
MetamorfÛzy v chemii

Pomalu jsme si zvykli ps·t v datu letopoËet 2000. V tÈma-
tech sdÏlenÌ zasÌlan˝ch do naöeho Ëasopisu p¯evl·d· bioche-
mie, speci·lnÌ analytickÈ metody, p¯Ìprava materi·l˘ defino-
van˝ch vlastnostÌ a chemick· informatika. Snad bude zajÌmavÈ
porovnat s odstupem jednoho stoletÌ obsah a formu souËas-
n˝ch Chemick˝ch list˘ se zamÏ¯enÌm List˘ chemick˝ch roËnÌ-
ku 1900.

TÏûiötÏ odborn˝ch Ël·nk˘ naöich chemik˘ zaË·tku stoletÌ
bylo ˙zce spojeno s cukrovarnictvÌm a lihovarnictvÌm, klasic-
kou anorganickou, organickou a analytickou chemiÌ a opoje-
nÌm z rozvÌjejÌcÌ se elektrochemie a elektrochemick˝ch v˝rob.
KromÏ z·sadnÌch p˘vodnÌch p¯ÌspÏvk˘ Ëesk˝ch autor˘, kte-
r˝ch bylo v roËnÌku 1900 devaten·ct a podÌleli se na nich nap¯.
E. VotoËek, J. Hanuö, A. BatÏk a F. Wald, zde nalezneme
obs·hlou rubriku Rozhledy (Z chemie anorganickÈ a fysik·lnÈ,
organickÈ, analytickÈ), SmÏs a R˘znÈ (kratöÌ sdÏlenÌ obtÌûnÏ
za¯aditeln· do rubrik). PoslednÏ zmÌnÏnÈ rubriky p¯edstavo-
valy v podstatÏ souhrny nebo kr·tkÈ v˝tahy Ël·nk˘ ze zahra-
niËnÌch periodik a mÏly funkci p¯edevöÌm osvÏtovou, neboù
p¯ibliûovaly zajÌmavosti a trendy ze svÏtovÈ chemickÈ litera-
tury öiröÌmu okruhu Ëten·¯˘. NechybÏl ani oddÌl Literatura
(kr·tkÈ recenze odborn˝ch knih) a samoz¯ejmostÌ byly Zpr·vy
spolkovÈ. Spolek Chemik˘ »esk˝ch, jehoû org·nem byly Listy
chemickÈ mÏl v tÈ dobÏ celkem 430 Ëlen˘ (z toho 10 Ëestn˝ch,
25 zakl·dajÌcÌch, 77 p¯ispÌvajÌcÌch a 318 Ëinn˝ch). ZajÌmavÈ
je, ûe vÌce neû polovina Ëlen˘ se rekrutovala z cukrovarnickÈ
sekce. Mezi Ëestn˝mi Ëleny najdeme nap¯. jmÈna MendÏlejev,
Butlerov, äafa¯Ìk, atd.

NÏkterÈ stati p˘sobÌ dnes nezamÏniteln˝m dobov˝m p˘va-
bem. Tak nap¯. zpr·va ÑP¯ÌËina v˝buchu v tov·rnÏ na chlÛ-
reËnan draselnat˝ì, referuje o velkÈm poû·ru tov·rny v St.
Helens v Anglii, p¯i kterÈm nastal v˝buch asi 80 tun chlo-
reËnanu, konËÌ doporuËenÌm, aby vöechny Ñp¯Ìstroje, sudy, ba
dokonce i mÌstnosti, kterÈ k v˝robÏ KClO3slouûÌ, byly z neho¯-
lav˝ch l·tekì. Je zaË·tek roku 1900 a KClO3 se skuteËnÏ
naz˝v· chlÛreËnan draselnat˝. NicmÈnÏ jeötÏ v tomtÈû roËnÌku
Ëasopisu je uve¯ejnÏna pr·ce A. BatÏka: ÑN·vrh k opravÏ
ËeskÈho n·zvoslovÌ chemickÈhoì, kter· navrhuje ˙pravu kon-

covek ÑkysliËnÌk˘ì prakticky do dneönÌ podoby ñ s jedinou
v˝jimkou: pro ÑkysliËnÌkyì jednomocn˝ch kov˘ je doporu-
Ëena koncovka Ñ-iËnat˝ì. ZmÌnÏn˝ chloreËnan by tedy mÏl b˝t
po roce 1900 ÑdrasliËnat˝ì. Teprve po dalöÌch Ëtrn·cti letech
je koncovka Ñ-iËnat˝ì na n·vrh VotoËk˘v nahrazena libozvuË-
nÏjöÌ koncovkou Ñ-n˝ì a vznik· nynÏjöÌ n·zvoslovÌ (ÑOfici·lnÌ
n·zvoslovÌ sjezdovÈì, jeû bylo p¯ijato na p·tÈm sjezdu Ëesk˝ch
p¯Ìrodozpytc˘ a lÈka¯˘ v Praze v roce 1914).

Z¯ejmÏ jiû jen nemnoho souËasn˝ch chemik˘ vÌ, ûe jestliûe
Listy chemickÈ psaly o vÏdÏ zymotechnickÈ, kter· se pÏstovala
zvl·ötÏ v pivovarstvÌ a p¯edmÏtem jejÌho z·jmu byla zymasa,
pom·haly pokl·dat z·klady dneönÌm poznatk˘m o enzymech
a enzymatick˝ch pochodech. TakÈ nÏkterÈ dalöÌ technickÈ
termÌny jako nap¯. hutnota l·tky (hustota) nebo Ëipernost
reakce se v pr˘bÏhu let z naöeho slovnÌku postupnÏ vytratily.

Pro poË·tek stoletÌ byly p¯ÌznaËnÈ tÈû objevy nov˝ch ra-
dioaktivnÌch prvk˘. »ten·¯i, kter˝ hledÌ na metody pouûÌvanÈ
pr˘kopnÌky v tomto odvÏtvÌ z pozice dneönÌch znalostÌ ˙Ëink˘
radioaktivnÌho z·¯enÌ, bÏh· p¯i studiu tÏchto origin·lnÌch
z·pisk˘ mr·z po z·dech: ÑÖp¯ipraven˝ prepar·t (Radium)
z·¯Ì trvale a tak mocnÏ, ûe i za dne pozorovati na nÏm lze
modravÈ svÏtloÖ BlÌûÌme-li se prepar·tem v olovu zav¯en˝m
po tmÏ n·hle k oku, uvede se mok oËnÌ a spojivky do ûivÈ
fosforescence a zd· se, jako bychom dostali do oËÌ ˙der.ì

V˝hrady, kterÈ se k n·plni a zp˘sobu v˝uky chemie proje-
vujÌ v kaûdÈ chemickÈ uËitelskÈ generaci jsou mile reprezen-
tov·ny nap¯. recenzÌ knihy Chemie a mineralogie pro Ëtvrtou
t¯Ìdu re·lnou: ÑÖOdbornÌk pozornÏ ËtoucÌ nalÈz· drobotin-
n˝ch nespr·vn˘stek vÌce neû si p¯eje. Zde st˘jteû nÏkterÈ z nich:
ñ odr˘dou kyslÌku jest ozÛn; ñ p·ry bromovÈ jsou hutnÏjöÌ neû
brom; Analysy naz˝v·me chemickÈ pochody, p¯i nichû slouËe-
niny zmÏnÌ se ve svÈm sloûenÌì. Ovöem z·vÏr recenze ukazuje,
ûe nÏkterÈ zkuöenosti p¯etrv·vajÌ staletÌ a jsou vöeobecnÏ
platnÈ: ÑVöe to jsou jen doklady toho, jak nesnadno jest ps·ti
dobrou knihu ökolnÌ, kde kaûdÈ slovo musÌ b˝t ryzÌ a nevratnÈ,
a z toho oceniti lze odvahu i pr·ci autor˘ knih takov˝ch.ì!!

Pavel Chuchvalec
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On November 7th 1936 the American Chemical Society
received a short paper entitled ìThe Effect of Structure upon
the Reactions of Organic Compounds. Benzene Derivatives.î
The author was the physical chemist Louis P. Hammett (1894ñ
1987) of Columbia University in New York City. In those days
publication was often very rapid and Hammettís paper appe-
ared in the January 1937 issue of the Journal of the American
Chemical Society1. It was just eight pages long. In this paper
Hammett presented the equation:

log K = log K0 + ρσ (1)

to summarize the effects of meta- or para-substituents on the
rate constants or equilibrium constants of side-chain reactions
of benzene derivatives. The symbol K0 denotes the statistical
quantity (intercept term) approximating to K for the ìparentî
or ìunsubstitutedî compound2. The substituent constant σ is
a measure of the electronic effect of replacing H by a given
substituent (in the meta or para position) and is, in principle,
independent of the nature of the reaction. The reaction constant
ρ depends on the nature of the reaction (including conditions
such as solvent and temperature) and is a measure of the
susceptibility of the reaction to the electronic effects of substi-
tuents. With ρ defined as unity for the ionization of substituted
benzoic acids in water at 25 ∞C, Hammett was able to tabulate
σ values for 14 substituents (including that for H as zero) and
for a further 17 substituents by including secondary values
derived from correlations of data for various reactions by
applying the primary σ values. Hammett found in the literature
some 38 reaction series on which to test the equation. He
concluded that the verification of the equation was satisfactory.

Hammett presented an updated version of the treatment in
his book published in 1940 (Ref.3). The number of σ valu-
es tabulated had increased to 44 and the number of reaction series
to 51.

The story of the applications, modifications, and extensi-
ons of the ρσ or Hammett equation is well known and has been
told in outline or in detail in numerous articles and books4-8.
The background to Hammettís paper of 1937 is not so well
known, although there is an outline of this by Hammett him-
self9 and the matter has been touched on briefly in various pla-

ces5,6. It is the aim of the present article to give a somew-
hat more detailed account of the prehistory of the Hammett
equation.

In his article ìPhysical Organic Chemistry in Retrospectî,
written in 1966 (Ref.9), Hammett describes how in the early
1920s he was much influenced by reading the papers of several
prominent chemists including J. N. Brˆnsted (1879ñ1947)10,11.
Hammett thus became familiar with the Brˆnsted equation. In
his recollections over thirty years later of the consequences of
his interest in the Brˆnsted equation, Hammett wrote as fol-
lows under the heading of ìCorrelations of Structure and
Reactivityî9:

ìThe parent of all relationships of this kind is the discovery
by Brˆnsted and Pedersen10,11 of general acid and base cataly-
sis and of the rule that the logarithms of the rate constants of
the catalyzed reactions are linearly related to those of the
acidity constants of the catalyzing acid or base. Pedersen12 in
1931 clearly recognized that this is a relationship between the
rates and the equilibria of the same series of reactions, i.e. the
proton transfer process. In 1933 Pfluger and I13 extended the
idea by finding a linear relation between the logarithms of the
specific rates of the reactions

RCOOCH3 + N(CH3)3 → RCOOñ + N(CH3)

and those of the equilibrium constants of the reactions

RCOOH + H2O RCOOñ + O

i.e., a relation between the rate constants of one reaction and
the equilibrium constants of a different but closely related
reaction. And in 1935 both Burkhardt14 and I15 found a whole
flock of linear free energy relationships in the reactions of
substituted benzene derivatives.î

Hammettís summary of the situation in the early 1930s
merits considerable expansion and clarification.

Hammett and Pfluger (1933)

Hammett and Pflugerís paper13 appeared in the October
1933 issue of the Journal of the American Chemical Society,
having been received on June 27th. The paper records that it
is based upon a dissertation submitted by Pfluger at Columbia
University in partial fulfilment of the requirements for the
degree of Doctor of Philosophy, May 1933. It seems likely that
the experimental work on ìThe Rate of Addition of Methyl
Esters to Trimethylamineî had been commenced sometime in
1931, but possibly earlier. Clearly this work was started as part
of a search for other kinds of reaction which would conform
to logarithmic relationships of the type found by Brˆnsted to
apply to general acid and base catalysis. There is, however, no
clear indication in the paper as to why this particular reaction
was selected for study. According to Hammett and Pfluger,
the alkylation of tertiary amines by esters was discovered in
1902 by Willst‰tter and Kahn16, ìwho worked without solvent,
and merely demonstrated the formation of a large yield of
tetraalkylammonium salt. We have found that the reaction

4

+

H3

+
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goes cleanly and at a suitable rate for measurement in methyl
alcoholic solution at 100 ∞Cî. No other reference to earlier
work on the reaction is cited.

This was Hammettís first research involving rate measure-
ments. The experimental procedures are described in detail and
the work was manifestly carried out very carefully. The selec-
tion of a temperature about 35 ∞C above the normal boiling point
of methanol necessitated the use of sealed ampoules throug-
hout the work. The progress of the reaction was followed by
determining the concentration of trimethylamine which rema-
ined after definite intervals of time. Even at the elevated
temperature used, the experiments with the less reactive esters
lasted one to two weeks, and with the more reactive esters,
a day or two. Good second-order kinetics were usually obtai-
ned.

The opening sentence of the paper reads as follows: ìWe
have found that the rate of methylation of trimethylamine to
tetramethylammonium ion by the methyl ester of a carboxylic
acid is determined by the strength of the acid in a fashion which
is without parallel in recorded ester reactions but is very
similar to the general acid catalysis equation of Brˆnsted.î
Later in the paper it is apparent that by ìrecorded ester reacti-
onsî the authors had particularly in mind the alkaline hydro-
lysis of the ethyl esters of carboxylic acids, for which they
show the 7 point scatter diagram, reproduced as our Fig. 1, and
based on data from the literature. It would in fact have been
possible for many more points to have been plotted on this
graph. If several more points for meta- or para- substituted
systems had been included, it would have become apparent
that such systems were conforming to their own straight line;
this is barely discernible for the three such points actually
plotted. It seems that at this stage Hammett was looking only
for a relationship as general as a Brˆnsted plot, involving both
aliphatic and aromatic systems, including ortho-substituted
systems. Such a general relationship he considered he had
found for the ester-amine reaction.

