IV) and Os(VI), 60 % for Ru(VI) and only
10ñ20 % for Rh(III). Results similar to those obtained for the
recoveries of chloro complexes of PGMs and Au(III) were
acquired also for bromo complexes under analogous condi-
tions.

The (1000:1) excess of Clñ, N , S , Na+, K+, Ca2+,
Mg2+, Fe3+ and Al3+ does not interfere with the sorption and
elution of PGMs and Au(III) on the modified silica. The sorp-
tion efficiency depends little on the sample volume between
50 and 1000 ml which corresponds with the enrichment factor
up to 100. Similarly, no effect on the sorption efficiency was
observed for 10 up to 200 µg.lñ1 of Au(III), Pd(II) and Pt(IV).

Common strongly basic anion exchangers strongly retain
platinum and platinum group metals from solutions containing

O3
ñ O4

2ñ
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their chloride complexes in the presence of dilute HCl. The
separation and preconcentration of PGMs in the form of inert
chloride complexes on basic anion exchangers has been fre-
quently used5.

A basic anion exchanger anchored on the modified sili-
cagel was used for preconcentration of PGMs. The elution was
performed with nitric acid of optimum concentrations and
eluate was analysed by ICP-OES. The recoveries of PGMs
from basic anion exchanger were 100 % for Pd(II), Pt(IV) and
Ir(IV), 70 % for Au(III) and Os(VI) and 50ñ40 % for Rh(III)
and Ru(IV).

These two methods of preconcentration of platinum group
metals and gold a) sorption of PGMs and Au(III) in the form
of ion associates on modified silicagel and b) preconcentration
on strongly basic anion exchanger were used for determination
of PGMs, in particular platinum, in some environmental sam-
ples, especially in soils and waters.
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Platinum metals are toxic and their increasing content in
the environment as a consequence of the massive use of
automotive catalysts requires extraordinary attention. Signifi-
cant is also utilization of Pt(II) compounds in medicine as
antineoplastic metallopharmaceutics, which get into waste
waters of medical facilities. The metals occur in the environ-
ment in very low concentrations and hence the use of concen-
tration techniques for their enrichment is necessary. Precon-
centrations of platinum metals as ionic associates of their halo
complexes with cation-active tensides on modified silica-ty-
pe sorbents and by sorption of their halo complexes on strong-
ly basic anion exchangers were successfully used for the
purpose.
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Introduction

The organometallic compounds with the potentially di- or
tridentate C,N-chelating ligands (see Scheme 1) are extensi-
vely studied due to their potential biological activity1, enhan-
ced reactivity2 and very interesting structures2,3. The central
metal atom can interact with nitrogen donor centres from the
other side(s) of ligand(s). The strength of this type of interac-
tion is the most important criterion for estimation of the above
mentioned advanced properties. In our work, we have concen-
trated us on the evaluation of this interaction using new and

Scheme 1

Fig. 1. Molecular structure of {2,6-bis[(dimethylamino)methyl]phenyl}diphenylstannylium hexafluorophosphate: {[(CH3)2NCH2]2C6H3}
(C6H5)2Sn+ , as an example of water soluble organotin(IV) compoundPF6

ñ

I IIIII

M = Sn, R , R , R =
1 2 3
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relatively easy methods. This text is a chronological survey of
our work4ñ11.

Results

The 119Sn, 15N, 13C and 1H NMR spectra of {2-[(dimethyl-
amino)methyl]phenyl}stannanes (I), [8-(dimethylamino)-1-
-naphthyl]stannanes (II) and {2,6-bis[(dimethylamino)me-
thyl]phenyl}stannanes (III) (Scheme 1) were studied. The
occurrence of intramolecular interaction between the nitrogen
and tin atoms was demonstrated based on changes in the
characteristic values of the NMR parameters of these nuclides
(δ(119Sn), δ(15N), J(119Sn, 15N) and their interrelations, as well
as on the relatively high values of the coupling constants
3J(119Sn, 13C(CH2))

4ñ6.
The above mentioned results were compared with the same

parameters in the solid state (CP/MAS NMR)6.
After these findings we concentrated on the possibility of

evaluation of interaction strength by simple or advanced 1H
NMR measurements. Further work demonstrates the power
of the gradient-enhanced proton-detected 1H-119Sn Heteronu-
clear Multiple Quantum Correlation (HMQC) and J-HMQC
in the detection and quantification of long range couplings
between the 119Sn nucleus and the CH2 and N(CH3)2 protons
of the 2-[(dimethylamino)methyl]phenyl substituent. The stron-
gly varying magnitude of the 6J coupling constants upon
changing the substituents on tin demonstrates the existence of
an intramolecular Sn-N donor-acceptor interaction of varying
strength7.

During the study of donor-acceptor intramolecular interac-
tion in {2,6-bis[(dimethylamino)methyl]phenyl}stannanes in
solution and solid state, we have obtained some derivatives of
the above mentioned moiety, which have very interesting
structural, chemical, physical, and biological properties, abo-
ve all a good water solubility of the prepared compounds,
which is the main prerequisite for the use of organotin(IV)
compounds as anticancer agents8ñ10.

Conclusion

A relatively fast, easy and general method of measuring
the magnitude of intramolecular donor-acceptor interaction
tin-nitrogen in C,N-chelates was found. In the course of this
investigation about 80 new compounds were prepared and

structurally characterised, with very interesting structural, acid-
-base and biological properties.

I would like to thank my coworkers (J. HoleËek, R. Jambor,
J. Brus, and I. CÌsa¯ov·) for their help and the Ministry of
Education of the Czech Republic for financial support (project
LN00A028).
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This paper briefly summarises recent investigation of the
N-Sn intramolecular donor-acceptor interaction on three sets
of compounds - {2-[(dimethylamino)methyl]phenyl}stanna-
nes, [8-(dimethylamino)-1-naphtyl]stannanes and {2,6-bis[(di-
methylamino)methyl]phenyl}stannanes using 119Sn, 15N, 13C
and 1H NMR spectroscopy in solution, 119Sn, 15N, 13C CP/MAS
NMR spectroscopy, and solid-state X-ray diffraction techni-
ques.
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Ionty p¯echodn˝ch kov˘ hrajÌ d˘leûitou roli v hydrolytic-
k˝ch metaloenzymech1. KoordinacÌ iont˘ kov˘ v aktivnÌm
centru tÏchto enzym˘ doch·zÌ ke zv˝öenÌ kyselosti ionizova-
telnÈ skupiny (nap¯. hydroxyskupiny nebo vody), kter· depro-
tonacÌ poskytuje anion, a ten jako nukleofil atakuje hydroly-
zovanou skupinu (nap¯. esterovou nebo amidovou). Zv˝öenÌ
acidity ionizovatelnÈ skupiny v d˘sledku koordinace ËinÌ vÏ-
töinou nÏkolik ¯·d˘1, a tak zajiöùuje dostateËnou koncentraci
nukleofilu i p¯i fyziologickÈm pH. Dosud byla p¯ipravena
a studov·na ¯ada model˘ hydrolytick˝ch metaloenzym˘2,3 za-
loûen˝ch na komplexech organick˝ch i anorganick˝ch ligan-
d˘. Velk· pozornost byla vÏnov·na komplex˘m iont˘ kov˘
s lipofilnÌmi ligandy v·zan˝mi v micel·ch (metalomicel·rnÌ
systÈmy), ve kter˝ch doch·zÌ k urychlenÌ hydrolytick˝ch re-
akcÌ dÌky zv˝öenÌ koncentrace substr·tu a komplexu v malÈm
objemu micel·rnÌ f·ze4,5 (micel·rnÌ katal˝za). CÌlem studiÌ
tÏchto model˘ je pochopenÌ mechanismu hydrol˝z kataly-
zovan˝ch metaloenzymy. Auto¯i se d·le zamÏ¯ujÌ na poten-
ci·lnÌ praktickÈ aplikace smÏ¯ujÌcÌ zejmÈna k ˙ËinnÈ likvidaci
toxick˝ch fosf·t˘ a fosfon·t˘ pouûÌvan˝ch jako pesticidy (na-
p¯. paraoxon, parathion) nebo chemickÈ zbranÏ (nap¯. sarin,
soman, VX).

V naöÌ laborato¯i byly p¯ipraveny metalomicel·rnÌ systÈ-
my obsahujÌcÌ Co2+, Ni2+, Cu2+ a Zn2+ komplexy lipofilnÌch
alkyl(azinyl)ketoxim˘ (vzorce Ib, Ic, IIbñVb) komicelizovanÈ
s hexadecyl(trimethyl)amonium-bromidem (CTAB), jejichû

hydrolytick· ˙Ëinnost byla studov·na na modelov˝ch substr·-
tech6ñ8. Pro zjiötÏnÌ skuteËnÈ reaktivity komplex˘ bez p¯ÌspÏv-
ku micel·rnÌ katal˝zy byly studov·ny rovnÏû homogennÌ vod-
nÈ roztoky komplex˘ C1 homolog˘ alkyl(azinyl)ketoxim˘8

(vzorce IañVa).
Koordinace iont˘ kov˘ k molekul·m oxim˘ acidifikuje

jejich hydroxyimino skupinu o 4ñ7 ¯·d˘, coû zabezpeËuje do-
stateËnou koncentraci nukleofilnÌho oxim·tovÈho iontu, schop-
nÈho atakovat molekulu substr·tu (schÈma 1).

V˝sledky testov·nÌ hydrolytickÈ ˙Ëinnosti komplex˘ al-
kyl(azinyl)ketoxim˘ uk·zaly, ûe jejich reaktivita v˘Ëi karbo-
xylov˝m ester˘m z·visÌ jak na pouûitÈm ligandu, tak na iontu
kovu8. CÌlem tÈto pr·ce bylo objasnit podstatu pozorovan˝ch
rozdÌl˘ v hydrolytickÈ ˙Ëinnosti tÏchto metalokatalyz·tor˘.
Pozornost jsem zamÏ¯il p¯edevöÌm na Ni2+ a Zn2+ komplexy,
kterÈ (na rozdÌl od Co2+ a Cu2+ komplex˘) vykazujÌ z¯etelnou
hydrolytickou aktivitu.