The graphs which Hammett and Pfluger presented in sup-
port were subject to certain limitations and it will be better to
show now a diagram in the form used by Hammett in his 1935
article15, which is undoubtedly very impressive as a linear free
energy relationship, particularly in its contrast to the scatter
diagram of Fig. 1. Much of the discussion section of Hammett
and Pflugerís paper is devoted to this contrast, which the
authors attribute to an important difference in mechanism as
between alkaline ester hydrolysis and the reaction of the ester
with tertiary amine. In the former the attack by the OHñ is on
the carbon of the carbonyl of RCOOC2H5, while in the latter
the attack by the tertiary amine is on the carbon of the methyl
group of RCOOCH3. Hammett was well aware ìthat any
substitution, of whatever electrochemical nature, in the imme-
diate neighborhood of the carboxyl group tends to decrease
the hydrolysis rate,î although he seems to have had reservati-
ons about the explanation of this in terms of ìsteric hindranceî.
This feature underlies the scatter of points in Fig. 1, while the
clearer relationship in Fig. 2 arises because the point of attack
is more remote from R.

Hammett and Pfluger do not claim that they embarked on
the study of this reaction because they predicted that it would
have the characteristics which they later found it to possess.
Neither did Hammett make any such claim three decades
later9. One is left with the feeling that whatever their reason

may have been for selecting the reaction, it was a fortunate
choice in that it gave such a remarkable linear free energy
relationship. This no doubt increased Hammettís confidence
that the search for relationships of this type was a worthwhile
pursuit and led him to follow the road which led ultimately to
his paper of 1937 (Ref.1). This road involved examining the li-
terature rather than undertaking further experimental studies.

Hammett (1935)

During the early 1930s Hammett became aware that the
literature already contained a great deal of data that conformed
to logarithmic relationships. He drew attention to this in a talk
given15 in a one- day Symposium on ìKinetics of Reactionî
held in the Division of Physical and Inorganic Chemistry at
the 89th National Meeting of the ACS in New York City in

Fig. 1. Lack of correlation between the rate constants for the
alkaline hydrolysis of ethyl esters of carboxylic acids and the
ionization constants of the acids. Redrawn from Ref.13

Fig. 2. Correlation between the rate constants for the reactions of tri-
methylamine with the methyl esters of carboxylic acids at 100 ∞C and
the ionization constants of the acids at 100 ∞C. Redrawn from Ref.15
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April 1935. Articles based on the various talks subsequently
appeared in Chemical Reviews.

Hammettís paper was entitled ìSome Relations between
Reaction Rates and Equilibrium Constantsî. He was well aware
that many physical chemists were sceptical about any claimed re-
lationship between rates and equilibria, so he was careful to
agree that ìthere is no universal and unique relation between
the rate and equilibrium of a reaction.î He went on to assert, how-
ever, ìthat there frequently is a relation between the rates and
equilibrium constants of a group of closely related reactions. It is
the purpose of this paper to review the known examples of this
kind of relationship, to point out the quantitative form which
it assumes, and to state certain limitations to its application.î

Hammettís first example concerns reactions showing ge-
neral acid or base catalysis and the Brˆnsted equation; the
second is the methyl ester + trimethylamine reaction, as alre-
ady discussed above. Next he presents data from the literature
for rate constants of meta- or para-substituted aromatic amines
reacting with various reagents, the relationships shown being
to the equilibrium constants for ionization of the same or
closely related amines. Thus linear logarithmic plots are pre-
sented for the rate constants of meta- or para-substituted
anilines reacting with 2,4-dinitro-1-chloro-naphthalene versus
the ionization constants of the substituted anilines, and corres-
pondingly for the reactions of substituted anilines with ben-
zoyl chloride.

Graphs were also presented for the alkaline hydrolysis of
meta- or para-substituted ethyl benzoates versus the ionization
constants of the corresponding substituted benzoic acids and
for the alkaline hydrolysis of similarly substituted ethyl phe-
nylacetates versus the ionization constants of the correspon-
ding substituted phenylacetic acids. Hammett points out that
the ortho-substituted systems cannot be incorporated in such re-
lationships and comments: ìIt is an obvious generalization that
correlations of this sort between the reaction rates and the equi-
librium constants of a series of reactants will succeed only when
the substitutions take place in a part of the molecule suffici-
ently removed from the point at which the reaction occurs.î

The importance of meta- and para-substituted aromatic
systems in the further development of  linear free  energy
relationships was clearly now apparent to Hammett.

Hammett includes brief reference to rate-equilibrium rela-
tionships for oxidation-reduction reactions which he had come
across in the literature. Barron (1932)17 had found a linear re-
lationship between the logarithms of the time required for
50 % oxidation by oxygen of the reduced forms of various
dyes and the molar oxidation potentials of the dyes. Hammett
refers also to an extensive series of investigations by Otto
Dimroth (1933)18 in which a similar relation holds for the
reactions of a series of quinone derivatives with an organic
reducing agent19.

Burkhardt (1935)

The paper based on Hammettís talk at the ACS meeting in
April 1935 was received in the Chemical Reviews office on
June 20th. It appeared in the August issue. Unbeknown to
Hammett, G. N. Burkhardt of the University of Manchester in
England was working independently on rather similar lines20.
For the past year or two he and two students, W. G. K. Ford

and E. Singleton, had been studying the kinetics of the acid-
-catalysed hydrolysis of potassium arylsulphates in water, and
were comparing their results with those of other studies of
substituent effects. They had found a widespread occurrence
of logarithmic relationships involving rate or equilibrium con-
stants for the side-chain reactions of meta- or para-substituted
benzene derivatives. Burkhardt considered that these findings
were sufficiently important to justify writing a letter to Nature,
a commonly used means of rapid preliminary publication,
pending the preparation and publication of a full paper. Burk-
hardt sent such a letter on September 29th 1935; it appeared14

in the issue of Nature dated October 26th.
The letter was headed ìInfluence of Substituents on Orga-

nic Reactions: a Quantitative Relationship.î After a brief men-
tion of certain literature dealing with substituent effects in aro-
matic systems,Burkhardt refers to thework ofHammett and Pflu-
ger13 and then comes to the main reason for writing the letter:

ìIt now appears that this last quantitative relationship is
more general. Plotting the logarithms of the dissociation con-
stants of a number of m- or p-substituted benzoic acids as
a reference series and, against them, the logarithms of the
velocity constants of a number of side-chain reactions invol-
ving substances containing the same m- or p- substituents, one
obtains a series of linear relationships. For example, a straight
line is obtained for the alkaline hydrolysis of the various
substituted ethyl benzoates, another for the substituted benz-
amides, and others for the solvent hydrolysis of the benzyl
chlorides, the acid catalysed hydrolysis of the potassium aryl-
sulphates, the alkaline hydrolysis of the ethyl cinnamates and
so on. The logarithms of dissociation constants other than
those of the substituted benzoic acids (for example, those of
the phenylacetic acids) can be similarly related to the same
reference series. The choice of this is quite arbitrary and the
relationships of course hold between the different phenomena
as well as between them and the reference seriesî.

A footnote to the citation of Hammett and Pfluger13 reads:
ìSince this letter was passed for press, a further paper by
Hammett15 has been received, which extends greatly the ap-
plication of the linear relationship to the reactions of pairs of
closely related substituted substances.î Presumably the Au-
gust issue of Chemical Reviews had reached the UK in early
October.

Thus Hammett and Burkhardt had certainly been working
independently on very similar lines. It may justly be claimed
that the idea of using the ionization of substituted benzoic acids
as a reference series came first from Burkhardt.

Burkhardt, Ford, and Singleton (1936)

The full publication of the material summarized in the
letter to Nature was ìThe Hydrolysis of Arylsulphuric Acids.
Part I.î It was received by the Chemical Society on October
19th 1935, and appeared in the January 1936 issue of the
Journal of the Chemical Society21.

Potassium phenylsulphate is readily hydrolysed by boiling
dilute mineral acid:

SO2(OPh)(OK) + H2O → PhOH + KHSO4 (2)

and the authors found that the reactions of a series of substi-
tuted arylsulphates in water could be conveniently followed at
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48.6 ∞C and 78.7 ∞C by titration of samples with alkali. The
reaction is of the first order with respect to substrate, with the
rate coefficients being proportional to the hydrogen ion con-
centration22, but the kinetics were slightly complicated by an
autocatalysis due to the production of bisulphate ion. In addi-
tion to potassium phenylsulphate itself, the hydrolysis of 4
meta-, 5 para-, and 4 ortho-substituted compounds was studi-
ed. The results for the meta- and para-substituted compounds
were presented as a linear logarithmic plot against the disso-
ciation constants of the corresponding substituted benzoic
acids. As indicated in the letter to Nature (see above)14, cor-
responding results from the work of various authors for other
side-chain reactions were also represented through similar
logarithmic plots, giving, in all, nine such plots. One of the
diagrams from the paper is redrawn as Fig. 3. The quality of
the linearity of the plots was not uniformly good: there were
some deviant points. This elicited some comments from Bur-
khardt and his colleagues, who also discussed their attempts
to include ortho-substituted systems and various issues which
they considered pertinent. Some features of the plots foresha-
dow features which emerged as important later in the develop-
ment of linear free energy relationships.

Hammettís article in Chemical Reviews15 is referred to in
a more extended footnote than appeared in the letter to Nature14:

ìSince this paper was written and a summary published14,
Hammett15 has extended the scope of the relationship observed
by him and Pfluger13 to include a wide variety of pairs of
closely related phenomena, including, as one pair, the loga-
rithms of the dissociation constants of the substituted benzoic
acids against the logarithms of the rates of hydrolysis of the
benzoic esters. Since he stresses closely related phenomena,
the present extension to include reactions less clearly related
on a priori grounds is largely complementary to his, and
requires a still wider explanation.î

The work of Burkhardt and colleagues on the hydrolysis
of arylsulphuric acids was continued in two later papers23. Part
IV (Ref.23) is of particular interest in connection with structu-
re-reactivity and linear free energy relationships, since it deals
with ì(a) Conjugation between the Benzene Nucleus and
Unsaturated Side Chains, and (b) Steric Effects and the Influ-
ence of Alkyl Groups.î These later Parts were received by the
Chemical Society on May 5th and appeared in the November
1936 issue of the Journal.

Burkhardtís contributions have rather been overlaid by
Hammettís, although Hammett in his later publications was
always very careful to give Burkhardt due credit and to ac-
knowledge his own indebtedness to Burkhardtís work24,25.
Undoubtedly the reason why Hammett rather than Burkhardt
is commonly remembered in connection with linear free ener-
gy relationships is because Hammett went on to develop the
delightfully simple summarizing relation that we know as the
Hammett Equation.

Data in the last Burkhardt paper (Part IV23) were actually
the basis of values for 11 new substituents in the expanded
version of Hammettís Table of σ constants which is in the
account of the Hammett equation in the 1940 book3.

Hammett (1936)

There is one other paper by Hammett which should be
mentioned as relevant to the background of the Hammett
equation26. The September 1936 issue of the Journal of Che-
mical Physics contains a short paper (just over 4 pages) by
Hammett, which had been received on June 1st. It was entitled
ìThe Effect of Structure Upon the Reactions of Organic Com-
pounds. Temperature and Solvent Influencesî. It is interesting
that the first part of the title is exactly the same as that of the
1937 paper on the ρσ equation. The reactions are, in fact,
mainly the ionization of formic acid and 6 other aliphatic
carboxylic acids and of benzoic acid and 10 substituted ben-
zoic acids, the data considered (from the literature) being
substituent induced changes in free energy, enthalpy, and
entropy of ionization, with formic/benzoic acid as reference.
The discussion involves various thermodynamic/electrostatic
equations, in which the substituent effects are modelled in
terms of dipole moments, and solvent effects in terms of the
dielectric constant, which is temperature dependent. As might
be expected for such work done at that time, not a great deal
is accomplished in the paper, although there are some interes-
ting comments. There is one regarding the differing sensitivi-
ties of various reactions to the effects of para- or meta-substi-
tuents, and this is accompanied by a footnote: ìThis is one of

Fig. 3. Correlation between the rate constants for the side-chain
reactions of meta- or para-substituted benzene derivatives and the
ionization constants  of  the  corresponding  substituted benzoic
acids. Redrawn from Ref.21. The position of the scale of ordinates is
arbitrary; ¡ log k for acid-catalysed hydrolysis of substituted potas-
sium phenylsulphates in water at 48.6 ∞C, l log k for alkaline hydro-
lysis of substituted ethyl benzoates in aqueous ethanol at 30 ∞C,¨ log
k for alkaline hydrolysis of substituted benzamides in water at 100 ∞C,
∆ log k for hydrolysis of substituted benzyl chlorides in aqueous
ethanol at 83 ∞C
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a large number of simple linear relations between the effects
of substituents upon various reactions of benzene derivatives.
Attention to some of these has previously been called by
myself15 and by Burkhardt, Ford, and Singleton21. This subject
will be discussed in detail in another paper.î

The discussion in the paper works towards an equation for
the free energy change:

∆F = (A/r2)(1/D + B) (3)

where r is the distance from the substituent dipole to the
carboxyl group, and D is the dielectric constant of the solvent.
ìThe quantity A is characteristic of a given substituent and
position and is independent of temperatureÖ B is of the nature
of a function of the polarizabilities of the linkages being made
and broken in the reaction. It is independent of temperature
and medium.î

The reason for mentioning  the above  equation  in the
present article is that it plays a part in Hammettís 1937 paper1.
In fact the discussion which leads to the ρσ equation begins
with the putting forward of an equation which is an elaboration
of the above, namely:

ñRT ln K + RT ln K0 = ∆F = (A/d2)(B1/D + B2) (4)

This equation is almost immediately rearranged to the
familiar form:

log K = log K0 + ρσ (5)

where σ = ñA/2.303 R and ρ = (1/d2T)(B1/D + B2)
It is not intended in this article to examine further the

content of the 1937 paper, except to say that Hammett appears
to have attached great importance to the more elaborate equ-
ation (4). After the establishment of the σ scale and its appli-
cation as outlined at the beginning of the present article, a fair
amount of the discussion is in terms not of the ρσ equation,
but of equation (4).

This article is based on a talk given at the Fifth Conference
on Chemometrics held at the Masaryk University, Brno, 30th
August to 2nd September, 1999.
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Pokrok elektroanalytickÈ chemie je ˙zce sepjat s dostup-
nostÌ st·le dokonalejöÌch, zejmÈna citlivÏjöÌch a selektivnÏj-
öÌch Ëidel. Hitem let öedes·t˝ch byly nespornÏ iontovÏ selek-
tivnÌ elektrody (ISE), kterÈ doznaly vöeobecnÈho pouûitÌ ñ
s odstupem Ëasu vöak tento boom vÌce mÈnÏ ochabnul a za
nejspolehlivÏjöÌ a nejpouûivanÏjöÌ se povaûuje ISE fluoridov·
(mezi  st·le pouûÌvanÈ  ISE nutno ovöem  ¯adit  i elektrodu
sklenÏnou). Ve stejnÈm obdobÌ probÌhal v˝zkum tÏchto Ëidel
i ve variantÏ polovodiËovÈ, tj. tranzistorov· Ëidla typu ISFET
a CSFET. äedes·t· lÈta p¯edstavujÌ takÈ zaË·tek intenzivnÌho
v˝zkumu v oblasti biosensor˘ a to aù jiû zaloûen˝ch na roz-
pozn·vacÌm Ëlenu, u nÏhoû doch·zÌ v pr˘bÏhu mÏ¯enÌ k me-
tabolick˝m dÏj˘m (tj. enzymovÈ elektrody ñ eventu·lnÏ ve
variantÏ elektrody tk·ÚovÈ nebo mikrobi·lnÌ), nebo Ëidla se
zakotven˝m rozpozn·vacÌm Ëlenem afinitnÌho typu (imuno-
sensory ñ zaloûenÈ na reakci antigen + protil·tka). V˝zkumnÏ
je st·le vÌce pozornosti vÏnov·no dalöÌmu typu biosensor˘,
a to typu rekombinaËnÌmu se zakotvenou DNA, kde v pr˘bÏhu
reakce doch·zÌ k adsorpci nebo interkalaci sledovan˝ch l·tek
do öroubovice DNA, nebo jejÌmu poruöenÌ, p¯ÌpadÏ i vyhled·nÌ
komplement·rnÌho fragmentu ¯etÏzce DNA. NicmÈnÏ vÏtöina
v˝öe uveden˝ch Ëidel navzdory intenzivnÌmu v˝zkumu nedo-
znala aû na nÏkterÈ ISE klasickÈho typu (viz jiû zmÌnÏn·
fluoridov·) a enzymovÈ elektrody, zejmÈna pro mÏ¯enÌ hladi-
ny glukosy v krvi, oËek·vanÈho rozöÌ¯enÌ v praktick˝ch aplika-
cÌch. Situace snad bude p¯ÌznivÏjöÌ v oblasti biosensor˘ se
zakotvenou DNA a oblasti imunosensor˘.

Problematika selektivity chemick˝ch sensor˘
p¯i anal˝ze smÏsÌ

V˝öe uveden· elektrochemick· Ëidla se sice vyznaËujÌ
pomÏrnÏ vysokou selektivitou na stanovovanou l·tku, nicmÈ-
nÏ jejich selektivitu nelze (snad s v˝jimkou nÏkter˝ch biosen-
sor˘) povaûovat za ide·lnÌ jako spÌöe za limitovanou (u ISE
definovanou koeficientem selektivity) vzhledem k ovlivÚov·-
nÌ sign·lu Ëidla interferujÌcÌmi l·tkami, kterÈ ovöem mohou
b˝t takÈ p¯edmÏtem analytickÈho z·jmu. Vzhledem k tomu,
ûe zkouman· slouËenina m˘ûe b˝t charakterizov·na souborem

sign·l˘ z nÏkolika sensor˘, lze v praktickÈ anal˝ze selektivitu
detekce pro urËitou slouËeninu zv˝öit nap¯. porovn·nÌm sig-
n·l˘ z ¯ady Ëidel rozdÌlnÈ selektivity a citlivosti. Na pouûitÌ
sdruûen˝ch Ëidel (tedy arraye Ëidel) typu ISE omezenÈ selek-
tivity na sledovanÈ ionty je upozornÏno jiû v pr·ci1, kdy
sign·ly z tÏchto sdruûen˝ch Ëidel byly zpracov·ny chemomet-
ricky. V dalöÌ pr·ci2 bylo uk·z·no, ûe soubor Ë·steËnÏ selek-
tivnÌch elektrod m˘ûe poskytnout v˝bornÈ v˝sledky i v ana-
l˝ze vÌcesloûkov˝ch  systÈm˘, tak  nap¯. byly analyzov·ny
roztoky obsahujÌcÌ jak sodÌkovÈ tak draselnÈ ionty. PouûitÌ
souboru ISE k mÏ¯enÌ p¯edËÌ tak anal˝zy s vysoce specifick˝-
mi ISE ve prospÏch vÏtöÌ stability a lepöi reprodukovatelnosti.
Jistou analogii obdobnÈho postupu popsal J. Stetter v souvis-
losti se za¯ÌzenÌm pro detekci r˘zn˝ch plyn˘ a par, tzv. Che-
mical Parameter Spectrometer3, pouûÌvan˝ US Coast Guard
k detekci chemick˝ch par a plyn˘ v p¯Ìstavech a ˙trob·ch lodÌ.
Za¯ÌzenÌ ñ p¯ipomÌnajÌcÌ v dalöÌm diskutovan˝ Ñelektronick˝
nosì ñ obsahovalo array Ëty¯ r˘zn˝ch sensor˘ (Pt, Pt ËerÚ, Au,
Au) pracujÌcÌch ve Ëty¯ech r˘zn˝ch modech (nap¯. polarizo-
vanÈ na r˘znÈ potenci·ly a vyh¯ÌvanÈ na r˘znÈ teploty): V tom-
to p¯ÌpadÏ se zÌskalo 16 sign·l˘ pro kaûdou detegovanou
slouËeninu. Bylo tak vytv·¯eno po normalizaci jakÈsi speci-
fickÈ spektrum charakteru Ñotisku prstuì pro kaûdou slouËeni-
nu. Sign·ly pak byly metodou anal˝zy vzoru (pattern recog-
nition analysis) zpracov·ny k identifikov·nÌ jednotliv˝ch slo-
ûek analyzovanÈ atmosfÈry. Za¯ÌzenÌ mohlo identifikovat na
22 ökodliv˝ch plyn˘ nebo par r˘zn˝ch slouËenin (nap¯. oxid
uhelnat˝, benzen, cyklohexan ap.).

Postup pouûitÌ sdruûen˝ch Ëidel p¯i anal˝ze multisloû-
kov˝ch systÈm˘ lze demonstrovat pomocÌ obr. 1, kdy z poËtu

Obr. 1. Porovn·nÌ histogram˘ zÌskan˝ch ze sign·l˘ souboru osmi
Ëidel vystaven˝ch ovzduöÌ s obsahem: a ñ oxidu uhelnatÈho, b ñ
oxidu dusiËitÈho. Upraveno podle publikace3
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n-Ëidel lze tak zÌskat n-sloûek vektoru, kter˝ p¯edstavuje poûa-
dovanou informaci typickou a charakteristickou pro p¯Ìsluö-
nou l·tku nap¯. zobrazenou ve formÏ histogramu. Na tomto
obr·zku jsou zaznamen·ny sign·ly zÌskanÈ stejn˝m souborem
Ëidel p¯i hypotetickÈ anal˝ze dvou r˘zn˝ch l·tek a to CO
a NO2. Pro kaûdou z tÏchto l·tek se tedy zÌsk· charakteristick˝
obraz. Jestliûe by se obÏ l·tky smÌsily, zÌskal by se sloûitÏjöÌ
obraz sign·l˘ s nÏkter˝mi typick˝mi znaky soubor˘ sign·lu
jednotliv˝ch sloûek. JeötÏ sloûitÏjöÌ obraz sign·l˘ by vznikl
z vÌcesloûkovÈ smÏsi: takov˝ soubor sign·l˘ by bylo lze zpra-
covat chemometrick˝mi metodami a to ¯eöenÌm multivariabil-
nÌch z·vislostÌ, tedy anal˝zou latentnÌch promÏnn˝ch, zejmÈ-
na anal˝zou hlavnÌch sloûek, shlukovou anal˝zou, metodou
anal˝zy vzoru, p¯ÌpadnÏ lze takovÈ ˙lohy ¯eöit umÏlou neuro-
novou sÌtÌ. Diskusi r˘zn˝ch vyhodnocovacÌch metod lze nalÈzt
nap¯. ve spisech4,5 (v˝sledky takov˝ch mÏ¯enÌ jsou diskutov·-
ny v n·sledujÌcÌch statÌch).

TÏmito analytick˝mi postupy se otvÌr· moûnost ¯eöit elek-
trochemick˝mi metodami ve spojenÌ s matematick˝mi postu-
py ˙koly anal˝zy smÏsÌ r˘zn˝ch l·tek aù jiû ve f·zi plynnÈ nebo
kapalnÈ. V chemickÈ anal˝ze pak jde o stanovenÌ jednotliv˝ch
sloûek smÏsi, nebo v oblasti sledov·nÌ kvality v˝robku o zjiö-
tÏnÌ, zda se zkouman˝ vzorek v˝robku kvalitativnÏ Ëi kvanti-
tativnÏ shoduje se vzorkem standardnÌm, p¯ÌpadnÏ v Ëem a jak
se odliöuje. »asto takÈ jde o rozpozn·nÌ (a porovn·nÌ kvality)
r˘zn˝ch plyn˘ a par, v˘nÏ r˘zn˝ch produkt˘, ale i o detekci
toxick˝ch slouËenin, zejmÈna rozpustidel. Na takovÈ ot·zky
sice d·vajÌ odpovÏÔ metody jako nap¯. hmotnostnÌ spektro-
metrie se sp¯aûenou separaËnÌ jednotkou ñ plynovÈ nebo kapa-
linovÈ chromatografie, nicmÈnÏ modernÌ, ËasovÏ a finanËnÏ
v˝hodn˝ je i p¯Ìstup elektrochemick˝.

Snaha optimalizovat selektivitu a citlivost Ëidel zejmÈna
pro anal˝zu sloûit˝ch smÏsÌ vede k orientaci na Ëidla jeû jsou
obdobn· Ëidl˘m biologick˝m ñ tedy Ëichov˝m Ëi chuùov˝m
receptor˘m, kter˝mi disponujÌ ûivÈ organismy ñ zejmÈna Ëlo-
vÏk. Jde o Ëidla vysoce citliv· s r˘zn˝m stupnÏm selektivity,
tvo¯ÌcÌ systÈm, kter˝ po zpracov·nÌ sign·l˘ z jednotliv˝ch
receptor˘ dok·ûe podat integr·lnÌ informaci o analyzovanÈ
soustavÏ. Snahou tedy je napodobit p¯Ìrodu i v oblasti analy-
tickÈ chemie, v tomto p¯ÌpadÏ v sensorice, coû vy˙sùuje nap¯.
v konstrukce tzv. Ñelektronick˝ch nos˘ a jazyk˘ì, vyr·bÏn˝ch
namnoze komerËnÏ.

Fyziologie receptor˘ v˘nÏ a chuti

Receptory v˘nÏ se u ËlovÏka nalÈzajÌ v hornÌ Ë·sti dutiny
nosnÌ v podobÏ podlouhl˝ch bunÏk ñ Ëichov˝ch papil s nÏkoli-
ka vlasovit˝mi ˙tvary ñ brvami, tvo¯ÌcÌmi vlastnÌ, nespecific-
k˝ receptor vyËnÌvajÌcÌ z nosnÌho epitelu. Tato Ëidla, kter˝ch
je na 30 typ˘, pracujÌ paralelnÏ p¯i zachycov·nÌ molekul v˘nÌ:
Jestliûe tedy molekula svojÌ konfiguracÌ vyhovuje struktu¯e
receptoru, dojde k jeho podr·ûdÏnÌ a vyvolan˝ nervov˝ vzruch
p¯ech·zÌ nervov˝m vl·knem z buÚky receptoru postupnÏ aû
do ËichovÈho centra mozku. TÏch p˘vodnÌch, nespecifick˝ch
(p¯ÌpadnÏ s p¯ekr˝vajÌcÌ se specificitou), ale velmi citliv˝ch
receptor˘ je kolem 108a sign·ly z nich p¯ich·zejÌ hierarchicky
do sekund·rnÌch receptor˘, kter˝ch je jiû zhruba o pÏt ¯·d˘
mÈnÏ: tyto zpracujÌ a integrujÌ prim·rnÌ informace a dovedou
jiû v˘nÏ kategorizovat (citlivost na r˘znÈ chemickÈ l·tky, tedy
elektrickou aktivitu, lze zjistit pomocÌ implantovanÈ elektrody

do sekund·rnÌho receptoru). Tyto buÚky poslÈze komunikujÌ
s nad¯azen˝mi buÚkami v mozku, ËÌmû vznikne celkov˝ vjem,
kter˝ je porovn·n s informacemi Ëi parametry v˘ni, uloûen˝mi
v pamÏti mozku. Vzorov· informace, tedy informace o v˘ni,
musÌ b˝t vÏtöinou do pamÏti uloûena zkuöenostÌ ñ tedy jak˝msi
procesem uËenÌ. NÏkterÈ typy v˘nÌ (hlavnÏ pach˘) jsou z¯ejmÏ
organismu p¯ed·v·ny dÏdiËnÏ.