Z hlediska potenci·lnÌch praktick˝ch aplikacÌ je nejd˘le-
ûitÏjöÌm kritÈriem hodnocenÌ hydrolytickÈ ˙Ëinnosti pozoro-
van· reaktivita v neutr·lnÌm prost¯edÌ reprezentovan· pozoro-
vanou rychlostnÌ konstantou kobszÌskanou za podmÌnek reakce
pseudoprvnÌho ¯·du (ckomplex >> csubstr·t). Konstanta kobs v so-
bÏ zahrnuje jak koncentraci nukleofilu (v naöem p¯ÌpadÏ ko-
ordinovanÈho oxim·tovÈho iontu), tak rychlostnÌ konstantu
druhÈho ¯·du k2, kter· reprezentuje jeho nukleofilnost (kobs =
k2.[M-oxñ]). Koncentrace oxim·tovÈho iontu je pak d·na sta-
bilitou komplexu a kyselostÌ koordinovanÈ oximovÈ skupiny
(schÈma 1). Proto jsem se zamÏ¯il na studium tÏchto parametr˘.

NejvyööÌ ˙Ëinnost vykazovaly komplexy ligand˘ I a III.
V˝sledky studia vlastnostÌ tÏchto komplex˘ jsou shrnuty v ta-
bulce I. Pozorovan· reaktivita kobs v˘Ëi 4-nitrofenyl-acet·tu
(PNPA) v homogennÌm vodnÈm prost¯edÌ a 4-nitrofenyl-he-
xano·tu v micel·ch (CTAB) byla zÌsk·na za podmÌnek reakce
pseudoprvnÌho ¯·du. Nukleofilnost komplex˘ v˘Ëi karboxy-
lov˝m ester˘m byla stanovena ze z·vislosti kobs na pH a kon-
centraci kovu p¯i p¯ebytku ligandu postupem, kter˝ popsal
Yatsimirski9.

Chov·nÌ Zn2+ komplex˘ ve vodn˝ch roztocÌch bylo studo-

IñVa; R = CH3
b; R = C12H25
c; R = C13H27
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v·no NMR titracÌ10, kter· vyuûÌv· zmÏn v posunech sign·l˘
ligand˘ v 1H NMR spektru po p¯Ìdavku iontu kovu. Tato
metoda vöak nemohla b˝t aplikov·na u Ni2+ komplex˘ vzhle-
dem k paramagnetickÈmu charakteru Ni2+ iont˘. Proto byla
vyuûita titrace oximu iontem kovu sledovan· polarograficky.
Tato metoda vyuûÌv· rozdÌlnÈho p˘lvlnovÈho potenci·lu re-
dukce volnÈ a koordinovanÈ oximovÈ skupiny11,12. V˝sledky
NMR a polarografick˝ch titracÌ byly zpracov·ny programem
Opium13. Takto byly zÌsk·ny konstanty stability, pKa a ste-
chiometrie komplex˘ oxim˘ IañVa. Stechiometrie a stabilita
komplex˘ lipofilnÌch ligand˘ Ib a IIIb v micel·rnÌm prost¯edÌ
byla stanovena z kinetick˝ch dat (tabulka I).

Pozorovan· reaktivita Zn2+ komplex˘ s ligandy Ia a IIIa
ve vodnÈm roztoku se liöÌ tÈmÏ¯ o ¯·d; pozorovan· reaktivita
Ni2+ komplexu je v p¯ÌpadÏ oximu Ia 2,3◊ vÏtöÌ neû v p¯ÌpadÏ
oximu IIIa. UvedenÈ rozdÌly v pozorovanÈ reaktivitÏ komple-
x˘  se stejn˝m iontem kovu  lze vysvÏtlit  jejich  rozdÌlnou
rovnov·ûnou koncentracÌ v roztoku, vypl˝vajÌcÌ z jejich sta-
bility.

Zn2+ komplexy oxim˘ Ia a IIIa v homogennÌm vodnÈm
prost¯edÌ hydrolyzujÌ alkano·ty o 1ñ2 ¯·dy rychleji neû Zn2+

komplexy jejich lipofilnÌch homolog˘ Ib a IIIb v micel·ch.
Tato p¯ekvapiv· skuteËnost je zp˘sobena rozdÌlnou stechio-
metriÌ a o nÏkolik ¯·d˘ niûöÌ stabilitou 1:1 komplex˘ v mice-
l·rnÌm prost¯edÌ.

Za stejn˝ch podmÌnek (tj. p¯i stejnÈ koncentraci iontu kovu
i ligandu) je pozorovan· reaktivita Zn2+ komplex˘ o ¯·d vyööÌ
neû reaktivita Ni2+ komplex˘. Tento v˝sledek je pozoruhod-
n˝, neboù vzhledem k niûöÌ stabilitÏ Zn2+ komplex˘ je jejich
koncentrace v roztoku za stejn˝ch podmÌnek tÈmÏ¯ o ¯·d niûöÌ
neû koncentrace Ni2+ komplex˘. Vysok· pozorovan· reaktivi-
ta Zn2+ komplex˘ ve srovn·nÌ s Ni2+ komplexy je zp˘sobena
jejich vysokou nukleofilnostÌ (k2), kter· je srovnateln· s nu-
kleofilnostÌ nekoordinovanÈho oxim·tovÈho iontu (tabulka I).
V p¯ÌpadÏ Ni2+ komplex˘ je nukleofilnost oxim·tovÈho iontu
snÌûena koordinacÌ o tÈmÏ¯ 2 ¯·dy.
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R. Cibulka (Department of Organic Chemistry, Institute
of Chemical Technology, Prague): Hydrolytic Catalysts Ba-
sed on Alkyl Azinyl Ketoxime Complexes

Chelates of Ni2+ and Zn2+ ions with alkyl azinyl ketoximes
facilitate hydrolysis of 4-nitophenyl alkanoates, their hydro-
lytic efficiency being remarkable in several cases. To explain
the observed differences in their reactivity, several properties
(composition, stability, acidity and nucleophilicity) of the
chelates were investigated.

Tabulka I
Porovn·nÌ hydrolytickÈ aktivity (ötÏpenÌ PNPA p¯i pH 6,3), nukleofilnosti, kyselosti, stechiometrie a stability vybran˝ch
komplex˘ alkyl(azinyl)ketoxim˘ v homogennÌch vodn˝ch (Ia, IIIa) a micel·rnÌch (Ib, IIIb) roztocÌch

Oxim kobs/k0 k2 [l.molñ1.sñ1] pKa Stechiometrie log βn

ñ Ni2+ Zn2+ ñ Ni2+ Zn2+ ñ Ni2+ Zn2+ Ni2+ Zn2+ Ni2+ Zn2+

Ia 3,3a 1200a 9600a 90 1,7 93 11,1 4,8c 6,3d 1:2e 1:2d 10,14e 5,63d

Ib 22b 790b 180b ñ ñ ñ 10,9 ñ ñ 1:3f 1:1f ñ 1,1f

IIIa 3,7a 520a 1800a 74 0,8 69 10,8 ñ 6,2d 1:2e 1:2d 7,69e 4,67d

IIIb 58b 160b 150b ñ ñ ñ 10,5 ñ ñ 1:3f 1:1f ñ 1,2f

a coxim = = 1,0.10ñ3 mol.lñ1, cPNPA = 4,0.10ñ5 mol.lñ1, k0 = 1,29.10ñ6 sñ1 (rychlostnÌ konstanta ötÏpenÌ PNPA v pufrovanÈm
vodnÈm roztoku), b coxim = = 4,0.10ñ4 mol.lñ1, cCTAB= 8,0.10ñ3 mol.lñ1, cPNPH = 2,0.10ñ5 mol.lñ1, k0 = 3,75.10ñ6 sñ1 (rychlostnÌ
konstanta ötÏpenÌ PNPH v pufrovanÈm roztoku CTAB), c cit.14, d urËeno z NMR titracÌ, e urËeno z polarografick˝ch titracÌ, f urËeno
z kinetick˝ch dat

cM2+

cM2+
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⁄vod

Deriv·ty chinazolin-4-onu resp. 4-thionu jsou potenci·lnÏ
pouûitelnÈ zejmÈna1 jako hum·nnÌ lÈËiva. Z·jem o tuto skupi-
nu l·tek odstartoval objev antimalarickÈ aktivity p¯ÌrodnÌho
alkaloidu Febrifuginu. SouËasnÏ s v˝vojem nov˝ch antimala-
rik bylo zjiötÏno, ûe deriv·ty chinazolin-4-onu vykazujÌ obec-
nÏ tlumiv˝ ˙Ëinek na centr·lnÌ nervov˝ systÈm a majÌ hypno-
tickÈ, sedativnÌ, analgetickÈ, antipyretickÈ, ale takÈ diuretickÈ

vlastnosti. V souËasnÈ dobÏ je registrov·no2 okolo 25 p¯Ìprav-
k˘ na b·zi chinazolin-4-onu a jeho deriv·t˘.

TÈmÏ¯ neprob·danou oblastÌ jsou sirn· analoga deriv·t˘
2-(subst.fenyl)chinazolin-4-onu, u nichû byla v nÏkolika p¯Ì-
padech3,4 rovnÏû nalezena biologick· aktivita. Proto jsem vÏ-
noval pozornost syntÈze a biologickÈ aktivitÏ z vÏtöÌ Ë·sti
dosud nepopsan˝ch deriv·t˘ chinazolin-4-thionu, kterÈ byly
p¯ipraveny cyklizacÌ odpovÌdajÌcÌch, rovnÏû dosud nepopsa-
n˝ch 2-(benzoylamino)thiobenzamid˘. Pro optimalizaci syn-
tÈzy 2-(subst.fenyl)chinazolin-4-thion˘ byl proveden detailnÌ
v˝zkum vlivu substituce na cyklizaËnÌ reakci v alkalickÈm
prost¯edÌ (methanol·t sodn˝ v methanolu).

SyntÈza studovan˝ch l·tek

AcylacÌ5 2-aminothiobenzamidu resp. 2-(methylamino)-
thiobenzamidu substituovan˝mi acylchloridy byly p¯ipraveny
poûadovanÈ 2-(benzoylamino)thiobenzamidy, kterÈ byly n·-
slednÏ cyklizov·ny v alkalickÈm prost¯edÌ methanol·tu sodnÈ-
ho na odpovÌdajÌcÌ 2-(subst.fenyl)chinazolin-4-thiony (schÈ-
ma 1).

Jak 2-(benzoylamino)thiobenzamidy, tak 2-fenylchinazo-

R = H, CH3
R1 = 4-CH3O, 4-CH3, H, 4-Cl, 3-NO2

SchÈma 1

K1 pro R = H
R = H, CH3
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Tabulka I
Antimykotick· aktivita v˘Ëi Candida albicans ATCC 44859 (CA), C. tropicalis 156 (CT), C. krusei E28 (CK), C. glabrata 20/I
(CG), Trichosporon beigelii 1188 (TB), Trichophyton mentagrophytes 445 (tm), Aspergillus fumigatus 231 (AF) a Absidia
corymbifera 272 (AC)

Kmen Doba MIC [µmol∑lñ1] Kmen Doba MIC [µmol∑lñ1]

[h] I II III [h] I II III

(tm) 72 250 31,25 15,6 CG 24 62,5 >125 >500
120 250 31,25 31,25 48 >250 >125 >500

CA 24 250 125 31,25 TB 24 >250 62,5 125
48 >250 >125 62,5 48 >250 >125 500

CT 24 >250 >125 >500 AF 24 >250 >125 >500
48 >250 >125 >500 48 >250 >125 >500

CK 24 >250 62,5 125 AC 24 >250 >125 >500
48 >250 62,5 500 48 >250 >125 >500

lin-4-thiony byly charakterizov·ny pomocÌ spektr·lnÌch me-
tod (1H-NMR, 13C-NMR, UV-VIS, IR, MS).

Kinetika a mechanismus cyklizaËnÌ reakce

DetailnÌm studiem cyklizaËnÌ reakce (schÈma 1) bylo zjiö-
tÏno, ûe rychlost cyklizace je neline·rnÏ z·visl· na koncentraci
pouûitÈ b·ze tj. na koncentraci methanol·tu sodnÈho, a to pro
celou ök·lu substituent˘ jak na atomu dusÌku (R = H, CH3),
tak i na benzenovÈm j·d¯e v˝chozÌho 2-(benzoylamino)thio-
benzamidu. Na z·kladÏ navrûenÈho mechanismu (schÈma 2)
p¯i respektov·nÌ podmÌnek pseudoprvnÌho ¯·du reakce byly
pro obÏ skupiny deriv·t˘ (R = H nebo CH3) matematicky
odvozeny vztahy pro pozorovanou rychlostnÌ konstantu kpoz,

kterÈ velice dob¯e popisujÌ chov·nÌ systÈmu reakcÌ. Velmi
dobr· shoda experiment·lnÏ namÏ¯en˝ch dat s teoreticky na-
vrûen˝mi rovnicemi (1) a (2) popisujÌcÌmi systÈm reakcÌ je
patrn· z obr. 1 a 2.

kpoz = pro R = CH3 (1)

kpoz = pro R = H (2)

k K
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Obr. 1. Z·vislost pozorovanÈ rychlostnÌ konstanty cyklizace kpoz
2-(benzoylamino)thiobenzamid˘ (R = CH3) na koncentraci me-
thanol·tu sodnÈho c (CH3ONa); body p¯edstavujÌ experiment·lnÌ
hodnoty a k¯ivky jsou vypoËteny podle rovnice (1) odvozenÈ na
z·kladÏ mechanismu;¡ 4-OCH3, n 4-CH3,o 4-H

Obr. 2. Z·vislost pozorovanÈ rychlostnÌ konstanty cyklizace kpoz
2-(benzoylamino)thiobenzamid˘ (R = H) na koncentraci metha-
nol·tu sodnÈho c (CH3ONa); body p¯edstavujÌ experiment·lnÌ hod-
noty a k¯ivky jsou vypoËteny podle rovnice (2) odvozenÈ na z·kladÏ
mechanismu; n 3-NO2, l 4-Cl,¡ H,u 4-CH3, 4-OCH3
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0,0
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Testov·nÌ biologickÈ aktivity

P¯ipravenÈ 2-(benzoylamino)thiobenzamidy a 2-fenylchi-
nazolin-4-thiony byly testov·ny na antimykotickou, antialg·l-
nÌ a antituberkulotickou aktivitu.

Antimykotick· aktivita byla testov·na in vitro mikrodiluË-
nÌ bujonovou metodou6 za pouûitÌ ûivnÈho mÈdia RPMI 1640
(SEVAC) p¯i pH 7. Minim·lnÌ inhibiËnÌ koncentrace MIC byly
stanoveny po 24 a 48 hodin·ch statickÈ inkubace p¯i 35 ∞C.
Z 2-(benzoylamino)thiobenzamid˘ byly aktivnÌ (tab. I) pouze
deriv·ty s R = H (I, R = R1 = H; II, R = H, R1 = 4-Cl; III, R = H,
R1 = 3-NO2). Pro ˙Ëinek je patrnÏ nutn· p¯Ìtomnost jednoho
vodÌku na aminoskupinÏ v poloze 2, protoûe 2-(benzoylami-
no)thiobenzamidy s N-methylskupinou (R = CH3) byly zcela
neaktivnÌ. RovnÏû cyklizace 2-(benzoylamino)thiobenzamid˘
na deriv·ty chinazolin-4-thionu vedla vûdy k ne˙Ëinn˝m l·tk·m.

D·le byla studov·na inhibice produkce chlorofylu v zele-
n˝ch ¯as·ch Chlorella vulgaris. VyööÌ antialg·lnÌ aktivita NH
deriv·t˘ (R = H) v porovnanÌ s N-methylderiv·ty (R = CH3)
indikuje v˝znam p¯Ìtomnosti vodÌku na aminoskupinÏ slouËe-
niny, interagujÌcÌho s alg·lnÌm fotosyntetick˝m apar·tem. Ve
skupinÏ 2-(benzoylamino)thiobenzamid˘ byla nej˙ËinnÏjöÌ l·t-
ka s R = CH3, R1 = 4-Cl (IC50 = 0,033 mmol∑lñ1). Mezi
chinazolin-4-thiony byl nej˙ËinnÏjöÌ deriv·t s R = CH3 a R1 = H
(IC50 = 0,031 mmol∑lñ1). Lze konstatovat, ûe studovanÈ slou-
Ëeniny nevykazovaly p¯Ìliö vysokou antialg·lnÌ aktivitu, coû
m˘ûe souviset s jejich snÌûenou rozpustnostÌ ve vodÏ, kter· m·
za n·sledek jejich limitovan˝ pr˘chod hydrofilnÌmi Ë·stmi
thylakoidnÌ membr·ny.

Antituberkulotick· aktivita byla testov·na v r·mci progra-
mu TAACF (Tuberculosis Antimicrobial Acquisition and Co-
ordinating Facility). Byla sledov·na inhibiËnÌ aktivita proti
kmeni Mycobacterium tuberculosis H37Rv p¯i koncentraci
6,25 µg∑mlñ1, kter· se pohybovala od 1 do 51 % inhibice
v porovn·nÌ s komerËnÌm standardem.

Autor dÏkuje za finanËnÌ podporu GrantovÈ agentu¯e »R
(grant Ë. 203/01/0227).
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J. Hanusek (Department of Organic Chemistry, Faculty
of Chemical Technology, University of Pardubice, Pardubi-
ce): Synthesis, Kinetics, and Biological Activity of 2-Phe-
nylquinazoline-4-thiones

Derivatives of quinazolin-4-one and -4-thione are po-
tential drugs. At present, about 25 preparations based on
quinazolin-4-one are registered. An almost unexplored area
is that of sulfur analogues of 2-(substituted phenyl)quina-
zolin-4-one derivatives, some of which also showing bio-
logical activity. Therefore, attention was focused on syn-
thesis and biological activity of a series of mostly unpub-
lished quinazolin-4-thione derivatives. The required 2-
-benzamidothiobenzamides were prepared by acylation of
2-aminothiobenzamide with benzoyl chlorides and subse-
quent cyclisation in alkaline medium. A detailed study of the
cyclisation has revealed that its rate depends nonlinearly
on concentration of the base used. Selected compounds ha-
ve been tested for antialgal, antimycotic, and antitubeculotic
activity.
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1. ⁄vod

Spolehliv· anal˝za minoritnÌch sloûek tuh˝ch materi·l˘ je
jednÌm z nejobtÌûnÏjöÌch problÈm˘, kterÈ aplikovan· analytic-
k· chemie v souËasnÈ dobÏ ¯eöÌ. ProblÈm p¯itom zpravidla
nespoËÌv· ani tak v anal˝ze samotnÈ, jako spÌöe ve vzorkov·nÌ,
p¯ed˙pravÏ vzorku a v n·slednÈ interpretaci zjiötÏn˝ch v˝sled-
k˘. Specifickou skupinou Ëasto analyzovan˝ch tuh˝ch mate-
ri·l˘ jsou zeminy kontaminovanÈ tÏkav˝mi l·tkami. OdbÏr
vzork˘ takto kontaminovan˝ch zemin klade mimo¯·dnÈ n·ro-
ky jak na pracovnÌky, tak i na pouûitÈ vybavenÌ. Klasick˝m
zp˘sobem anal˝zy tÏkav˝ch l·tek v zemin·ch b˝v· zpravidla
rozpouötÏdlov· extrakce a n·slednÈ stanovenÌ pomocÌ plynovÈ
chromatografie.