V˘nÏ mohou b˝t jednoduchÈ ñ kdy se jedn· jen o jedin˝
typ molekuly vonnÈ l·tky (zpravidla v˘nÏ nÏjakÈ chemik·lie),
nebo mohou b˝t komplexnÌ, coû jsou smÏsi vÏtöinou velkÈho
poËtu molekul jednotliv˝ch souË·stÌ v˘nÏ. Ty sloûenÈ b˝vajÌ
podle podobnosti ¯azeny zhruba do Ëty¯ aû öesti hlavnÌch
skupin, jako v˘nÏ Èterick· (nap¯. ethylacet·t), m·tov·, ko¯en-
n·, ostr· Ëi Ëpav· (nap¯. acetaldehyd, kyselina octov·), hnilob-
n·, sp·leninov·. Mezi tÏmito skupinami doch·zÌ k r˘zn˝m
p¯ekryv˘m, z  Ëehoû takÈ  vypl˝v· komplexnost  nÏkter˝ch
v˘nÌ. StereoizomÈry nÏkter˝ch slouËenin mohou mÌt r˘znou
v˘ni a naopak l·tky s odliönou molekulou mohou mÌt v˘ni
podobnou. Je tedy moûnÈ chemicky vytvo¯it dvÏ l·tky, kterÈ
se ËichovÈmu org·nu budou jevit identickÈ byù mÏly ˙plnÏ
jinou strukturu ñ naopak malÈ zmÏny ve struktu¯e mohou vÈst
k zcela odliön˝m v˘nÌm. Vjem v˘nÏ je zhruba 104 kr·t citli-
vÏjöÌ neû vjem chuùov˝. Citlivost ËichovÈho org·nu je neoby-
Ëejn· (nap¯. merkaptan se projevuje p¯i koncentraci 10-11 mol.l-1

vzduchu) ñ nutno ovöem poËÌtat s adaptacÌ na vnÌm·nÌ v˘nÌ:
Nap¯. sulfan po kr·tkÈm vdechov·nÌ prakticky jiû nenÌ cÌtit.
RovnÏû je nutno poËÌtat s adaptacÌ vz·jemnou (nap¯. v˘nÏ
eukalyptovÈho oleje se obtÌûnÏ pozn· po adaptaci na v˘ni
kafru). Ud·v· se, ûe Ëichem lze rozpoznat dvaceti procentnÌ
rozdÌl v koncentraci vonnÈ l·tky.

Do jistÈ mÌry obdobn· situace je s vnÌm·nÌm chuti. Chu-
ùovÈ receptory tvo¯Ì chuùovÈ poh·rky na jazyku (citlivÈ zejmÈ-
na na sladkÈ a ho¯kÈ), d·le na mÏkkÈm patru (citlivÈ zejmÈna
na kyselÈ a ho¯kÈ) a v hltanu. Tyto receptory mÌvajÌ r˘znou
selektivitu a citlivost: reagujÌ bud° jen na jeden nebo dva
chuùovÈ popudy, (nap¯. na chuùov˝ch nervech lze namÏ¯it
odezvu na podnÏt kysel˝ a slan˝, na jinÈm na podnÏt slan˝
a sladk˝). I zde platÌ to co jiû bylo ¯eËeno o adaptaci: Vz·jem-
nou adaptaci lze nap¯. pozorovat po otupenÌ receptor˘ chutÌ
sladkou ñ nepociùuje se potÈ chuù ho¯k· (viz slazenÌ k·vy) nebo
kysel·. UrËit· necitlivost na chuùovÈ vjemy m˘ûe b˝t vrozen·
(nap¯. na ho¯kost), nebo v d˘sledku p¯edchozÌho ovlivnÏnÌ
chuùov˝ch receptor˘ chladem nebo teplem. ObdobnÈ platÌ
ohlednÏ projevu chemick˝ch l·tek: malÈ zmÏny v molekule
mohou zp˘sobit z·sadnÌ chuùovÈ zmÏny (tak nap¯. 1-amino-3-
-nitro-4-methylbenzen m· chuù velmi ho¯kou, 1-nitro-3-ami-
no-4-methylbenzen je chuti sladkÈ, zatÌmco 3-amino-4-me-
thyl-5-nitrobenzen je bez chuti). Kyselou chuti se projevujÌ
roztoky o nÌzkÈm pH, nicmÈnÏ nÏkterÈ slabÈ organickÈ kyse-
liny (nap¯. octov·) chutnajÌ kyseleji, neû by odpovÌdalo hod-
notÏ pH jejich roztoku, chuùovou ˙Ëinnost zde z¯ejmÏ ovliv-
Úuje i jejich anion.

BioanalogickÈ postupy elektroanalytickÈ chemie

SouhrnnÏ lze tedy konstatovat, ûe molekuly zp˘sobujÌ-
cÌ ËichovÈ nebo chuùovÈ vjemy p¯ich·zejÌ na soubor paralel-
nÏ orientovan˝ch receptor˘/sensor˘. Odtud jsou podnÏtovÈ
sign·ly vedeny do dalöÌch ˙tvar˘, kde doch·zÌ k jejich zpra-
cov·nÌ a vyhodnocenÌ, n·sledovanÈ porovn·nÌm se vzorem
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uloûen˝m v pamÏti mozkovÈ. Obraz nebo vjem vytvo¯en˝
simult·nnÌmi podnÏty z receptor˘ je tedy specifick˝ pro p¯Ì-
sluön˝ soubor podnÏt˘. A pr·vÏ tento biologick˝ zp˘sob ana-
l˝zy se snaûÌ napodobit analytick· chemie s cÌlem zÌsk·nÌ
vÏtöÌ citlivosti a selektivity p¯i anal˝ze chemickÈho individua,
p¯ÌpadnÏ zÌsk·nÌ ˙daj˘ jednotliv˝ch sloûek smÏsi, nebo, coû
je jeötÏ ËastÏjöÌm cÌlem, zÌskat matematick˝ ˙daj charakteri-
zujÌcÌ analyzovanou smÏsnou l·tku integr·lnÏ. VyuûÌv· se zde
tedy podobn˝ch postup˘ jako v p¯ÌrodÏ. ÑElektronick˝ nosì
se tak snaûÌ simulovat do jistÈ mÌry ËichovÈ org·ny ovöem
s podstatnÏ menöÌm poËtem sensor˘ a se Ñsimulovan˝mì moz-
kem.

Za¯ÌzenÌ pro anal˝zu v˘nÌ ñ elektronick˝ nos

Pro realizaci ÑelektronickÈho nosuì je v literatu¯e pops·na
cel· cel· plej·da konfiguracÌ Ëidel napodobujÌcÌch ËichovÈ
org·ny (nap¯.1,6). V˝znamn· ˙loha zde p¯ipad· Ëidl˘m elek-
trochemick˝m, o kter˝ch bude v dalöÌm podrobnÏji pojedn·-
no.

K detekci sloûek plyn˘ a par a hlavnÏ anal˝ze sloûek v˘nÌ
byly koncem osmdes·t˝ch let hlavnÏ japonsk˝mi autory po-
uûity polovodiËov· odporov· Ëidla typy TGS (Figaro Taguchi
Gas Sensor) odvozen· od oxidu ciniËitÈho a pat¯ÌcÌ st·le mezi
nejpouûÌvanÏjöÌ Ëidla pro detekci plyn˘ a par z hlediska zajiö-
tÏnÌ bezpeËnosti pr·ce a protipoû·rnÌ ochrany. V pr·ci7,8 byly
pod·ny postupy k anal˝ze smÏsÌ r˘zn˝ch chemick˝ch l·tek,
p¯ÌpadnÏ jejich v˘nÌ.

V r˘zn˝ch komerËnÏ dod·van˝ch p¯ÌstrojÌch pro anal˝zu
v˘nÌ doznaly praktickÈho pouûitÌ soubory Ëidel (arraye) na
b·zi vodiv˝ch polymer˘. P¯i chemickÈ reakci analytu na po-
vrchu polymeru vnikajÌ Ëi zanikajÌ nosiËe n·boje uvnit¯ vodi-
vÈho polymeru, ËÌmû doch·zÌ k zmÏnÏ jeho vodivosti, kter· je
funkcÌ koncentrace zkoumanÈ l·tky. Jako elektrodov˝ mate-
ri·l slouûÌ nejËastÏji polymernÌ polypyrrol, polyanilin, poly-
thiofen. ElektronovÈ vodivosti nab˝vajÌ tyto l·tky s konjugo-
van˝mi dvojn˝mi vazbami zejmÈna po dopov·nÌ ionty kov˘,
anionty, organick˝mi barvivy ap., kterÈ se prov·dÌ jiû p¯i jejich
elektrochemickÈ p¯ÌpravÏ. K p¯ÌpravÏ arraye sensor˘ o r˘znÈ
selektivitÏ a citlivosti lze v tomto p¯ÌpadÏ postupovat tÌm
zp˘sobem, ûe se p¯i v˝robÏ progresivnÏ mÏnÌ koncentrace
dopantu. VodivÈ polymery k mÏ¯icÌm ˙Ëel˘m lze takÈ p¯ipra-
vit ËistÏ chemicky nap¯. p˘sobenÌm pyrrolov˝ch par na prou-
ûek filtraËnÌho papÌru ovlhËen˝ roztokem peroxidu vodÌku
v kyselÈm prost¯edÌ, ËÌmû vznikne Ëidlo polypyrrolovÈ: Tento
postup volili nap¯. auto¯i pr·ce9,10 p¯i v˝robÏ detektor˘ z r˘z-
n˝ch (a r˘znÏ dopovan˝ch) polymer˘ selektivnÌch na tu kterou
slouËeninu (kyselina octov·, amoniak, benzaldehyd, chloro-
form, ethanol,  methanol,  atd.) a  p¯edest¯eli  tak p¯edstavu
ÑchemickÈho nosuì. Hodnota odporu takto zhotoven˝ch sen-
sor˘ se pohybovala v hodnot·ch aû stovek kiloohm˘ a mÏnila
se po vystavenÌ par·m organick˝ch rozpustidel. Citlivost byla
ovöem znaËnÏ omezen· a jak jsme se sami p¯esvÏdËili11, odpor
tohoto typu sensoru s Ëasem (nap¯. bÏhem dne) samovolnÏ
neust·le nar˘stal aû k hodnot·m limitnÌm, na koncentraci par
zkoumanÈ l·tky jiû nez·visl˝m. Odporovou st·lost, reprodu-
kovatelnost mÏ¯enÌ, jakoû i definovanÈ a cÌlenÈ vlastnosti
z¯ejmÏ umoûÚuje jen elektrochemick· p¯Ìprava polymernÌch
elektrod12,13.

Array, nap¯. z 32 sensor˘ z polypyrrolu a polythiofÈnu

(pouûÌvano fy Aromascan) p¯ÌpadnÏ doplnÏn˝ch i polovodi-
Ëov˝mi oxidick˝mi sensory na b·zi SnO2 tvo¯Ì pak vlastnÌ
detekËnÌ jednotku, kter· se zpravidla umÌsùuje v hornÌ Ë·sti
n·doby nad analyzovan˝m vzorkem (jedn· se tedy o urËit˝
druh head space anal˝zy). Sensorov˝ systÈm m˘ûe takÈ b˝t
umÌstÏn v n·dobÏ pro pr˘tokov· mÏ¯enÌ plyn˘, par, ap.

ElektrickÈ sign·ly odpovÌdajÌcÌ odporu jednotliv˝ch Ëidel
se poslÈze vedou do vyhodnocovacÌ jednotky. Sign·ly ze
souboru Ëidel se vyhodnocujÌ r˘zn˝mi matematick˝mi meto-
dami, zejmÈna metodou anal˝zy hlavnÌch sloûek (Principal
Component Analysis ñ PCA), shlukovou anal˝zou, metodou
anal˝zy vzoru, p¯ÌpadnÏ lze takovÈ ˙lohy ¯eöit umÏlou neu-
ronovou sÌtÌ. ZmÌnÏn˝ch vyhodnocovacÌch metod pouûÌvajÌ
hlavnÏ komerËnÏ nabÌzenÈ p¯Ìstroje. K spolehlivÈmu zjiötÏnÌ
odchylek od norm·lu se u kaûdÈho zkoumanÈho v˝robky
prov·dÌ srovn·nÌ se standardem. Tak na obr. 2 je provedeno
porovn·nÌ Ëistot dvou vzork˘ isopropanolu p¯Ìstrojem fy. Aro-
maScan, kde QF je faktor kvality ud·van˝ podÌlem vzd·-
lenosti mezi st¯edy shluk˘ a polomÏrem shluku: jestliûe je
hodnota faktoru QF vÏtöÌ neû 2, jedn· se jiû o znaËnou odchyl-
ku v kvalitÏ. StejnÈ v˝poËetnÌ postupy byly pouûity i u Ñelek-
tronickÈho jazykaì14,15(obr. 4 a 5). ZÌskan˝ v˝sledek se porov-
n·v· se vzorkem o zn·mÈm sloûenÌ nebo vzorkem poûadovanÈ
kvality, ËÌmû lze deklarovat shodu nebo odliönost. Lze takÈ
posoudit zdali je v˝robek standardnÌ kvality nebo jestli se
nÏjak s Ëasem zmÏnil. Vedle histogram˘ pouûÌvan˝ch zejmÈna
pro anal˝zu jednotliv˝ch l·tek, pouûÌvajÌ tyto p¯Ìstroje takÈ
r˘znÈ, pro praxi velice n·zornÈ alternativy jako nap¯. pol·rnÌ
zn·zornÏnÌ jednotliv˝ch vektor˘, p¯ÌpadnÏ i barevnÏ (obr. 3).
V dalöÌch podrobnostech jest odk·zat na firemnÌ literaturu
p¯ÌpadnÏ i uËebnice chemometrie. PodrobnÈ informace o pro-
blematice ÑelektronickÈho nosuì, jakoûto o r˘zn˝ch matema-
tick˝ch vyhodnocovacÌch metod·ch lze nalÈzt v jiû citovan˝ch
monografiÌch4,5 a publikacÌch16,17.