Je-li anal˝za kontaminovan˝ch zemin souË·stÌ ËinnostÌ
souvisejÌcÌch s ochranou ûivotnÌho prost¯edÌ (a to je tÈmÏ¯
vûdy), doch·zÌ k zajÌmavÈmu paradoxu. P¯i anal˝ze relativnÏ
nepatrnÈho mnoûstvÌ kontaminantu b˝v· spot¯ebov·no ¯·dovÏ
vÏtöÌ mnoûstvÌ extrahujÌcÌho rozpouötÏdla (nap¯. methanolu,
freonu), takûe p¯i puristickÈm pohledu na ochranu ûivotnÌho
prost¯edÌ p¯in·öÌ takov· anal˝za efekt silnÏ z·porn˝. Nikoli
ovöem tento d˘vod, ale spÌöe cena pouûÌvan˝ch rozpouötÏdel
stojÌ na poË·tku ˙silÌ vyvÌjet modifikovanÈ techniky anal˝zy
tÏkav˝ch l·tek, mezi kter˝mi vystupuje do pop¯edÌ technika
tzv. head- -space anal˝zy1. Tato analytick· metoda spoËÌv·
v uzav¯enÌ vzorku tuhÈho materi·lu obsahujÌcÌho tÏkavou sloû-
ku do utÏsnÏnÈ vzorkovnice, v n·slednÈm dosaûenÌ rovnov·û-
nÈho stavu (kdy Ë·st tÏkavÈ sloûky p¯ejde do plynnÈ f·ze)
a potÈ v odbÏru a anal˝ze tÈto f·ze. Jako plynn· f·ze je
v nejjednoduööÌm p¯ÌpadÏ pouûÌv·n vzduch; m˘ûe b˝t pouûit
i inertnÌ plyn, nap¯. dusÌk. V r·mci head-space techniky se
rozliöujÌ dvÏ modifikace ñ statick· a dynamick·. Technika
dynamickÈho head-space je v˝raznÏ sloûitÏjöÌ, neboù plyn nad
zeminou nenÌ pouze jednor·zovÏ odebr·n, ale je postupnÏ
zeminou pros·v·n a zpravidla n·slednÏ veden p¯es sorpËnÌ
jednotku, kde se tÏkav· l·tka koncentruje. Technika statickÈ

head-space je pro svou jednoduchost pomÏrnÏ Ëasto pouûÌv·-
na1 p¯i anal˝ze kontaminovan˝ch zemin, zpravidla ovöem
pouze pro orientaËnÌ stanovenÌ. V tÈto souvislosti se nabÌzÌ
zajÌmav· ot·zka, za jak˝ch podmÌnek by byl obsah kontami-
nantu v plynnÈ f·zi dostateËn˝ k tomu, aby se technika statickÈ
head-space mohla pouûÌt se spolehliv˝mi v˝tÏûky.

2 . 1 . P o s t u p s t a t i c k È h e a d - s p a c e a n a l ˝ z y

P¯edpokl·dejme, ûe vzorek zeminy kontaminovanÈ tÏka-
v˝mi l·tkami umÌstÌme do utÏsnÏnÈ vzorkovnice, kde urËitou
Ë·st vnit¯nÌho prostoru zaujÌm· vzduch. P¯edpokl·dejme d·le,
ûe zemina obsahuje urËitÈ mnoûstvÌ vody ñ p˘dnÌ vlhkost2.
Nech·me-li v tomto systÈmu ustavit rovnov·hu, potom se
tÏkav˝ kontaminant rozdÏlÌ mezi p¯Ìtomnou tuhou, kapalnou
a plynnou f·zi. Pokud by se v r·mci tohoto rovnov·ûnÈho
rozdÏlenÌ dostateËnÈ mnoûstvÌ kontaminantu vyskytovalo ve
vzduchu, a tento vzduch by se poda¯ilo jednor·zovÏ ods·t
a n·slednÏ analyzovat, m˘ûeme teoreticky doporuËit statickou
head-space metodu za vhodnou pro tuto zeminu. V n·sledujÌ-
cÌm textu je uk·z·no, za jak˝ch podmÌnek m˘ûeme teoreticky
oËek·vat, ûe dan˝ kontaminant je p¯Ìtomen p¯edevöÌm v plyn-
nÈ f·zi.

2 . 2 . O d v o z e n Ì d i s t r i b u c e k o n t a m i n a n t u
m e z i j e d n o t l i v È f · z e p r o s y s t È m
s t a t i c k È h e a d - s p a c e

P¯edpokl·dejme, ûe v uzav¯enÈ vzorkovnici bude mnoû-
stvÌ suöiny zeminy MS [g], mnoûstvÌ vody MW [g] a mnoûstvÌ
vzduchu MA [g]. Kontaminant, jehoû celkovÈ mnoûstvÌ ve
vzorkovnici je MC [g], se v rovnov·ze rozdÏlÌ na relativnÌ po-
dÌl v·zan˝ v zeminÏ XS, relativnÌ podÌl rozpuötÏn˝ ve vodÏ XW
a relativnÌ podÌl nach·zejÌcÌ se ve vzduchu XA. PlatÌ vztah:

XS + XW + XA = 1 (1)

P¯edpokl·dejme d·le, ûe p¯Ìtomn· voda bude zcela pokr˝-
vat povrch Ë·stic zeminy2. Tento p¯edpoklad je p¯ijateln˝ jiû
p¯i pomÏrnÏ malÈm obsahu vody3,4. P¯i popisu rovnov·ûnÈho
rozdÏlenÌ kontaminantu tak budeme uvaûovat rovnov·hu ze-
minañvoda a vodañvzduch. Rovnov·ûnÈ rozdÏlenÌ kontami-
nantu mezi zeminu a vodu m˘ûeme popsat s pomocÌ rozdÏlo-
vacÌho koeficientu KSW [g vody/g zeminy], kter˝ je pro VOC
definov·n vztahem:

KSW = CS /CW = (XS.MC /MS) / (XW.MC /MW) (2)

kde CS je rovnov·ûn· koncentrace kontaminantu v zeminÏ
[mg.gñ1] a CW je rovnov·ûn· koncentrace kontaminantu ve
vodÏ [mg.gñ1].

PonÏkud neobvykl· jednotka koeficientu KSW nenÌ v sou-
ladu s SI soustavou, nicmÈnÏ odpovÌd· bÏûnÏ pouûÌvanÈ praxi5

a pro oblast anal˝zy kontaminovan˝ch zemin je povaûov·na
za vhodnou. Pokud p¯ijmeme zjednoduöujÌcÌ p¯edpoklad, ûe
v tuhÈ f·zi se kontaminant sorbuje zejmÈna na organickÈm
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uhlÌku, coû je platnÈ pro zeminy2 s minim·lnÌ vlhkostÌ 4 %
a obsahem organickÈho uhlÌku6,7 vÏtöÌm neû 0,1 %, tudÌû se
jinÈ sorpËnÌ mechanismy v˝raznÏji neuplatÚujÌ, potom m˘ûe-
me rozdÏlovacÌ koeficient vyj·d¯it rovnÏû vztahem:

KSW = KOC.(OC/100) (3)

kde KOC p¯edstavuje sorpËnÌ koeficient na organick˝ uhlÌk
a OC vyjad¯uje procentu·lnÌ hmotnostnÌ obsah organickÈho
uhlÌku v zeminÏ. SorpËnÌ koeficient na organick˝ uhlÌk pro
urËit˝ kontaminant lze vyj·d¯it podle empirick˝ch vztah˘8 za
pouûitÌ rozdÏlovacÌho koeficientu oktanolñvoda (KOW).

Za p¯edpokladu nÌzk˝ch koncentracÌ kontaminantu bude
jeho rovnov·ûnÈ rozdÏlenÌ mezi vodu a vzduch snadno vyj·d-
¯eno pomocÌ Henryho konstanty Hi (v bezrozmÏrnÈm vyj·d-
¯enÌ), kter· je urËena vztahem:

Hi = cA/cW (4)

kde cA je rovnov·ûn· koncentrace kontaminantu ve vzduchu
[mg.mñ3] a cW je rovnov·ûn· koncentrace kontaminantu ve
vodÏ [mg.mñ3].

Koncentrace cA a cW jsou vöak vztaûeny na m3 mÈdia
(frakce), tzn. musÌ b˝t vyj·d¯eny v jednotk·ch mol.mñ3, p¯Ìp.
mg.mñ3. Pro naöe odvozenÌ vöak musÌ b˝t Henryho konstanta
vztaûena na kg mÈdia (frakce):

= Hi .ρW /ρA = CA /CW (5)

kde CA je rovnov·ûn· koncentrace kontaminantu ve vzduchu
[mg.gñ1], CW je rovnov·ûn·  koncentrace kontaminantu ve
vodÏ [mg.gñ1], ρA je hustota vzduchu ve vzorkovnici [g.cmñ3]
a ρW je hustota vody ve vzorkovnici [g.cmñ3].

Pak je moûno pokraËovat v odvozov·nÌ:

= CA /CW = (XA .MC /MA) / (XW .MC /MW) (6)

Z rovnic (2), (3) a (4) m˘ûeme vyj·d¯it relativnÌ podÌly
kontaminantu v jednotliv˝ch f·zÌch:

XA = ( .XW .MA) / MW (7)

XW = (XA .MW) / ( .MA) (8)

XS = (XW .MS .KOC .OC) / (MW.100) (9)

2 . 3 . V ˝ s l e d k y a d i s k u s e

KombinacÌ rovnic (1), (7), (8) a (9) dostaneme vztah pro
v˝poËet relativnÌho podÌlu kontaminantu ve vzduchu XA, z·-
visl˝ pouze na rozdÏlovacÌch koeficientech a zn·m˝ch para-
metrech zeminy a systÈmu:

XA = 1 / [1 + (MW / .MA) + (KOC .OC.MS / .MA.100)]
(10)

S pomocÌ rovnice (10) jiû potom lze vypoËÌtat, jak˝m
zp˘sobem se dan˝ kontaminant rozdÏlÌ v rovnov·ze mezi
zeminu (o danÈm obsahu organickÈho uhlÌku), vodu a vzduch.
Pokud zohlednÌme bÏûnou vzorkovacÌ rutinu, m˘ûeme nap¯Ì-

klad p¯edpokl·dat, ûe do vzorkovnice o objemu 1000 ml
umÌstÌme p¯i vzorkov·nÌ nap¯Ìklad 200 g zeminy, kter· bude
obsahovat 15 % vody. DosadÌme-li tyto parametry do rovni-
ce (10), dostaneme pro obsah 0,1ñ15 % organickÈho uhlÌku
v zeminÏ z·vislosti uk·zanÈ na obr. 1. K v˝poËtu byly pouûity
parametry z tabulky I.

Z obr. 1 jednoznaËnÏ vypl˝v·, ûe p¯Ìtomnost vöech vybra-
n˝ch kontaminant˘ ve vzduchu je silnÏ z·visl· na mnoûstvÌ
organickÈho uhlÌku v zeminÏ. Proto analytick· metoda static-
kÈ head-space bude mÌt kvantitativnÌ vyuûitÌ pro analytickÈ
stanovenÌ VOC p¯edevöÌm pro zeminy s nÌzk˝m obsahem
organickÈho uhlÌku. V r·mci zvolenÈ skupiny l·tek se za
nejvhodnÏjöÌ kontaminant pro tuto metodu jevÌ tetrachlorme-
than, kter˝ se dÌky svÈ relativnÏ vysokÈ Henryho konstantÏ
a naopak nÌzkÈmu KSW zdrûuje v plynnÈ f·zi ÑnejochotnÏjiì.