Obr. 2. Schopnost ÑelektronickÈho nosuì porovnat vysoce Ëist˝
isopropanol s v˝robkem bÏûnÈ Ëistoty na z·kladÏ shlukovÈ anal˝-
zy v t¯ÌrozmÏrnÈm prostoru. (1) ñ bÏûn· Ëistota, (2) ñ vysok· Ëistota,
A.U. ñ libovolnÈ jednotky  (upraveno podle firemnÌ  literatury fy
AromaScan, UK)
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P¯Ìklady pouûitÌ elektronickÈho nosu

Elektronick˝ nebo elekrochemick˝ nos nalÈz· uplatnÏnÌ
vöude tam, kde jde o anal˝zu slouËeniny, smÏsi slouËenin,
nebo posouzenÌ kvality aù jiû produkt˘ p¯ÌrodnÌch nebo pro-
dukt˘ vyroben˝ch a to za p¯edpokladu, ûe se tyto projevujÌ
v˘nÌ, kterou bychom mohli vÌce mÈnÏ vnÌmat Ëichem. V ob-
lasti chemickÈ to jsou zejmÈna tÏkavÈ organickÈ slouËeniny.
Znamen· to, ûe lze kontrolovat nejen Ëistotu rozpustidel
(obr. 3), ale takÈ jejich p¯Ìtomnost nap¯. v barv·ch, plastech,
atd. V podstatÏ lze i kontrolovat kvalitu ovzduöÌ v pracovnÌch
prostorech. Elektronick˝ nos se uplatnil i v orbit·lnÌ stanici
MIR k dlouhodobÈ kontrole atmosfÈrick˝ch podmÌnek. Ve
Finsku byl takov˝ systÈm vyvinut pro detekci bojov˝ch che-
mick˝ch l·tek. Obdobn· pouûitÌ jako v chemii lze uplatnit i ve

farmacii, kde se k tÏmto slouËenin·m ¯adÌ i r˘znÈ silice,
rostlinnÈ extrakty, chuùov· korigencia, ap. V literatu¯e se
uv·dÏjÌ16 i pouûitÌ v lÈka¯stvÌ nap¯. k diagnostick˝m ˙Ëel˘m
(diagnostika ûaludeËnÌch v¯ed˘, diagnostika cukrovky). V po-
travin·¯stvÌ se jedn· zejmÈna o kontrolu jejich jakosti (Ëer-
stvost ovoce, zeleniny, masn˝ch v˝robk˘ a ryb) a za¯azov·nÌ
potravin do jakostnÌch t¯Ìd, kontrola n·poj˘ (viz obr. 2), snad
je vhodnÈ uvÈst ûe obzvl·ötnÌ pozornost byla vÏnov·na pivu18,
kde bylo mimo jinÈ moûno identifikovat v˝robce. PodobnÈ lze
uvÈst u vÌna. HojnÈ aplikace jsou i u posuzov·nÌ aromatu
nealkoholick˝ch n·poj˘. V potravin·¯skÈ v˝robÏ se samoz¯ej-
mÏ jedn· takÈ o kontrolu vstupnÌch surovin ñ kde lze na
z·kladÏ charakteristick˝ch znak˘ poznat v˝robce, lze prov·-
dÏt kontrolu ko¯enÌ a zjiöùovat podÌl jednotliv˝ch komponent,
kterÈ obsahujÌ. V˝znamn· je i moûnost posouzenÌ interakce

a b

Obr. 3. Pol·rnÌ z·znam vektor˘ zÌskan˝ch p¯i anal˝ze v˘nÏ a) bÌlÈho vÌna, b) öampaÚskÈho vÌna, pomocÌ ÑelektronickÈho nosuì (z·znamy
z firemnÌ literatury fy Neotronics Ltd., UK ñ v˝robu nynÌ p¯evzala firma EEV Ltd., Chelmsford Ltd., UK)

Obr. 4. Schopnost ÑelektronickÈho jazykaì rozliöit r˘znÈ druhy
n·poj˘: 1 ñ k·va, 2 ñ pivo, 3 ñ Ëaj, 4 ñ ovocn· öù·va, 5 ñ miner·lnÌ
voda, 6 ñ limon·da. Shlukov· anal˝za provedena metodou anal˝zy
z·kladnÌ sloûky. PC1 a PC2 ud·vajÌ nejv˝znamÏjöÌ informaci charak-
terizujÌcÌ analyzovan˝ systÈm (upraveno podle cit.14 se svolenÌm vy-
davatele Springer Verlag GmbH & Co. KG, Heidelberg)
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Obr. 5. P¯Ìklad schopnosti ÑelektronickÈho jazykaì rozpoznat
miner·lnÌ vody z r˘zn˝ch zdroj˘ (vzorky 1 aû 3). Vzorky 4 a 5 jsou
ÑumÏleì p¯ipravenÈ miner·lnÌ vody ˙dajnÏ stejnÈho chemickÈho slo-
ûenÌ ñ viz popis v textu. Shlukov· a anal˝za provedena metodou
rozpozn·nÌ obraz˘ pomocÌ umÏlÈ neuronovÈ sÌtÏ. (podle cit.14 se
svolenÌm vydavatele Springer Verlag GmbH & Co. KG, Heidelberg)
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potravin obaly. Vcelku obdobnÈ pouûitÌ je i v kosmetice, kde
lze metody navÌc pouûÌt p¯i n·vrhu nov˝ch v˝robk˘.

Za¯ÌzenÌ pro anal˝zu kapalin ñ
elektronick˝ jazyk

Pro mÏ¯enÌ na principu Ñelektronick˝ jazykì byla v pr·ci14

pouûita Ëidla potenciometrick· ñ opÏt vÌce mÈnÏ neselektivnÌ
Ëi s Ë·steËnou selektivitou ñ nap¯. Ëidla na Cl-, Na+, K+, pH,
nebo nespecifick· chalkogenitov· Ëidla, se¯azen· do pomÏrnÏ
obs·hl˝ch soubor˘-arrayÌ (nap¯. aû z 30 jednotliv˝ch Ëidel).
PouûitÌ tohoto elektrodovÈho souboru bylo demonstrov·no na
tzv. Ñintegr·lnÌ kvalitativnÌ anal˝zeì smÏ¯ujÌcÌ hlavnÏ do po-
travin·¯skÈ chemie jako nap¯. rozliöenÌ r˘zn˝ch nealkoholic-
k˝ch n·poj˘, miner·lnÌch vod, r˘zn˝ch vzork˘ k·vy, piv, ap.
P¯Ìklady pouûitÌ ukazujÌ obr. 4 a 5. Vzorky pod ËÌslem 4 a 5
na obr. 5 charakterizujÌ ÑumÏlÈì miner·lnÌ vody ˙dajnÏ stej-
nÈho typu, p¯ipravenÈ chemicky dle stejnÈho p¯edpisu ñ z ana-
l˝zy jasnÏ vypl˝v· neshoda obou vzork˘. Z oblasti kvantita-
tivnÌ anal˝zy uv·dÌ citovan· pr·ce stanovenÌ smÏsi uranu (VI),
ûeleza (II a III), p¯ÌpadnÏ i iont˘ jin˝ch kov˘ ve vod·ch.
RovnÏû jsou uv·dÏny i p¯Ìklady biochemick˝ch anal˝z zejmÈ-
na Ca a Mg v sÈru za pouûitÌ sdruûen˝ch Ëidel. DalöÌ pr·ce15

popisuje mnohokan·lovÈ elektrody (v poËtu 8), pokrytÈ lipi-
dicko-polymernÌ membr·nou r˘znÈho sloûenÌ (nap¯. lipidic-
kou sloûkou byl cholesterol, kyselina olejov·, decylalkohol,
atd.), ËÌmû se docÌlilo selektivity na l·tku urËit˝ch vlastnostÌ
(kyselÈ, slanÈ, ho¯kÈ, ap.) nebo skupiny l·tek projevujÌcÌch se
typick˝mi chuùov˝mi vlastnostmi. Tak nap¯. byly rozliöov·ny
r˘znÈ aminokyseliny, miner·lnÌ vody a v˘bec r˘znÈ n·poje.
RovnÏû bylo moûno hodnotit r˘znÈ druhy ovoce a zeleniny po
vylisov·nÌ jejich öù·vy. Vyhodnocov·nÌ sign·l˘ z tÏchto zdru-
ûen˝ch Ëidel se dÏlo ponejvÌce metodou anal˝zy hlavnÌch
komponent. Na zmÌnÏnÈm principu s pouûitÌm lipidicko-po-
lymernÌch membr·n pracuje takÈ v Japonsku komerËnÏ vyr·-
bÏn˝ analyz·tor chutÌ SA 401. Array biosensor˘, zaloûen˝ch
na vodiv˝ch polymerech (polyanilinu), je oznaËov·na v pr·-
ci19 jakoûto Ñelektronick˝ jazykì k anal˝ze smÏsÌ glukosy,
moËoviny a triglycerid˘.

Z·vÏr

V tÈto pr·ci diskutovanÈ zp˘soby chemickÈ anal˝zy, na-
podobujÌcÌ funkci biologick˝ch ˙strojÌ Ëichov˝ch a chuùo-
v˝ch, se v souËasnÈ dobÏ intenzivnÏ rozvÌjejÌ v samostatnou
disciplÌnu, slouûÌcÌ zejmÈna pro rychlou kontrolu kvality v˝-
robk˘, hlavnÏ n·poj˘ a potravin, ale takÈ pro posouzenÌ Ëistoty
ovzduöÌ, vod a jin˝ch p¯edmÏt˘ z·jmu environment·lnÌ che-
mie. Metoda je rozhodnÏ objektivnÏjöÌ neû hodnocenÌ organo-
leptickÈ, prov·dÏnÈ panelem hodnotitel˘ s obzvl·ötÏ vyt¯Ìbe-
n˝mi smyslov˝mi vjemy pro degustaci potravin a n·poj˘,
p¯ÌpadnÏ hodnocenÌ jin˝ch v˝robk˘ (hodnotitelÈ mohou pod-
lÈhat ˙navÏ a lze u nich poËÌtat s jistou adaptacÌ). Obdobn˝ch
v˝sledk˘ lze zÌskat i metodami chromatografick˝mi, kterÈ
vöak jsou pracnÏjöÌ a podstatnÏ pomalejöÌ. O oblibÏ p¯Ìstroj˘

charakteru Ñelektronick˝ nosì svÏdËÌ mnoûstvÌ jejich v˝robc˘
(nap¯. Alpha M.O.S., Toulouse, Francie, NEOTRONICS Ltd.,
Takeley, Bishops Storford, UK, AROMA Scan, Crewe, UK,
EEV Ltd., Chelmsford, UK, Lenartz Electronic, T¸bingen,
NÏmecko) jakoû i mezin·rodnÌmi kongresy vÏnovan˝ch tÈ-
to tematice. Elektronick˝ jazyk komerËnÏ vyr·bÌ fy Anritsu
Corp., Japonsko.
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R. Kalvoda (UNESCO Laboratory of Environmental
Electrochemistry, J. Heyrovsk˝ lnstitute of Physical Chemi-
stry, Academy of Sciences of the Czech Republic, Prague):
The Electronic Nose and Tongue

In electrochemical analysis of multicomponent systems,
an increase in selectivity can be achieved by chemometric
evaluation of signals from arrays of sensors which differ in
selectivity and sensitivity. In this connection, the system of
ìelectronic nose and tongueî as an example of bioanalogous
approaches in chemical analysis is discussed.
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1. ⁄vod

MetÛdy anal˝zy vÙd a s˙ËasnÈ trendy v anal˝ze organic-
k˝ch l·tok so zreteæom na predkoncentr·ciu s˙ uvedenÈ v pre-
hæadov˝ch publik·ci·ch1-4. Medzi najstaröie techniky pred-
koncentr·cie a izol·cie l·tok patrÌ extrakcia kvapalinañkva-
palina (LiquidñLiquid Extraction ñ LLE). Mikroextrakcia
kvapalnou f·zou (Liquid Phase MicroExtraction ñ LPME)5

poskytuje vöetky v˝hody klasickej LLE: moûn˝ aû 100 %-n˝
transfer analytov6, öirokÈ pouûitie7, æahkÈ prispÙsobenie me-
tÛdy ñ ovplyvnenie selektivity (v˝berom rozp˙öùadla alebo
zmesi rozp˙öùadiel4,8, ˙pravou pH alebo iÛnovej sily roztoku4),
nevyûaduje n·roËn˙ aparat˙ru4,6, jednoduchosù4,7, r˝chlosù4,7,
oddelenie l·tok od ruöiv˝ch l·tok v matrici4, moûnosù analy-
zovaù roztoky s vyööou koncentr·ciou suspendovan˝ch l·tok4.
V˝hodou LPME je pouûitie malÈho mnoûstva rozp˙öùadla,
b˝va menöÌ ako 2 ml, priËom objem vzorky vody sa mÙûe
pohybovaù od niekoæko mililitrov aû po niekoæko litrov. Tech-
nika LPME je vlastne kombin·ciou extrakcie a predkoncen-
tr·cie. V˝hodou je moûnosù vynechania Ôalöieho kroku zakon-
centrovania analytov z extrakËnÈho Ëinidla, ktor˝ je Ëasto
prÌËinou nÌzkych v˝ùaûnostÌ analytov zÌskan˝ch pri makroex-
trakcii4,9. O zavedenie tejto techniky sa zasl˙ûil Grob10. Dnes
ju moûno kombinovaù aj s technikou d·vkovania veæk˝ch

objemov11. Pre kvantitatÌvnu anal˝zu sa doporuËuje pouûÌva-
nie vn˙torn˝ch ötandardov.

2. PrincÌp metÛdy

2 . 1 . Z · k o n r o z d e æ o v a c e j r o v n o v · h y
a r o z d e æ o v a c Ì p o m e r

Pri rozp˙öùanÌ jednej l·tky v dvoch prakticky sa nemieöa-
teæn˝ch rozp˙öùadl·ch sa ust·li rovnov·ha, pri ktorej je pomer
koncentr·ciÌ rozp˙öùanej l·tky v obidvoch f·zach konötantn˝
pri danej teplote. Pri rozp˙öùanÌ l·tky X, ktor· sa rozdeæuje
medzi organickÈ rozp˙öùadlo o a vodn˙ f·zu aq platÌ Nernstov
rozdeæovacÌ z·kon12:

Xaq Xo

(1)

kde je termodynamick· rozdeæovacia (distribuËn·) kon-
ötanta, a s˙ aktivity zloûky X v organickej a vo
vodnej f·ze.

Ak s˙ roztoky dostatoËne zriedenÈ, moûno pre analytickÈ
˙Ëely nahradiù aktivity rovnov·ûnymi koncentr·ciami. Potom
platÌ5,12:

κ = (2)

kde κ je rozdeæovacia konötanta (distribuËn˝ koeficient) nez·-
visl· od celkovej koncentr·cie rozp˙öùanej l·tky. ceq je rovno-
v·ûna koncentr·cia v danej f·ze.

KoncentraËn˝ rozdeæovacÌ pomer D je stechiometrick˝
pomer extrahovanej l·tky v oboch rozp˙öùadl·ch, priËom sa
ber˙ do ˙vahy vöetky jej formy v oboch f·zach12:

D = (3)

kde c je celkov· koncentr·cia extrahovanej l·tky. Za ide·lnych
podmienok (keÔ extrahovan· l·tka nereaguje so ûiadnou zloû-
kou v oboch f·zach), prech·dza koncentraËn˝ rozdeæovacÌ
pomer na rozdeæovaciu konötantu κ.