V souvislosti s v˝sledky na obr. 1 je nutnÈ p¯ipomenout,
ûe jako jedin˝ sorpËnÌ mechanismus byla uvaûov·na sorpce
na organick˝ uhlÌk. Ve skuteËnosti se mohou uplatÚovat jeötÏ
dalöÌ sorpËnÌ mechanismy, kterÈ podÌl kontaminantu ve vzdu-
chu sniûujÌ. Jestliûe se vybranÈ tÏkavÈ l·tky v z·sadÏ p¯Ìliö
neodliöujÌ svojÌ Ñochotouì vyskytovat se za dan˝ch podmÌnek
ve vzduchu, potom mezi nimi existujÌ z·sadnÌ rozdÌly v distri-

Tabulka I
Rovnov·ûnÈ parametry vybran˝ch l·tek

VOC ñ Rozpust- b.v. Hi KOC
kontaminant nosta [∞C] [ml.gñ1]

n-Dekan 0,05 174 202 294673b

n-Heptan 3,57 98,4 36,7 18741c

Trichlormethan 8000 61,2 0,145 44,7
Tetrachlormethan 800 76,8 1,170 91,2
Tetrachlorethylen 150 120,8 0,646 209
Benzen 1700 80,1 0,226 83,2
Toluen 500 110,8 0,270 269
Xyleny 180 139,3 0,283 158
Chlorbenzen 450 132,1 0,149 251

a Rozpustnost ve vodÏ p¯i 25 ∞C v mg.lñ1, b odhadnuto podle
KOC= 0,63 KOW(cit.8), c odhadnuto podle KOC= 0,41 KOW(cit.8)

Hi'

Hi'

Hi'

Hi'

Hi' Hi'

Obr. 1. Rovnov·ûn˝ podÌl tÏkavÈho kontaminantu ve vzduchu
v z·vislosti na OC (pro 1000 ml vzorkovnici, 200 g zeminy o vlhkosti
15 %); 1 ñ tetrachlormethan, 2 ñ tetrachlorethylen, 3 ñ trichlormethan,
4 ñ benzen, 5 ñ n-heptan, 6 ñ xylen, 7 ñ toluen, 8 ñ n-dekan, 9 ñ
chlorbenzen
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buci mezi vodou a zeminou. Jako hraniËnÌ p¯Ìklady m˘ûeme
v tÈto souvislosti zvolit n-dekan a trichlorethylen, kterÈ se
v˝raznÏ odliöujÌ svojÌ polaritou, potaûmo rozpustnostÌ ve vo-
dÏ. Na obr. 2 a 3 jsou uk·z·ny distribuce tÏchto dvou l·tek
v systÈmu zeminañvodañvzduch.

V p¯ÌpadÏ typicky nepol·rnÌho n-dekanu, tedy l·tky s mi-
nim·lnÌ rozpustnostÌ ve vodÏ, je tÈmÏ¯ veöker˝ potenci·lnÌ
kontaminant absorbov·n v zeminÏ (obr. 2). V˝jimku tvo¯Ì
pouze skupina zemin s nÌzk˝m obsahem organickÈho uhlÌ-
ku (do cca 1 %). Suma n-dekanu p¯ÌtomnÈho ve vodÏ a ve
vzduchu se u zemin s obsahem organickÈho uhlÌku nad 3 %
pohybuje v jednotk·ch procenta. V z·sadÏ lze konstatovat, ûe
v tÏchto podmÌnk·ch (OC > 3 %) neexistuje rozumn˝ zp˘sob,
jak zv˝öit relativnÌ zastoupenÌ n-dekanu ve vzduchu Ëi vodÏ,
a tÌm tuto l·tku zp¯Ìstupnit statickÈ head-space anal˝ze. Bylo
by totiû nutnÈ buÔ snÌûit hmotnost zeminy ve vzorkovnici na
p¯Ìliö malÈ mnoûstvÌ, nebo zvÏtöit vzorkovnici na p¯Ìliö velk˝
objem.

V˝raznÏ odliön˝m zp˘sobem se potom v naöÌ vzorkovnici
chov· trichlormethan. Z obr. 3 vidÌme, ûe pro nÌzkÈ obsahy
organickÈho uhlÌku v zeminÏ i p¯es relativnÏ nÌzkou vlhkost
zeminy se urËit˝ podÌl trichlormethanu nach·zÌ v p¯ÌtomnÈ
vodÏ. Ods·tÌ a anal˝za vzduchu je jedna z moûnostÌ anal˝zy,
ale nabÌzÌ se i dalöÌ varianta, neboù l·tka p¯Ìtomn· ve vodÏ je
jiû podstatnÏ lÈpe p¯Ìstupn· mÏ¯enÌ neûli l·tka absorbova-
n· v zeminÏ. Zkusme se nynÌ podÌvat, jak˝m zp˘sobem by
se zmÏnila distribuce n-dekanu a trichlormethanu vzhledem

k p¯ÌtomnÈ vodÏ v p¯ÌpadÏ, kdy bychom v 1000 ml vzorkov-
nici ponechali uvaûovan˝ch 200 g zeminy, ale p¯id·vali by-
chom vodu (za p¯edpokladu ustavenÌ rovnov·hy). V˝sledky
tÏchto v˝poËt˘ jsou uk·z·ny na obr. 4 a 5.

Z obr. 4 je patrnÈ, ûe podÌl n-dekanu ve vodÏ se nijak
v˝raznÏ neliöÌ pro zeminy s r˘znou ˙rovnÌ obsahu organickÈ
hmoty, st·le se pohybujeme ¯·dovÏ v desetin·ch aû setin·ch
procent. Naproti tomu, jak m˘ûeme sledovat na obr. 5, v p¯Ì-
padÏ trichlormethanu s rostoucÌm objemem p¯idanÈ vody do
systÈmu zp¯ÌstupÚujeme vÏtöÌ mnoûstvÌ kontaminantu z pevnÈ
matrice pro anal˝zu. To platÌ v dosti znaËnÈ mÌ¯e i pro zeminy
s vysok˝m obsahem  organickÈho  uhlÌku, tudÌû i pro tyto
zeminy bychom mÏli b˝t schopni zjistit ˙roveÚ zneËiötÏnÌ
zeminy pol·rnÌmi tÏkav˝mi kontaminanty.

3. Z·vÏr

Distribuce tÏkav˝ch organick˝ch kontaminant˘ ve studo-
vanÈm modelovÈm systÈmu (OC > 0,1 %, vlhkost > 4 %)
vzduchñvodañzemina je velmi z·visl· na obsahu organickÈho
uhlÌku. V modelovÈm systÈmu s klesajÌcÌm obsahem organic-
kÈho uhlÌku v zeminÏ mnoûstvÌ tÏkavÈ l·tky ve vzduchu roste
bez ohledu na jejÌ polaritu. Proto typy zemin s nÌzk˝m obsa-
hem organickÈho uhlÌku jsou vhodnÈ pro aplikaci analytickÈ
metody statickÈ head-space.

Jak vypl˝v· z v˝sledk˘ tÈto studie, distribuce pol·rnÌch

Obr. 5. ZastoupenÌ trichlormethanu ve vodÏ obsaûenÈ ve vzor-
kovnici (1000 ml vzorkovnice, 200 g zeminy)

Obr. 4. ZastoupenÌ n-dekanu ve vodÏ obsaûenÈ ve vzorkovnici
(1000 ml vzorkovnice, 200 g zeminy)

Obr. 3. Distribuce trichlormethanu mezi zeminu XS, vodu Xw
a vzduch XA v z·vislosti na obsahu organickÈho uhlÌku (pro 1000 ml
vzorkovnici, 200 g zeminy o vlhkosti 15 %)

Obr. 2. Distribuce n-dekanu mezi zeminu XS, vodu Xw a vzduch XA
v z·vislosti na obsahu organickÈho uhlÌku (pro 1000 ml vzor-
kovnici, 200 g zeminy o vlhkosti 15 %)
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tÏkav˝ch organick˝ch kontaminant˘ v modelovÈm systÈmu
(OC > 0,1 %, vlhkost > 4 %) vzduchñvodañzemina je p¯ede-
vöÌm z·visl· na obsahu vody. S rostoucÌm pomÏrem voda:ze-
mina roste rovnov·ûn˝ podÌl kontaminantu ve vodÏ. Anal˝zou
vodnÈ f·ze pak m˘ûeme pomÏrnÏ snadno a se znaËnou p¯es-
nostÌ v rozmezÌ akceptovateln˝ch hodnot nejistot stanovit
pol·rnÌ kontaminant p˘vodnÏ p¯Ìtomn˝ v zeminÏ. Eliminuje-
me tak vliv jednÈ ze znaËnÏ promÏnliv˝ch charakteristik ze-
miny, a to obsah organickÈho uhlÌku, na v˝tÏûnost metody.
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The  present  study  is based on the analyses  of air (static
head-space method) and water (extraction method) as extrac-
tion medium. The relationships for contaminants distribution
in the model air-water-soil system were derived. The beha-
viour of selected volatile substances was predicted for various
soil parameters (organic carbon content and moisture content)
on the basis of derivated relationships. The suitability of the
individual analysable phases is discussed in dependence on the
soil characteristics and the contaminant types according the
calculated distribution of contaminants in a model system.

V˝zkumn˝ ˙stav anorganickÈ chemie, a. s., ⁄stÌ nad Labem

oslavÌ dne 1. ledna 2002

50 let svÈ existence.

Setk·nÌ b˝val˝ch i souËasn˝ch zamÏstnanc˘ se uskuteËnÌ
v ˙ter˝ 22. ledna 2002 ve 13 hodin v budovÏ ˙stavu a bude
pokraËovat spoleËn˝m posezenÌm v restauraci Budvarka.

Chem. Listy 95, 814 ñ 817 (2001) LaboratornÌ p¯Ìstroje a postupy

817
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korespondujÌcÌch stav˘, rozdÌl kompresibilitnÌch faktor˘

⁄vod

Termodynamickou f·zovou rovnov·hu jednosloûkovÈ
soustavy kapalina ñ p·ra je moûno popsat modifikovanou
Clausiovou-Clapeyronovou rovnicÌ:

(1)

kde ∆hv˝p ñ v˝parnÈ teplo, ∆v = vg ñ vl ñ rozdÌl mol·rnÌch
objem˘ sytÈ p·ry a sytÈ kapaliny, ∆z = zg ñ zl ñ rozdÌl kompre-
sibilitnÌch faktor˘ sytÈ p·ry a sytÈ kapaliny, p ñ tlak nasyce-
n˝ch par p¯i teplotÏ T, R ñ univerz·lnÌ plynov· konstanta.