2 . 2 . F · z o v È r o z d e l e n i e e x t r a h o v a n ˝ c h
l · t o k

Treba si uvedomiù, ûe nemoûno stotoûniù pomer rozpust-
nostÌ l·tky v dvoch rozp˙öùadl·ch s rozdeæovacou konötantou.
Rovnosù medzi nimi nastane iba v prÌpade, ûe obidve f·zy
prejd˙ na nas˝tenÈ roztoky tejto l·tky.

Od extrakcie sa vyûaduje, aby prebiehala za rovnov·ûnych
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podmienok, iba tak sa d· popÌsaù matematicky. Rovnov·ûna
koncentr·cia v organickej f·ze je dan· vzùahom5:

co,eq = κ.caq,eq = (4)

kde caq,i je poËiatoËn· a caq,eq je rovnov·ûna koncentr·cia vo
vodnej f·ze, Vo je objem organickej a Vaq je objem vodnej f·zy.
Hodnota distribuËnÈho koeficienta musÌ byù veæk· a pomer
Vo/Vaq musÌ byù celkom mal˝, aby sme sa vyhli problÈmom pri
detekcii analytu. V analytick˝ch aplik·ci·ch v z·ujme skraco-
vania doby prÌpravy vzorky nemusÌ sa dosiahn˙ù rovnov·ha,
takûe koncentr·cia analytov v organickej f·ze mÙûe byù trochu
niûöia ako co,eq.

R˝chlosù f·zovÈho prechodu z·visÌ na veækosti a tvare
molek˙l extrahovanej l·tky a na viskozite rozp˙öùadla.

2 . 3 . K i n e t i k a p r o c e s u

Predstavu o prestupe l·tky medzi f·zami poskytuje Whit-
manova filmov· teÛria13-15. Priebeh procesu je moûnÈ popÌsaù
nasleduj˙cim vzùahom13-19:

(5)

kde co je koncentr·cia analytu v organickej f·ze v Ëase t, Ai je
medzif·zov˝ povrch, je ˙hrnn˝ koeficient prechodu l·tky
vzhæadom na organick˙ f·zu v cm.s-1 a caq je koncentr·cia
analytu vo vodnej f·ze v Ëase t.

Za predpokladu r˝chleho prechodu l·tky cez f·zovÈ roz-
hranie platÌ pre uhrnn˝ koeficient prechodu l·tky (cit.5):

(6)

kde βo a βaq s˙ koeficienty prechodu l·tky v organickej a vo
vodnej f·ze.

Za predpokladu, ûe caq a co s˙ rovnÈ celkovej koncentr·cii
vo f·ze mÙûeme pre koncentr·cie caq a co napÌsaù15,16:

caq = (7)

co = co,eq (1 ñ e-k.t) (8)

kde k je r˝chlostn· konötanta v s-1 (cit.15,16):

k = (9)

Z uveden˝ch vzùahov vypl˝va, ûe ak chceme, aby transport
l·tky prebiehal r˝chlo, musÌme zabezpeËiù, aby hodnoty Ai,

boli Ëo najv‰Ëöie a Vaq bol Ëo najmenöÌ.

2 . 4 . V ˝ ù a û o k m i k r o e x t r a k c i e

Teoreticky sa v˝ùaûky extrakcie organick˝ch l·tok z vody
do extrakËn˝ch Ëinidiel daj˙ vypoËÌtaù. Pri pr·ci s mal˝mi
koncentr·ciami l·tok je vöak nutnÈ pouûiù experiment·lne
˙daje. Na v˝ùaûok totiû pÙsobia rÙzne vplyvy, o ktor˝ch sa
bliûöie hovorÌ v nasleduj˙cej kapitole.

Pri stanovenÌ v˝ùaûku R sa porovn·va hmotnosù l·tky
v organickej f·ze mo, so zn·mym mnoûstvom zloûky v pÙvod-
nom vodnom roztoku maq:

R = (10)

3. Faktory ovplyvÚuj˙ce mikroextrakciu

Pri mikroextrakcii je nutnÈ zameraù sa na tieto faktory4:
1. voæba najvhodnejöieho extrahovadla,
2. mnoûstvo pouûitÈho extrakËnÈho Ëinidla,
3. v˝ùaûok extrakcie.

Pre mikroextrakciu je vhodnÈ pouûiù takÈ extrakËnÈ Ëinid-
lo, ktorÈ m· priazniv˝ rozdeæovacÌ koeficient pre analyzovan˙
l·tku v systÈme vodañorganickÈ rozp˙öùadlo a jeho hustota je
niûöia ako hustota vody.

Ako extrakËnÈ Ëinidl· sa obyËajne pouûÌvaj˙ nerozvetve-
nÈ alk·ny alebo niûöie chlÛrovanÈ uhæovodÌky. PerspektÌvne
je aj pouûitie rÙznych rozvetven˝ch uhæovodÌkov (selektivita
extrakcie) alebo zmesi rozp˙öùadiel. Pre mikroextrakciu s˙
v s˙Ëasnosti vyuûÌvanÈ tieto rozp˙öùadl·4: pent·n, hex·n, di-
chlÛrmet·n. Vzhæadom k vysokej prchavosti pent·nu a di-
chlÛrmet·nu je vhodnÈ vodu extrahovaù pri 5 aû 10 ∞C. Spo-
menutÈ rozp˙öùadl· s˙ vhodnÈ na extrakciu nepol·rnych l·tok.
Na extrakciu pol·rnych l·tok s˙ vhodnÈ pol·rne rozp˙öùadl·,
napr.: metyl-terc. butylÈter8, zmesnÈ rozp˙öùadl·, napr.: di-
etylÈter/pent·n8, alebo sa daj˙ pouûiù nepol·rne rozp˙öùadl·
s prÌdavkom NaCl, napr.: izookt·n + NaCl (cit.20).

œalöÌm faktorom je mnoûstvo extrakËnÈho Ëinidla a v˝ùa-
ûok extrakcie. »Ìm v‰Ëöie je mnoûstvo pouûitÈho organickÈho
rozp˙öùadla, t˝m v‰ËöÌ je v˝ùaûok extrakcie, avöak kles· kon-
centr·cia analytu4. Extrakt je potom potrebnÈ zkoncentrovaù.
T˝m vöak doch·dza ku strat·m prchavejöÌch l·tok a s˙Ëasne
rastie koncentr·cia neËistÙt pÙvodne prÌtomn˝ch v organic-
kom rozp˙öùadle. Akumul·cia neËistÙt a straty v priebehu
zahusùovania ukazuj˙, ûe je vhodnejöie pouûiù menöie mnoû-
stvo rozp˙öùadla i za cenu niûöieho v˝ùaûku10 a tak sa vyhn˙ù
extrÈmnemu zahusùovaniu ako pri makroextrakcii.

Teoreticky m· na v˝ùaûok vplyv iba rozdeæovacia konötan-
ta a pomer objemov f·z21. V praxi sa vöak pri stopov˝ch
koncentr·ci·ch mÙûe hodnota rozdeæovacej konötanty v z·vis-
losti od koncentr·cie analytu meniù. V˝ùaûok extrakcie mÙûme
ovplyvniù v˝berom extrakËnÈho Ëinidla22 (tabuæka I), ˙pravou
pH alebo iÛnovej sily roztoku6.

TeoretickÈ hodnoty v˝ùaûku extrakcie organick˝ch l·tok
z vody do extrakËn˝ch Ëinidiel je moûnÈ vypoËÌtaù alebo aspoÚ
odhadn˙ù z rozdeæovacÌch konöt·nt. Pri pomere objemov f·z
menöom ako 0,001 a pri nÌzkych koncentr·ci·ch je nutnÈ
pouûiù experiment·lne ˙daje. Pri mikroextrakcii uû mal· zme-
na polarity extrahovanej l·tky m· za n·sledok veækÈ rozdiely
vo v˝ùaûku. Tieto zmeny s˙ t˝m v˝raznejöie, ËÌm je niûöÌ po-
mer objemov f·z. Vzùahy medzi ötrukt˙rou analyzovanej l·t-
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Tabuæka I
V˝ùaûok extrakcie niektor˝ch uhæovodÌkov na koncentraËnej
hladine 50 mg.l-1 z 950 ml vody pouûitÌm 1 ml hex·nu s prÌ-
davkom a bez prÌdavku CH2Cl2 (cit.22)

Zl˙Ëenina V˝ùaûok

bez CH2Cl2 s CH2Cl2

EtylbenzÈn 25,4 32,3
TrimetylbenzÈn 35,6 46,2
IzopropylmetylbenzÈn 38,5 56,0
NaftalÈn 27,6 32,4
2-MetylnaftalÈn 37,0 48,3
1-MetylnaftalÈn 39,4 46,4
2,3-DimetylnaftalÈn 40,9 59,6

ky, v˝ùaûkom a ötrukt˙rou extrahovadla s˙ veæmi dÙleûitÈ. Vo
vöeobecnosti platÌ, ûe ËÌm je ötrukt˙ra analytu podobnejöia
ötrukt˙re extrahovadla, t˝m je moûnÈ oËak·vaù v‰ËöÌ v˝ùaûok.

Pri mikroextrakcii je veæmi dÙleûitÈ dokonalÈ premieöanie
f·z. Najlepöie sa osvedËilo ruËnÈ pretrep·vanie f·z10.

Doba extrakcie uv·dzan· v literat˙re je veæmi rozdielna
a z·visÌ od objemu f·z a spÙsobu mikroextrakcie. Pohybuje sa
od 30 sek˙nd do niekoæko desiatok min˙t23.

4. SpÙsoby mikroextrakcie

Objem vzorky pri LPME sa mÙûe pohybovaù vo veæmi
öirokom rozmedzÌ, od  niekoæko  mililitrov aû po niekoæko
litrov. Podæa objemu vzorky mÙûme pouûiù rÙzne druhy n·dob.

4 . 1 . E x t r a k c i a v e æ k ˝ c h o b j e m o v

1. Na extrakciu mÙûeme pouûiù oddeæovacÌ lievik. Ak je
extrakËnÈ Ëinidlo æahöie ako voda, malÈ mnoûstvo extrakËnÈ-
ho Ëinidla vytvorÌ na hladine vody tenk˝ film, ktor˝ sa len
ùaûko oddeæuje od vzorky vody. Pri vyp˙öùanÌ vzorky vody s˙
straty extrakËnÈho Ëinidla spÙsobenÈ t˝m, ûe jeho Ëasù pokryje
steny oddeæovacieho lievika a Ëasù sa odparÌ do priestoru
lievika uvoænenÈho vodou. Naviac pri vyrovn·vanÌ tlaku a vy-
p˙öùanÌ extrakËnÈho Ëinidla je treba poËÌtaù s t˝m, ûe malÈ
mnoûstvo extraktu sa mÙûe æahko kontaminovaù z ovzduöia.
Pri koneËnom vyp˙öùanÌ extraktu cez stopku oddeæovacieho
lievika sa do extraktu obyËajne strhne aj malÈ mnoûstvo vody.
Pokiaæ s˙ analyzovanÈ veæmi prchavÈ l·tky, je treba poËÌtaù
s t˝m, ûe Ëasù t˝chto l·tok sa stratÌ spoloËne s extrakËn˝m
Ëinidlom4.
2. Nedostatky vyööie uvedenej metÛdy odstraÚuje extrakËn·
banka zhotoven· z odmernej banky s ˙zkym hrdlom10, s ktorou
sa pracuje tak, ûe po rozvrstvenÌ f·z sa cez hrdlo do banky
naleje malÈ mnoûstvo extrahovanÈho roztoku, ktorÈ vytlaËÌ
extrakËnÈ Ëinidlo v banke do z˙ûenej Ëasti hrdla a odtiaæ sa
nasaje do injekËnej striekaËky alebo mikropipety a Ôalej sa
spracuje. Nev˝hodou tohoto spÙsobu je dlh˝ Ëas potrebn˝
k plneniu a vypr·zdÚovaniu n·doby, Ëo je spÙsobenÈ z˙ûenou
Ëasùou hrdla.
3. Nedostatok pouûitia banky s jedn˝m hrdlom odstraÚuj˙

n·dobky s dvomi hrdlami24. Jedno hrdlo je ˙zke a druhÈ öiröie,
natavenÈ  z boku, sl˙ûi pre prÌvod  extrahovanej  vody. Po
ukonËenÌ extrakcie a rozvrstvenÌ f·z sa t˝mto öiröÌm hrdlom
prileje malÈ mnoûstvo vody a t· vytlaËÌ extrakt do ˙zkeho
hrdla. Odtiaæ je moûno extrakt æahko odobraù, naprÌklad strie-
kaËkou pouûÌvanou na chromatografickÈ ˙Ëely. UrËit˝m ne-
dostatkom vyööie uveden˝ch spÙsobov zÌskavania tenkej vrst-
vy extraktu je to, ûe vlhkosù stien v z˙ûenej Ëasti hrdla sa mÙûe
mechanicky strh·vaù vo forme mal˝ch kvapiek do extraktu.
4. Tento problÈm je rieöen˝ pouûitÌm separ·tora25,26(obr. 1).
Mikroextrakcia sa uskutoËÚuje v banke, na ktorej hrdlo sa po
extrakcii a rozvrstvenÌ f·z nasadÌ separ·tor opatren˝ centr·l-
nou trubiËkou so öikmo pripojenou boËnou trubiËkou, kto-
r· sl˙ûi na prilievanie Ëistej vody. Po priliatÌ vody touto boË-
nou trubiËkou sa extrakËnÈ Ëinidlo vytlaËÌ do priestoru cen-
tr·lnej trubiËky. Stena centr·lnej trubiËky nie je zneËisten·
extrahovanou vodou, je such· a kvapky vody sa do nej nestr-

Obr. 1. Zariadenie na kvapalinov˙ mikroextrakciu s pouûitÌm
separ·tora f·z; 1 ñ z·brusov˝ uz·ver, 2 ñ extrakËn· n·doba, 3 ñ
trubiËka pre odber extraktu, 4 ñ separ·tor f·z