Rovnice (1) umoûÚuje:
ñ v˝poËet v˝parnÈho tepla, je-li zn·ma z·vislost tlaku nasy-

cen˝ch par na teplotÏ p = f(T) p¯i f·zovÈ p¯emÏnÏ,
ñ v˝poËet z·vislosti p = f(T) p¯i f·zovÈ p¯emÏnÏ, je-li zn·ma

z·vislost v˝parnÈho tepla na teplotÏ ∆hv˝p = f(T).
Aplikace rovnice (1) vyûaduje znalost rozdÌlu kompresi-

bilitnÌch faktor˘ sytÈ parnÌ a kapalnÈ f·ze ∆z. Pro stanovenÌ
kompresibilitnÌch faktor˘ je moûnÈ pouûÌt metod zaloûen˝ch
na teorÈmu korespondujÌcÌch stav˘, nap¯.:

Haggenmacher˘v vztah1

∆z = (2)

Othmer˘v vztah1

∆z = 1,003 ñ 0,66 (3)

kde Tr ñ redukovan· teplota, Tr = T/Tk, pr ñ redukovan˝ tlak,
pr = p/pk, nebo se velmi Ëasto v oblasti nÌzk˝ch tlak˘ p¯edpo-
kl·d·

∆z = 1 (4)

a rovnice (1) p¯ech·zÌ v klasickou Clausiovu-Clapeyronovu
rovnici p¯edpokl·dajÌcÌ ide·lnÌ chov·nÌ parnÌ f·ze a zanedb·-
vajÌcÌ objem kapalnÈ f·ze.

Vztahy zaloûenÈ na teorÈmu korespondujÌcÌch stav˘ vyûa-
dujÌ znalost kritick˝ch veliËin ñ kritickÈ teploty a kritickÈho
tlaku. KritickÈ veliËiny vöak nejsou zmÏ¯eny pro vöechny
l·tky. Jsou-li kritickÈ veliËiny zn·my, je moûnÈ vyuûÌt pro
v˝poËet tlaku nasycen˝ch par nebo v˝parnÈho tepla öirokÈ
ök·ly metod zaloûen˝ch na teorÈmu korespondujÌcÌch stav˘ ñ
nap¯. Pitzerova, Riedelova, Gamsonova rovnice pro tlak nasy-
cen˝ch par, Watsonova, Riedelova, Vetereho, Kleinova rov-
nice pro v˝parnÈ teplo.

Nep¯ÌmÈ stanovenÌ v˝parnÈho tepla

P¯ÌmÈ experiment·lnÌ stanovenÌ v˝parnÈho tepla je n·roË-
nÈ. Proto se Ëasto stanovuje nep¯Ìmo, mÏ¯enÌm z·vislosti tlaku
nasycen˝ch par na teplotÏ p = f(T) a n·sledn˝m v˝poËtem dle
vztahu:

∆hv˝p = ∆zRT2 (5)

kde dlnp/dT se vypoËte z namÏ¯enÈ z·vislosti tlaku nasyce-
n˝ch par na teplotÏ p = f(T).

P¯esnost vypoËten˝ch hodnot v˝parnÈho tepla z·visÌ kro-
mÏ jinÈho na p¯esnosti stanovenÌ rozdÌlu kompresibilitnÌch
faktor˘ ∆z. P¯i aplikaci p¯edpokladu (4), tj. ∆z = 1, s rostoucÌ
teplotou roste nep¯esnost v˝poËtu a p¯i norm·lnÌ teplotÏ varu
Tnv ËinÌ pr˘mÏrnÏ cca 5 %.

CÌlem tohoto p¯ÌspÏvku je:
ñ navrhnout korelaci pro ∆z v oblasti nÌzk˝ch tlak˘ do nor-

m·lnÌ teploty varu, kter· by nevyûadovala znalost kritic-
k˝ch veliËin,

ñ navrhnout metodiku pro stanovenÌ parametr˘ tÈto korela-
ce,

ñ provÈst ovÏ¯enÌ navrûenÈ korelace a metodiky na publiko-
van˝ch liter·rnÌch datech.

A n t o i n e o v a r o v n i c e

Nejzn·mÏjöÌ rovnicÌ vyjad¯ujÌcÌ z·vislost tlaku nasyce-
n˝ch par na teplotÏ je rovnice Antoineova:

log p = A ñ (6)

kde t ñ teplota nasycen˝ch par, p ñ tlak nasycen˝ch par p¯i
teplotÏ t, A, B, C ñ konstanty Antoineovy rovnice.

SpojenÌm (5) a (6) a ˙pravou zÌsk·me:

∆hv˝p = 2,3026 ∆z (7)

V˝hodou Antoineovy rovnice je jejÌ jednoduchost, dobr·
p¯esnost a moûnost p¯ÌmÈho v˝poËtu teploty ze zn·mÈho tlaku
syt˝ch par. Dle2 se nejËastÏji pouûÌv· v rozsahu 5ñ150 kPa,
ale lze ji pouûÌt aû do Tr = 0,8. V blÌzkosti kritickÈho bodu se
musÌ pouûÌt sloûitÏjöÌ rovnice nebo rozdÏlit uvaûovan˝ inter-
val do vÌce podinterval˘ a v kaûdÈm stanovit konstanty.
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Tabulka I
Srovn·nÌ liter·rnÌch a vypoËten˝ch dat tenze nasycen˝ch par a v˝parnÈho tepla

Parametr Voda Hexan Cyklohexan

cit.4 tato studie cit.4 tato studie cit.4 tato studie

Tenze par
A 7,19621 7,18335 5,97188 5,99823 5,97636 5,96145
B 1730,63 1724,5 1154,34 1169,38 1206,47 1199,14
C 233,426 233,074 222,34 224,146 223,136 222,391
rozsah t [∞C] 1ñ100 1ñ100 ñ54ñ69 ñ20ñ69 7ñ81 10ñ81
sp [kPa] 0,1235 0,0458 0,1096 0,0082 0,0737 0,0073
sp [% pnv] 0,122 0,045 0,108 0,008 0,073 0,007
Iyx 1 1 1 1 1 1
∆znv_IND 0,020 0,0186 0,0530 0,0535 0,0430 0,0419
t0,1 [∞C] ñ22,3 ñ22,3 ñ56,8 ñ57 ñ50,2 ñ50,2

V˝parnÈ teplo
∆znv_IND 0,0186 0,0535 0,0419
t0,1 [∞C] ñ22,3 ñ57 ñ50,2
rozsah t [∞C] 1ñ100 ñ20ñ69 10ñ81

sh [kJ.kmolñ1]
ñ bez korekce 909 816 2135 2031 1610 1570
ñ s korekcÌ IND 272 230 1068 881 383 394
ñ s korekcÌ Watson 1284 1361 1087 901 463 494

sh (% )
ñ bez korekce 2,236 2,008 7,395 7,035 5,369 5,238
ñ s korekcÌ IND 0,670 0,565 3,700 3,053 1,277 1,314
ñ s korekcÌ Watson 3,158 3,348 3,763 3,121 1,544 1,649

Iyx
ñ bez korekce 0,9596 0,9675 0,7633 0,7888 0,7623 0,7754
ñ s korekcÌ IND 0,9964 0,9975 0,9463 0,9638 0,9858 0,9849
ñ s korekcÌ Watson 0,9176 0,9068 0,9444 0,9621 0,9791 0,9761

N a v r û e n · k o r e l a c e ∆ z

Pro oblast nÌzk˝ch tlak˘ do norm·lnÌ teploty varu Tnv
navrhujeme bezrozmÏrnou  z·vislost rozdÌlu kompresibilit-
nÌch faktor˘ ∆z ve tvaru mocninnÈ z·vislosti:

∆z*(t*) = 1 ñ t*m (8)

kde bezrozmÏrn˝ rozdÌl kompresibilitnÌch faktor˘ ∆z* je defi-
nov·n vztahem:

∆z*(t*) = (9)

kde ∆z(t*) ñ rozdÌl kompresibilitnÌch faktor˘ p¯i teplotÏ t*, ∆znv
ñ rozdÌl kompresibilitnÌch faktor˘ p¯i norm·lnÌ teplotÏ varu.

BezrozmÏrn· teplota t* je definov·na vztahem:

t* = (10)

kde t ñ teplota, t0,1 ñ teplota varu p¯i tlaku 0,1 kPa, vypoËten·
z Antoineovy rovnice, tnv ñ teplota norm·lnÌho varu.

Navrûen˝ vztah je zaloûen na p¯edpokladu, ûe pro p → 0
se ∆z → 1.

Exponent m byl navrûen empiricky:

m = 7/2 (11)

SpojenÌm (8), (9), (11) a ˙pravou, rozdÌl ∆z se vypoËte dle
vztahu:

∆z = 1 ñ (1 ñ ∆znv) t*7/2 (12)

RozdÌl kompresibilitnÌch faktor˘ p¯i norm·lnÌ teplotÏ varu
∆znv se stanovÌ individu·lnÏ pro kaûdou l·tku, je-li zn·mo jejÌ
v˝parnÈ teplo p¯i norm·lnÌ teplotÏ varu , dle vztahu:

∆znv = (13)

kde ñ zn·mÈ v˝parnÈ teplo p¯i norm·lnÌ teplotÏ varu tnv.
NenÌ-li zn·mo norm·lnÌ v˝parnÈ teplo , pouûije se
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Watsonem navrûen· pr˘mÏrn· hodnota:

∆znv = 0,95 (14)

P o s t u p o v Ï ¯ e n Ì n a v r û e n È k o r e l a c e

Navrûen˝ vztah (12) pro v˝poËet rozdÌlu kompresibilit-
nÌch faktor˘ ∆z byl ovÏ¯en pomocÌ publikovan˝ch dat tlaku
nasycen˝ch par a v˝parnÈho tepla.