1
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extrakt
deionizovan·

voda

Obr. 2. Modifikovan· extrakËn· n·doba podæa D¸ngesa28; 1 ñ
uz·ver banky, 2 ñ organick· f·za v hrdle extrakËnej n·dobky, 3 ñ
vodn· vzorka, 4 ñ sklenen˝ piest, 5 ñ mieöadlo, 6 ñ matica s teflÛno-
v˝m tesnenÌm
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Tabuæka II
Vyuûitie LPME na extrakciu organick˝ch l·tok z vodnej matrice

ExtrahovanÈ analyty Objem vzorky KoncentraËn· ExtrakËnÈ Ëinidlo Objem Cit.
hladina [ml]

UhæovodÌky
Alk·ny C7ñC32 1 l ñ pent·n 0,25 10

1 l 5 ppb hex·n 1ñ5 35
BenzÈn, alkylbenzÈny 950 ml 10ñ100 ppb hex·n 1 22

1 l ñ pent·n 0,5 39
1 l 5 ppb hex·n 1ñ5 35
1 l 10, 50 ppb pent·n, freÛn 0,5 36

NaftalÈn, alkylnaftalÈny 950 ml 10ñ100 ppb hex·n 1 22
1 l 5 ppb hex·n 1ñ5 35

InÈ aromatickÈ uhæovodÌky 1 l 5 ppb hex·n 1ñ5 35

HalogÈnovanÈ uhæovodÌky
Haloformy 10 ml 16ñ60 ppb zmes Ad 0,2 33

54 ml 14ñ160 ppb pent·n 5 37
1 l 10 ppb pent·n 0,5 38

ChlÛrovanÈ uhæovodÌky 10 ml 16ñ60 ppb zmes Ad 0,2 33
1 l 10 ppb pent·n 0,5 38
1 ml 66, 167, 330 ppt pent·n 1 11

ChlÛrbenzÈny 1 l 10 ppb pent·n 0,5 38
500 ml 0,2ñ10 ppb izo-okt·n 1 20
4 ml 10ñ20 ppb toluÈn 0,001 34
1 ml 66, 167, 330 ppt pent·n 1 11

PCBa 1 l 13ñ502 ppt pent·n 0,5 39
500 ml 10ñ100 ppb hex·n 2 ◊ 1 40

OCPb 1 l 10 ppm hex·n 3 ◊ 0,2 24
OPPc 500 ml 0,1 ppb hex·n 1 42

AromatickÈ alkoholy, ketÛny
Fenol, alkylderiv·ty fenolu 50 ml 1ñ3000 ppb 2-propanol 3 32
Fenolkrezoly, xylenoly 20 ml 5ñ50 ppb zmes Be 0,1 41

AromatickÈ nitrozl˙Ëeniny a ich deriv·ty
25ñ100 ml ñ metyl-terc. butylÈter ñ 8

a PCB ñ polychlÛrovanÈ bifenyly; b OCP ñ organochlÛrovanÈ pesticÌdy; c OPP ñ organofosforovÈ pesticÌdy; d zmes A ñ
diizopropylbenzÈn + hex·n (53 : 47); e zmes B ñ roztok g·fru v ekvimol·rnej zmesi butylacet·tu s hexanolom

h·vaj˙. Nie s˙ problÈmy so zdÂhav˝m plnenÌm a vypr·zd-
ÚovanÌm. Extrakt v trubiËke je æahko prÌstupn˝ pre odber
do chromatografickej striekaËky. Nie je problÈm ako naprÌ-
klad separovaù t˝mto spÙsobom z 1 l vody 0,2ñ0,5 ml pent·-
nu (pri 5 ∞C). Separ·tor moûno v obdobnej modifik·cii pouûiù
aj pre oddelenie v‰ËöÌch  objemov extrakËnÈho Ëinidla od
vodnej f·zy, naprÌklad pre 5 ml pent·nu pri extrakcii halofor-
mov27.
5. Pri D¸ngesovej metÛde28,29 sa pouûÌva ako extrakËn· n·-
doba banka, ktor· m· zboku nataven˙ trubiËku s pohybli-
v˝m piestom, ktor˝ musÌ byù dobre utesnen˝. Do n·dobky sa
umiestni vzorka a extrahovadlo. Po extrakcii sa piest zasunie
do banky. Jeho objem vytlaËÌ alikvotn˝ objem kvapaliny do
˙zkeho hrdla banky, kde je extrakt dobre prÌstupn˝ pre odber
mikropipetou alebo striekaËkou. Welsh a Block8 pouûili mo-
difikovan˙ n·dobu zaloûen˙ na D¸ngesovej metÛde30 (obr. 2)
na mikroextrakciu v˝buönÌn a produktov ich rozkladu vo vode

(25ñ100 ml) na koncentraËnej hladine pg.ml-1 pouûitÌm me-
tyl-terc. butylÈteru ako extrahovadla.
6. Na mikroextrakciu mÙûme pouûiù aj vzorkovnicu naplnen˙
po okraj vodou bez bublÌn vzduchu (120 ml). Vzorkovnica je
uzatvoren· septom. Septum sa prepichne dvoma ihlami. Jedna
sl˙ûi na nad·vkovanie extrahovadla, druh· k vytlaËeniu ekviva-
lentnÈho mnoûstva vody. T˝mto spÙsobom sa aer·cia vzorky
obmedzÌ na minimum a zamedzÌ sa strate prchav˝ch l·tok31.
7. Extrakciu je moûnÈ uskutoËniù aj pouûitÌm organickÈho
extrahovadla, ktorÈ je mieöateænÈ s pÙvodn˝m rozp˙öùadlom
analytov, ak mÙûme n·sledne dosiahnuù rozdelenie f·z prida-
nÌm vhodnÈho Ëinidla. Tento postup bol vyuûit˝ pri extrakcii
zl˙ËenÌn, ako s˙ fenoly, krezoly a xylenoly (hladina koncen-
tr·cie 1, 10, 100, 3000 ppb) z vodnej matrice32. Ako extraho-
vadlo bol pouûit˝ 2-propanol. F·zy sa rozvrstvia pridanÌm
34 g (NH4)2SO4 a 6,15 g NaH2PO4 do 50 ml roztoku vzorky
vody s extrakËn˝m Ëinidlom.
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4 . 2 . E x t r a k c i a m a l ˝ c h o b j e m o v

1. Jednoduch˝ zautomatizovan˝ postup extrakcie vo vialke
bol opÌsan˝ v literat˙re11. Do 2,5 ml vialky sa umiestnil 1 ml
vodnej vzorky, pridal sa 1 ml extrahovadla n-pent·nu. Vialka
bola umiestnen·  do stojana na  50  vialiek, ktor˝ vibroval
3 min˙ty. Potom boli vialky umiestnenÈ do autosamplera
a bola d·vkovan· horn· organick· f·za do plynovÈho chroma-
tografu. SystÈm bol vyuûit˝ pri d·vkovanÌ veæk˝ch objemov
(140 µl n-pent·nu).
2. Ako extrakËn˙ n·dobku pre rutinn˙ anal˝zu moûno pouûiù
aj injekËn˙ striekaËku. Do striekaËky sa nasaje 10 ml vzorky
vody a prid· sa 200 µl extrakËnÈho Ëinidla, poprÌpade sa nasaje
0,5 ml vzduchu, aby sa zlepöila moûnosù zmes mieöaù. Voda
sa potom extrahuje pretrep·vanÌm33.
3. He a Lee ötudovali34 dva modely LPME, statick˝ a dyna-
mick˝, kde extrakcia analytu sa realizuje v kvapke extraËnÈho
Ëinidla. Tieto postupy boli aplikovanÈ na extrakciu 1,2,3-tri-
chlÛrbenzÈnu a pentachlÛrbenzÈnu na koncentraËnej hladine
10ñ20 µg.l-1 zo 4 ml vodnej vzorky. Ako extrakËnÈ Ëinidlo sa
pouûil 1 µl toluÈnu.

Pri statickom modeli je kvapka rozp˙öùadla vystaven·
vzorke. Extrakciu nie je moûnÈ ur˝chliù pouûitÌm mieöania,
lebo by kvapka extrahovadla odpadla z hrotu ihly.

Pri dynamickom modeli sa hrotom ihly prepichne septum
a hrot sa umiestni do vzorky. Do mikrostriekaËky sa nasa-
j˙ 3 µl vzorky v priebehu 2 sek˙nd. Vzorka sa tam pone-
ch· 3 sekundy, potom sa v priebehu 2 sek˙nd vytlaËÌ z mi-
krostriekaËky. Po ÔalöÌch 3 sekund·ch sa proces extrakcie
zaËne znovu. Tento proces bol opakovan˝ 20 kr·t v priebehu
3 min˙t.

5. Aplik·cie

Z vodnej matrice sa v˝berom vhodnÈho rozp˙öùadla a pri
voæbe vhodn˝ch podmienok d· izolovaù öirok· paleta organic-
k˝ch l·tok.

Mikroextrakciou kvapalnou f·zou sa z vodnej matrice
izoluj˙ a predkoncentrov·vaj˙ organickÈ l·tky, ktorÈ s˙ prcha-
vÈ a semi-prchavÈ (pol·rneho aj nepol·rneho charakteru) a ako
analytick· koncovka sa pouûÌva plynov· chromatografia (GC).
Aby nebolo nutnÈ extrakty podrobiù Ôalöej ˙prave, pouûÌvaj˙
sa ako extrahovadl· rozp˙öùadl· vhodnÈ na d·vkovanie do GC
systÈmu.

NajËastejöie sa LPME vyuûÌva pri extrakcii uhæovodÌkov
alifatick˝ch10,35aj aromatick˝ch22,35,36, halogÈnovan˝ch uhæo-
vodÌkov11,20,24,27,33,34,37-40, aromatick˝ch alkoholov32,41. œalej
sa vyuûila na extrakciu aromatick˝ch nitrozl˙ËenÌn8 a organo-
fosforeËn˝ch pesticÌdov42. Prehæad pouûitia LPME na extrak-
ciu rÙznych druhov analytov je uveden˝ v tabuæke II, kde s˙
uvedenÈ objemy extrahovan˝ch vzoriek, koncentraËnÈ hladi-
ny sledovan˝ch  analytov, pouûitÈ  extrakËnÈ  Ëinidl· a  ich
objemy.

6. Z·ver

Mikroextrakcia kvapalinañkvapalina je predkoncentraËn·
technika zaloûen· na princÌpoch klasickej extrakcie, priËom
pouûÌva malÈ mnoûstv· extrakËn˝ch Ëinidiel. Vyuûitie tejto

techniky je veæmi öirokÈ, Ëo sa t˝ka analytov (rÙznej polarity
a prchavosti) a ich koncentraËn˝ch hladÌn. VyuûÌva sa najm‰
v spojenÌ s GC anal˝zou pri stopovej anal˝ze rÙznych orga-
nick˝ch l·tok vo vodnej matrici.

MetÛda LPME eliminuje nev˝hody klasickej extrakcie
kvapalinañkvapalina a niektorÈ nev˝hody extrakcie resp. mi-
kroextrakcie tuhou f·zou (nie je potrebnÈ zdÂhavÈ Ëistenie
sorbentov). Medzi jej hlavnÈ v˝hody patrÌ r˝chlosù, jednodu-
chosù, nevyûaduje n·roËn˙ aparat˙ru, oddelenie analytov od
ruöiv˝ch l·tok v matrici, hospod·rnosù (mal· spotreba potreb-
n˝ch vysokoËist˝ch rozp˙öùadiel) a je prÌstupn· pre ˙pln˙
automatiz·ciu43.
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The liquidñphase microextraction (LPME) is based on
principles of classic liquidñliquid extraction (LLE), but only
small amounts of solvents are used. The volume of a solvent
is usually less than 2 ml (the smallest volume is a droplet). The
water sample volume varies in a wide range (from several
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1. ⁄vod

Taxany (taxoidy) reprezentujÌ novou skupinu l·tek s v˝-
razn˝m protin·dorov˝m ˙Ëinkem. Dnes pat¯Ì mezi jedny
z nejd˘leûitÏjöÌch cytostatik pouûÌvan˝ch v kombinovanÈ che-
moterapii, p¯edevöÌm k lÈËbÏ karcinom˘ prsu a ovaria. Zkou-
öejÌ se tÈû v lÈËbÏ n·dor˘ plic, tlustÈho st¯eva, pankreatu
a ûaludku1-4. PrvnÌ slouËeninou s taxanov˝m kruhem, u kterÈ
byla prok·zan· protin·dorov· aktivita, je paclitaxel (obr. 1).
Ten byl poprvÈ extrahov·n z k˘ry pacifickÈho tisu Taxus
brevifolia jiû v roce 1963. Vzhledem k n·roËnÈmu zp˘sobu
extrakce vöak  jeho preklinickÈ a klinickÈ testov·nÌ nepo-
kraËovalo ¯adu let. Teprve pr·ce, kterÈ pouk·zaly na jeho
mimo¯·dn˝ a u jin˝ch cytostatik dosud nepopsan˝ mecha-
nismus protin·dorovÈho ˙Ëinku, podnÌtily z·jem o jeho dalöÌ
studium5,6. V roce 1992 bylo zjiötÏno, ûe paclitaxel nenÌ pro-
dukov·n p¯Ìmo tisem, ale jeho zdrojem je endofytick· houba
Taxomyces andrenae. V pr˘bÏhu dalöÌch let se z necytotoxic-
kÈho prekursoru, 10-deacetyl baccatinu III, extrahovanÈho
z jehliËÌ Taxus baccata L., poda¯ilo polosynteticky p¯ipravit
dalöÌ v˝znamn˝ taxan ñ docetaxel6,7.

V p¯edkl·danÈm p¯ehledu jsou uvedeny poznatky o speci-
fickÈm mechanismu p˘sobenÌ obou v˝öe uveden˝ch taxan˘
jako protin·dorov˝ch lÈËiv, a navÌc i o jejich metabolismu.
Pozn·nÌ metabolick˝ch cest, vËetnÏ produkt˘ biotransformaË-
nÌch reakcÌ obou taxan˘, je nezbytnÈ z hlediska moûnÈ poten-
ciace jejich farmakologickÈho ˙Ëinku, jakoû i snÌûenÌ jejich
vedlejöÌho (toxickÈho) p˘sobenÌ.