Bylo provedeno srovn·nÌ publikovan˝ch dat a n·mi vy-
poËten˝ch dat dle n·sledujÌcÌ metodiky:
1. VyhodnocenÌ Antoineov˝ch konstant z publikovan˝ch dat
tlaku nasycen˝ch par. Vzhledem k tomu, ûe liter·rnÌ data jsou
jiû vyrovnan· data, nebyly konstanty vyhodnoceny dle meto-
diky NIST (cit.3), ale zjednoduöenÏ iteraËnÏ metodou nejmen-
öÌch Ëtverc˘ minimalizacÌ tak, aby souËet Ëtverc˘ tlak˘ byl
minim·lnÌ.
2. Srovn·nÌ publikovan˝ch dat tlaku nasycen˝ch par s vy-
poËten˝mi hodnotami tlaku nasycen˝ch par pro n·mi vypoË-
tenÈ Antoineovy konstanty a publikovanÈ konstanty4.
3. Srovn·nÌ publikovan˝ch dat v˝parnÈho tepla s hodnotami
v˝parnÈho tepla vypoËten˝mi dle vztahu (7) pro n·mi vypoË-
tenÈ Antoineovy konstanty a publikovanÈ konstanty4:

a. bez korekce ∆z, tj. pro ∆z = 1; (ve v˝sledcÌch oznaËeno
Ñbez korekceì),

b. s korekcÌ ∆z pro individu·lnÏ stanovenou diferenci
∆znv pro kaûdou  l·tku dle vztahu (12) a (13); (ve
v˝sledcÌch oznaËeno Ñs korekcÌ INDì),

c. s korekcÌ ∆z pro Watsonovu pr˘mÏrnou hodnotu ∆znv
dle vztahu (12) a (14); (ve v˝sledcÌch oznaËeno Ñs ko-
rekcÌ Watsonì).

Srovn·nÌ  bylo  provedeno pro vybranÈ t¯i l·tky: voda,
hexan (extrakËnÌ Ëinidlo p¯i v˝robÏ rostlinn˝ch olej˘) a cy-
klohexan (odvodÚov·nÌ ethanolu). Srovn·vacÌ publikova-
n· data tenze par a v˝parnÈho tepla byla p¯evzata pro vodu
z 1968 IFC ñ Formulation for scientific and general use v ci-

taci5, pro hexan a cyklohexan byla pouûita data Vargaftik6.
DalöÌ pot¯ebnÈ fyzik·lnÌ vlastnosti byly p¯evzaty z monogra-
fie5.

V˝sledky

PouûitÈ hodnoty a statistickÈ vyhodnocenÌ pro jednotlivÈ
l·tky jsou uvedeny v tabulce I. GrafickÈ srovn·nÌ publikova-
n˝ch a vypoËten˝ch hodnot v˝parn˝ch tepel je uvedeno pro
vodu a cyklohexan na obr. 1 a 2. Jak je vidÏt z graf˘, v˝parn·
tepla vypoËten· bez korekce neodpovÌdajÌ a nesledujÌ trend
liter·rnÌch dat v˝parnÈho tepla. V˝parnÈ teplo vypoËtenÈ po-
mocÌ navrûenÈ korekce pro individu·lnÏ stanoven˝ parametr
∆znv v podstatÏ spl˝v· s liter·rnÌmi daty. Maxim·lnÌ odchylka
mezi vypoËten˝mi a liter·rnÌmi daty je v oblasti tlak˘ 1˜10
kPa, na hranici doporuËovanÈ pouûitelnosti Antoineovy rov-
nice. V˝parnÈ teplo vypoËtenÈ pomocÌ Watsonovy pr˘mÏrnÈ
hodnoty ∆znv je v p¯ÌpadÏ vody niûöÌ neû liter·rnÌ hodnoty
vzhledem k tomu, ûe individu·lnÏ stanoven· hodnota ∆znv je
menöÌ neû Watsonova pr˘mÏrn· hodnota ∆znv, v p¯ÌpadÏ cy-
klohexanu tak¯ka spl˝v· s liter·rnÌmi daty vzhledem k to-
mu, ûe individu·lnÏ stanoven· hodnota ∆znv je tak¯ka totoûn·
s Watsonovou pr˘mÏrnou hodnotou ∆znv.

Z·vÏr

ñ Byla studov·na pouûitelnost Antoineovy rovnice pro ne-
p¯ÌmÈ stanovenÌ v˝parnÈho tepla. U vÏtöiny l·tek v˝parnÈ
teplo s rostoucÌ teplotou kles· a pr˘bÏh teplotnÌ z·vislosti
vykazuje konk·vnÌ tvar,
ñ Clausiova-Clapeyronova rovnice p¯edpokl·d· ide·lnÌ
chov·nÌ parnÌ f·ze a zanedb·v· objem kapalnÈ f·ze. Chyba
vypoËtenÈ hodnoty roste s rostoucÌ teplotou vlivem zvyöujÌcÌ
se  odliönosti skuteËnÈho chov·nÌ od p¯edpoklad˘. Re·lnÈ
chov·nÌ kapalnÈ a plynnÈ f·ze lze respektovat rozdÌlem kom-

Obr. 1. Voda ñ srovn·nÌ vypoËtenÈho a publikovanÈho v˝parnÈho
tepla [kJ.kmolñ1], Antoineova rovnice ∆hv˝p = f(t),u liter·rnÌ data,
- - cit.4 ñ bez korekce, studie ñ bez korekce,l studie ñ s korekcÌ
IND, n studie ñ s korekcÌ Watson

Obr. 2. Cyklohexan ñ srovn·nÌ vypoËtenÈho a publikovanÈho
v˝parnÈho tepla [kJ.kmolñ1], Antoineova rovnice ∆hv˝p = f(t),u li-
ter·rnÌ data, - - cit.4 ñ bez korekce, studie ñ bez korekce,l studie
ñ s korekcÌ IND, n studie ñ s korekcÌ Watson

50 150100
t, ∞C

46

42

38
0

∆h
v˝p 3

.10

50 100
t, ∞C

36

32

28
0

∆h
v˝p 3

.10

Chem. Listy 95, 818 ñ 821 (2001) LaboratornÌ p¯Ìstroje a postupy

820



presibilitnÌch faktor˘ obou f·zÌ ∆z. VÏtöina v˝poËtov˝ch vzta-
h˘ pro ∆z vyûaduje znalost kritick˝ch veliËin,
ñ Byla navrûena korelace pro rozdÌl kompresibilitnÌch fak-
tor˘ ∆z v oblasti nÌzkÈho tlaku do 101,325 kPa, kter· nevyûa-
duje znalost kritick˝ch veliËin,
ñ Navrûen· korelace ∆z byla ˙spÏönÏ ovÏ¯ena na publikova-
n˝ch datech pro vodu, hexan a cyklohexan. StandardnÌ odchyl-
ka vypoËten˝ch a publikovan˝ch dat v˝parnÈho tepla se p¯i
pouûitÌ navrûenÈ korelace snÌûila o 50ñ75 % ve srovn·nÌ
s v˝poËtem bez korekce. Odchylka byla nejvyööÌ na doporu-
ËovanÈ hranici pouûitelnosti Antoineovy rovnice v oblasti
1ñ10 kPa,
ñ Navrûen· korelace z·roveÚ zajistila konk·vnÌ pr˘bÏh vy-
poËtenÈ teplotnÌ z·vislosti  v˝parnÈho tepla,  coû vedlo  ke
kvalitativnÏ lepöÌmu popisu dat, coû se projevilo zv˝öenÌm
indexu korelace,
ñ Navrûen· metodika umoûÚuje jednoduchÈ, relativnÏ velmi
p¯esnÈ nep¯ÌmÈ stanovenÌ v˝parnÈho tepla pomocÌ Antoineo-
vy rovnice.

Tato pr·ce byla uskuteËnÏna za podpory v˝zkumnÈho pro-
jektu MäMT »R J04/98:212200008.

S e z n a m s y m b o l ˘

A konstanta Antoineovy rovnice [ñ]
B konstanta Antoineovy rovnice [ñ]
C konstanta Antoineovy rovnice [ñ]
∆hv˝p v˝parnÈ teplo [kJ.kmolñ1]
Iyx index korelace [1]
m exponent [1]
p tlak nasycen˝ch par [kPa]
R univerz·lnÌ plynov· konstanta [kJ.kmolñ1.Kñ1]
sp smÏrodatn· odchylka tlaku [kPa]
sh smÏrodatn· odchylka v˝parnÈho tepla [kJ.kmolñ1]
t teplota [∞C]
t* bezrozmÏrn· teplota [1]
T teplota absolutnÌ [K]
z kompresibilitnÌ faktor [1]

ÿ e c k · p Ì s m e n a

∆ diference (rozdÌl)

I n d e x y

0,1 hodnota pro p = 0,1 kPa
g plynn· f·ze
k kritick˝
l kapaln· f·ze
nv norm·lnÌ var
r redukovan˝
v˝p v˝parn˝
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R. äulc and M. Dufek (Department of Process Engineer-
ing, Faculty of Mechanical Engineering, Czech Technical
University, Prague): Indirect Determination of Vaporiza-
tion Heat Using the Antoine Equation

The applicability of the Antoine equation to the indirect
determination of vaporization heat by the Clausius-Clapeyron
equation was studied. A correlation was proposed for the
difference of compressibility factors for saturated liquid and
gas phases, ∆z, at pressures up to 101.325 kPa, which does not
require the knowledge of critical properties. The difference ∆z
makes it possible to take into account the influence of the real
behaviour of liquid and gas phases on the vaporization heat.
The proposed correlation was verified on published data for
water, hexane and cyclohexane. The standard deviation of the
calculated and published values of vaporization heat decreased
when using the proposed correlation by 50ñ75 % in compari-
son with the values calculated without the correction ∆z.
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RECENZE

K o l e k t i v :
Technick˝ slovnÌk nauËn˝ Añ»
Encyklopedick˝ d˘m, Praha 2001. Stran 405, doporuËen·
cena 390,ñ KË, ISBN 80-86044-17-3 (1. svazek).

Ned·vno vydan˝ prvnÌ dÌl rozs·hlÈho osmisvazkovÈho
technickÈho slovnÌku p˘sobÌ sympatick˝m dojmem jak for-
m·tem, tak obsahem. Podle z·mÏru nakladatelstvÌ budou
v p˘lroËnÌchi intervalech n·sledovat i svazky dalöÌ, takûe uce-
lenÈ dÌlo bude obrazem stavu techniky na zaË·tku t¯etÌho
tisÌciletÌ. PoslednÌ, obdobnÏ zpracovan· publikace (Technick˝
nauËn˝ slovnÌk, 7 dÌl˘, druhÈ revidovanÈ a doplnÏnÈ vyd·nÌ,
SNTL), vyöla v 80. letech. Nov˝ autorsk˝ kolektiv tak mÏl
moûnost nav·zat na urËitou tradici, protoûe v˝znam nÏkter˝ch
pojm˘ se nemÏnÌ (nap¯. pojmy historickÈ nebo z·kony pojme-
novanÈ po sv˝ch objevitelÌch). Kaûd· technick· publikace,
pouûiteln· pro korektnÌ informov·nÌ laickÈ ve¯ejnosti, je cen-
n·. A to zvl·ötÏ v dneönÌ dobÏ, kdy ve¯ejnost na jednÈ stranÏ
vyuûÌv· vöech technick˝ch vymoûenostÌ, ale na druhÈ stranÏ
se ¯ada popul·rnÌch osobnostÌ nev·h· Ñpochlubitì, ûe jejich

ochota p¯ijmout technickou informaci konËÌ u h¯ebÌku. Auto¯i
byli postaveni p¯ed nelehk˝ ˙kol obst·t v konkurenci s inter-
netem, kdyû vöe v technice se vyvÌjÌ neuvÏ¯itelnÏ rychle, ale
s tÌm jistÏ museli poËÌtat. SlovnÌk zahrnuje nejenom ËistÏ
technickÈ, ale i matematickÈ, fyzik·lnÌ, chemickÈ a mineralo-
gickÈ termÌny. NetradiËnÏ jsou za¯azeny i pojmy z oblasti
vojenskÈ techniky a kriminalistiky. ⁄roveÚ vysvÏtlovan˝ch
pojm˘ je ˙mÏrn· jejich sloûitosti, auto¯i nasadili laùku srozu-
mitelnou pro st¯edoökol·ka. Kaûd˝ recenzent se samoz¯ejmÏ
podÌv·, jak jsou vysvÏtlov·ny pojmy z jeho oboru. M˝m
oborem je krystalografie a musÌm konstatovat, ûe auto¯i se zde
dopustili drobn˝ch nep¯esnostÌ. Nap¯. u termÌnu brookit (jeden
z polymorf˘ TiO2) je chybnÏ uvedena tetragon·lnÌ soustava,
spr·vnÏ m· b˝t orthorombick˝ miner·l (viz nap¯. datab·ze
PDFWIN nebo Bernard J. H., Rost R. a kol.: Encyklopedick˝
p¯ehled miner·l˘. Academia, Praha 1992.). Uveden· nep¯es-
nost vöak nesniûuje z·sadnÌm zp˘sobem hodnotu vydanÈ pu-
blikace.

Bohumil KratochvÌl

Technick˝ slovnÌk nauËn˝

Pr·vÏ vyöel prvnÌ svazek TechnickÈho slovnÌku nauËnÈho Añ».

Kniha m· 416 stran form·tu A5, tvrdou laminovanou vazbu, obsahuje cca 500 ËernobÌl˝ch
ilustracÌ a barevnou p¯Ìlohu. Cena 390 KË. ISBN 80-86044-17-3. Vydavatel Encyklopedick˝

d˘m, s.r.o., bliûöÌ informace na www.encyklopedie.cz.

Projekt
Celkov˝ rozsah dÌla cca 350 AA
PoËet svazk˘ 7ñ8
PoËet stran ve svazku cca 500
PoËet Ëb ilustracÌ cca 3 000
Barevn· p¯Ìloha 8ñ16 stran v kaûdÈm svazku
Form·t A5; 2 sloupcov· sazba
PoËet hesel cca 42 000
Pr˘mÏrn· dÈlka hesla 6 ¯·dk˘ po 50 typech

»asov˝ harmonogram
Zah·jenÌ pracÌ z·¯Ì 1998
AutorskÈ pr·ce pr˘bÏûnÏ, ukonËenÌ prosinec 2002
RedakËnÌ pr·ce pr˘bÏûnÏ, prosinec 2003
Vyd·nÌ 1. svazku 2001
Vyd·nÌ 8. svazku prosinec 2004
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ODBORN¡  SETK¡NÕ

32. zased·nÌ Divize analytickÈ chemie Federace
evropsk˝ch chemick˝ch spoleËnostÌ
(Division of Analytical Chemistry of the Federation
of European Chemical Societies ñ DAC FECS)

32. v˝roËnÌ zased·nÌ DAC FECS probÏhlo 16. z·¯Ì 2001
ve öpanÏlskÈ CordobÏ v n·vaznosti na prvnÌ spoleËnou kon-
ferenci DAC FECS a Divize analytickÈ chemie AmerickÈ
chemickÈ spoleËnosti ÑEducation in Analytical Chemistryì.
Zased·nÌ se z˙Ëastnili z·stupci 16 evropsk˝ch chemick˝ch
spoleËnostÌ z 15 evropsk˝ch zemÌ. K nejd˘leûitÏjöÌm bod˘m
programu pat¯ilo zhodnocenÌ konference EUROANALYSIS
XI v Lisabonu a p¯Ìprava konference EUROANALYSIS XII
v roce 2002 v Dortmundu a EUROANALYSIS XIII v roce
2004 ve öpanÏlskÈ Salamance. D·le byly projedn·ny mate-
ri·ly p¯ipravenÈ jednotliv˝mi pracovnÌmi skupinami (Edu-
cation in Analytical Chemistry, History of Analytical Chemi-
stry, Quality Assurance and Accreditation, Inventory of Ana-
lytical Terms) a byla schv·lena jak dosavadnÌ Ëinnost tÏchto
pracovnÌch skupin, tak i jejich dalöÌ zamÏ¯enÌ. Byl projed-
n·n a schv·len seznam celkem 7 mezin·rodnÌch analytick˝ch
konferencÌ po¯·dan˝ch ve spolupr·ci s DAC FECS. Z·vÏ-

rem zased·nÌ byl v tajn˝ch volb·ch p¯edsedou DAC FECS
na dalöÌ t¯ÌletÈ obdobÌ jednomyslnÏ zvolen prof. Miguel Val-
carcel. Do funkce tajemnÌka byl na stejnÈ obdobÌ jmeno-
v·n Dr. Korte. ⁄Ëast z·stupce »eskÈ spoleËnosti chemickÈ
na pr·ci DAC FECS byla umoûnÏna jednak grantem Mi-
nisterstva ökolstvÌ, ml·deûe a tÏlov˝chovy »eskÈ republiky
v r·mci projektu INGO LA 034(2001) (Reprezentace ËeskÈ
analytickÈ chemie ve Federaci evropsk˝ch chemick˝ch spo-
leËnostÌ ) a jednak laskavou podporou firem Merck s.r.o.
Praha, Janssen-Cilag »R, Polarosensors s.r.o. Praha a Chrom-
Spec, Praha. Je milou povinnostÌ autora podÏkovat v˝öe uve-
den˝m firm·m za jejich pochopenÌ a podporu aktivit »es-
kÈ spoleËnosti chemickÈ a odbornÈ skupiny analytickÈ che-
mie.

Vöechny materi·ly souvisejÌcÌ s ËinnostÌ DAC FECS jsou
k dispozici na adrese: Katedra analytickÈ chemie P¯F UK,
Albertov 2030, 128 43 Praha 2, tel: 2195 2295, fax: 24913538,
e-mail: Barek@natur.cuni.cz.

Ji¯Ì Barek,
z·stupce »eskÈ spoleËnosti chemickÈ

v DAC FECS

Sjezd SlovinskÈ chemickÈ spoleËnosti

Ve dnech 20.ñ21. z·¯Ì 2001 se konal v Mariboru sjezd
SlovinskÈ chemickÈ spoleËnosti (Slovenski kemijski dnevi
2001). Slovinsko je mal· zemÏ, a tak sjezdy slovinsk˝ch
koleg˘ se kaûdoroËnÏ konajÌ v Mariboru, na fakultÏ chemie a
chemickÈ technologie. D˘vod je prozaick˝, ljubljaÚsk· fa-
kulta chemick· a chemicko-technologick· nedisponuje dosta-
teËnÏ velk˝m s·lem pro plen·rnÌ p¯edn·öky a û·dn· dalöÌ
chemick· fakulta ve Slovinsku nenÌ. V˝hoda fixnÌch sjezd˘
v Mariboru je z¯ejm· ñ dokonale propracovanÈ a lÈty ovÏ¯enÈ
organizaËnÌ zabezpeËenÌ.

LetoönÌ sjezd slovinsk˝ch chemik˘ se konal v r·mci oslav
50 let trv·nÌ Slovenskega kemijskega druötva a »esk· spo-
leËnost chemick· byla prezidentem, prof. V. KauËiËem, oce-
nÏna za dlouholetou spolupr·ci. Plen·rnÌ p¯edn·öky letoö-
nÌho slovinskÈho sjezdu byly vÏnov·ny p¯edevöÌm chemo-
metrii a p¯ednesli je Dr. P. de Bièvre z Belgie (The key

elements of metrology in chemistry) a prof. F. Xavier Rius
ze äpanÏlska (Industrial applications of chemometrics). P¯ed-
mÏtem mÈho z·jmu byla p¯edevöÌm sekce organickÈ a far-
maceutickÈ chemie, kde jsem mÏl ˙vodnÌ p¯edn·öku a vy-
slechl p¯ÌspÏvky z Laborato¯Ì veden˝ch profesory Marijanem
KoËevarem, Slovenkem Polancem a Brankem Stanovnikem.
Mohu konstatovat, ûe ˙roveÚ byla vysok·. PodnÏtnÈ pro mne
bylo i setk·nÌ s öÈfredaktorem Ëasopisu Acta Chimica Slo-
venica prof. PetriËem. Jedn·nÌ a chov·nÌ slovinsk˝ch che-
mik˘ bylo velmi p¯·telskÈ, a tak jsem se ve Slovinsku cÌtil jako
doma. Podporujme a rozvÌjejme p¯·telskÈ a pracovnÌ kontakty
se slovinsk˝mi kolegy, bude to ku prospÏchu obou stran.

Projekt byl podpo¯en programem INGO LA 139 Minister-
stva ökolstvÌ, ml·deûe a tÏlov˝chovy »R.

Bohumil KratochvÌl
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mblahova@csvts.cz
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