2. Mechanismus ˙Ëinku taxan˘

Taxany pat¯Ì mezi tzv. mitotickÈ jedy, l·tky p˘sobÌcÌ cy-
totoxicky v pr˘bÏhu mitÛzy2. CÌlov˝m mÌstem ˙Ëinku ta-
xan˘ v eukaryotickÈ buÚce jsou mikrotubuly, organely s d˘-
leûitou bunÏËnou funkcÌ. KlÌËovou roli mikrotubuly hrajÌ
v pohybu chromosom˘ bÏhem mitÛzy, participujÌ i na regula-
ci bunÏËnÈ morfologie, p¯emÏnÏ sign·l˘ mezi povrchov˝mi
membr·nov˝mi receptory a j·drem, ukotvenÌ receptor˘
v membr·nÏ a bunÏËnÈ motilitÏ. Mikrotubuly jsou tvo¯eny
z tubulinu, proteinu kter˝ se skl·d· ze dvou podjednotek, α
a β. Tubulin se formuje st¯Ìdav˝m ¯azenÌm obou podjednotek
(α a β) do protofilament. T¯in·ct protofilament vytv·¯Ì mi-
krotubulus3. Za norm·lnÌch podmÌnek existuje v buÚce rov-
nov·ha mezi voln˝m tubulinem a tubulinem v·zan˝m v mi-
krotubulech. Uveden· rovnov·ha je kontrolov·na r˘zn˝mi
biochemick˝mi entitami a proteiny, nap¯. MAPs (microtubu-
le associated proteins) a m˘ûe b˝t ovlivnÏna i r˘zn˝mi xe-
nobiotiky5,6,8,9.

Aû dosud byly pops·ny dva odliönÈ mechanismy ˙Ëin-
ku protin·dorov˝ch lÈËiv ovlivÚujÌcÌch stabilitu mikrotubu-
l˘. Taxany tvorbu mikrotubul˘ urychlujÌ. StabilizujÌ jiû vy-
tvo¯enÈ mikrotubuly a br·nÌ jejich depolymerizaci, ËÌmû blo-
kujÌ pr˘bÏh mitÛzy2,10,11. Toto je efekt pro taxany unik·tnÌ.
JinÈ mitotickÈ jedy s protin·dorovou aktivitou, vinca alka-
loidy (vinblastin, vincristin, vindesin, vinorelbin), totiû na-
opaktvorbu mikrotubul˘ inhibujÌ5. P¯esto funkËnÌ d˘sled-
ky obou proces˘ jsou do znaËnÈ mÌry podobnÈ2. Docetaxel
je ˙ËinnÏjöÌ stabiliz·tor mikrotubul˘ a inhibitor jejich depo-
lymerizace neû paclitaxel6,8. Docetaxel m· totiû v d˘sled-
ku vÏtöÌ rozpustnosti vÏtöÌ afinitu k mikrotubul˘m neû pacli-
taxel.

Taxany p˘sobÌ v r˘zn˝ch f·zÌch bunÏËnÈho cyklu: doce-
taxel je nejvÌce aktivnÌ v S f·zi, zatÌmco paclitaxel je p¯ev·ûnÏ
aktivnÌ v G2/M f·zi12,13. Je pravdÏpodobnÈ, ûe dalöÌm mecha-
nismem ˙Ëinku taxan˘ je indukce programovanÈ smrti buÚky
ñ apoptÛzy. TlumÌ totiû expresi onkogenu bcl-2, kÛdujÌcÌho
protein vnit¯nÌ membr·nymitochondriÌ, kter˝ apoptÛzu inhibuje.
P¯esn˝ mechanismus indukce apoptÛzy vöak doposud nenÌ
zn·m2,5.

Obr. 1. StrukturnÌ vzorec taxan˘; a) paclitaxel: R1 = ñC6H5, R2 =
ñCOCH3; b) docetaxel: R1 = ñOC(CH3)3,R2 = ñH
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3. Metabolismus taxan˘

3 . 1 . M e t a b o l i s m u s p a c l i t a x e l u

HlavnÌ cesty p¯emÏny paclitaxelu v lidskÈm organismu se
liöÌ  od metabolismu v experiment·lnÌch zvÌ¯atech4,5,14. Ve
ûluËi pacient˘, kter˝m byl pod·v·n paclitaxel, bylo nalezeno
öest metabolit˘ tohoto lÈËiva14. HlavnÌm metabolitem je zde
6α-hydroxypaclitaxel. 3¥-(p-Hydroxy-fenyl)paclitaxel a di-
hydroxypaclitaxel jsou minoritnÌmi metabolity4,5 (obr. 2). 6α-
-Hydroxypaclitaxel a 3¥-(p-hydroxyfenyl)paclitaxel vznikajÌ
i v experimentech in vitro, p¯i inkubaci s lidsk˝mi jaternÌmi
mikrosomy12,14.

Ve ûluËi potkan˘ bylo ve studiÌch in vivo detegov·no devÏt
metabolit˘14, z nichû bylo pÏt identifikov·no. DvÏma z·klad-
nÌmi metabolity jsou fenolickÈ slouËeniny, 3¥-(p-hydroxy-fe-
nyl)paclitaxel a metabolit oznaËovan˝ jako P1. Baccatin III,
kter˝ vznik· hydrol˝zou C13 esterovÈ skupiny postrannÌho
¯etÏzce paclitaxelu a C19 hydroxylovan˝ produkt (metabolit
P2) jsou minoritnÌmi metabolity paclitaxelu5,14. Slatter se spo-
lupracovnÌky15 objevili dalöÌ metabolit, kter˝m je paclitaxel
hydroxylovan˝ na acetylu v poloze 4 (metabolit P3). Ten
podlÈh· deacetylaci za vzniku 4-deacetyl paclitaxelu (obr. 3).
V experimentech in vitro (inkubace s jaternÌmi mikrosomy
nebo hepatocyty potkana) vznikajÌ dvÏ fenolickÈ slouËeniny
a dva metabolity, jejichû struktura zatÌm nebyla urËena16.

Oxidace paclitaxelu v lidskÈm organismu i experiment·l-
nÌch zvÌ¯atech je velmi ˙Ëinn·. Pouze malÈ mnoûstvÌ nezmÏ-
nÏnÈho paclitaxelu je vyluËov·no moËÌ (10 %) nebo faeces

(12 %), vÏtöina lÈËiva je vöak vyluËov·na ve formÏ metabolit˘,
p¯edevöÌm cestou exkrece do ûluËi (71 %)14,16. Eliminace pa-
clitaxelu z plazmy m· dvouf·zov˝ pr˘bÏh2,17. PrvnÌ f·ze, kdy
doch·zÌ k rychlÈmu poklesu odpovÌd· distribuci tohoto cyto-
statika do tk·nÌ, druh·, pomal· f·ze, odpovÌd· postupnÈmu
uvolÚov·nÌ paclitaxelu z perifernÌho Ñpooluì2,18.

HlavnÌmi enzymy katalyzujÌcÌmi p¯emÏnu paclitaxelu
jsou jaternÌ cytochromy P450 (CYP)4,5,12. V lidskÈm organis-
mu se 6α-hydroxypaclitaxel tvo¯Ì pouze v p¯Ìtomnosti isofor-
my  CYP2C8 (cit.19) (obr. 2), zatÌmco minoritnÌ fenolickÈ
slouËeniny vznikajÌ za katal˝zy formy CYP3A (cit.12). U pot-
kan˘ za metabolismus paclitaxelu zodpovÌd· CYP3A (cit.16)
(obr. 3). Zda jsou metabolity paclitaxelu farmakologicky vÌce
˙ËinnÈ nebo zda je toto lÈËivo metabolismem inaktivov·no
(ztr·cÌ biologickou ˙Ëinnost) nenÌ doposud zn·mo14.

3 . 2 . M e t a b o l i s m u s d o c e t a x e l u

Na rozdÌl od paclitaxelu jsou metabolity docetaxelu dete-
govanÈ u ËlovÏka i potkana shodnÈ. NavÌc ani metabolickÈ

SlouËenina R1 R2

Paclitaxel ñH ñH
6α-Hydroxypaclitaxel ñH ñOH
3¥-(p-Hydroxyfenyl)paclitaxel ñOH ñH
Dihydroxypaclitaxel ñOH ñOH

Obr. 2. SchÈma metabolismu paclitaxelu v lidskÈm organismu
(modifikov·no podle cit.14,19,25)
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studie in vivo prov·dÏnÈ s dalöÌmi experiment·lnÌmi zvÌ¯aty
(myö, kr·lÌk a pes), neuk·zaly û·dnÈ rozdÌly v biotransformaci
docetaxelu mezi tÏmito ûivoËiön˝mi druhy a ËlovÏkem. Proto
jsou tato experiment·lnÌ zvÌ¯ata vhodn˝m modelem pro studi-
um lidskÈho metabolismu docetaxelu8,10.

HlavnÌ cestou metabolismu docetaxelu in vivo je hydroxy-

lace terc. butylovÈ skupiny na C-13 uhlÌku postrannÌho ¯etÏz-
ce. V reakci vznik· hydroxydocetaxel, kter˝ se d·le oxiduje
a cyklizuje p¯es nest·l˝ aldehyd na dva izomerickÈ hydroxy-
oxazolidinony. Hydroxydocetaxel se takÈ m˘ûe oxidovat p¯es
nest·lou karboxylovou kyselinu na oxazolidindion5,9,10(obr. 4).
U docetaxelu nebyly detegov·ny metabolity vznikajÌcÌ modi-
fikacÌ taxanovÈho kruhu, kterÈ byly nalezeny u paclitaxelu8.
Je tedy zajÌmavÈ, ûe p¯estoûe oba taxany pat¯Ì do stejnÈ sku-
piny diterpen˘, majÌ neoËek·vanÏ rozdÌlnÈ metabolity. V ex-
perimentech in vitro nalezl Marre se spolupracovnÌky9 vöech-
ny Ëty¯i metabolity docetaxelu, kterÈ byly izolovanÈ in vivo
(inkubace s lidsk˝mi jaternÌmi mikrosomy). Naopak Royer se
spolupracovnÌky10 detegoval p¯i inkubaci docetaxelu s lidsk˝-
mi jaternÌmi mikrosomy pouze hydroxydocetaxel. P¯i inku-
baci s mikrosomy myöi nalezl Feenstra se spolupracovnÌky20

dva metabolity docetaxelu, hydroxydocetaxel a hydroxyoxa-
zolidinon. UvedenÈ rozdÌly jsou z¯ejmÏ d·ny rozdÌln˝mi ex-
periment·lnÌmi podmÌnkami (r˘zn· mnoûstvÌ enzymu a doce-
taxelu, r˘zn˝ zp˘sob detekce a tÌm i rozdÌln· citlivost metody).

Eliminace docetaxelu je t¯Ìf·zov·, s poloËasy 4 minuty,
36 minut a 11hodin2,3. NezmÏnÏn˝ docetaxel, podobnÏ jako
paclitaxel, se vyluËuje do stolice p¯ev·ûnÏ ûluËÌ (10 %)11,
Ë·steËnÏ i ûaludeËnÌ sekrecÌ2, naopak aû 75 % lÈËiva je vylou-
Ëeno stolicÌ ve formÏ metabolit˘11. MoËÌ se vylouËÌ pouze
5ñ7 % p˘vodnÌho cytostatika2,3.

Jako u paclitaxelu byly i u docetaxelu prok·z·ny jaternÌ
cytochromy P450 jako hlavnÌ enzymy katalyzujÌcÌ jeho p¯e-
mÏnu5,9-11. CYP3A byl identifikov·n jako enzym zodpovÏdn˝
za metabolismus docetaxelu u ËlovÏka a potkana10,21,22 (obr. 4).
Bylo zjiötÏno, ûe metabolity docetaxelu jsou mÈnÏ terapeutic-
ky ˙ËinnÈ neû samotn· l·tka9,11.

4. Z·vÏr

ObjevenÌ dvou z·stupc˘ taxan˘ jako protin·dorov˝ch lÈ-
Ëiv se specifick˝m mechanismem ˙Ëinku p¯ispÏlo nejen k v˝-
znamnÈmu rozvoji protin·dorovÈ terapie, ale i k teoretickÈmu
pozn·nÌ, kterÈ biochemickÈ pochody jsou pro v˝voj n·doro-
v˝ch onemocnÏnÌ let·lnÌ.

PilotnÌ experimenty sledujÌcÌ metabolismus docetaxelu
vysoce efektivnÌmi enzymov˝mi systÈmy in vitro, signalizujÌ
vznik jeötÏ dalöÌch produkt˘, neû jsou metabolity, kterÈ jiû
byly identifikov·ny d¯Ìve23,24. DalöÌ detailnÌ pozn·nÌ metabo-
lismu paclitaxelu a docetaxelu spolu s pozn·nÌm potenciace Ëi
snÌûenÌ jejich farmakologickÈho ˙Ëinku je tedy vysoce û·dou-
cÌ. M˘ûe totiû p¯ispÏt k efektivnÏjöÌmu terapeutickÈmu vyuûitÌ
protin·dorov˝ch lÈËiv na b·zi taxan˘.

Autorky dÏkujÌ za podporu grant˘m IGA MZ (10850-5)
a MäMT »R (VS 96 141).
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L. Bo¯ek-Dohalsk· and M. Stiborov· (Department of
Biochemistry, Faculty of Science, Charles University, Pra-
gue): Taxanes ñ Anticancer Drugs with Unique Mecha-
nism of Action

Taxanes (taxoids) are a new group of compounds with
a significant anticancer activity. These compounds are mainly
used for therapy of breast and ovarian cancer. Paclitaxel and
docetaxel, two representatives of these anticancer drugs, are
natural products extracted from Taxus brevifolia and T. bac-
cata L., respectively. Taxanes exhibit a unique mechanism of
action. They prevent depolymerization of microtubules, im-
portant proteins in cell proliferation. Taxanes rank among the
so-called mitotic poisons: docetaxel is mainly active in the S
phase, while paclitaxel in the G2/M phase of the cell cycle.
Metabolism of paclitaxel in humans is different from that in
experimental animals. Major human metabolite of paclitaxel
is 6α-hydroxypaclitaxel. Formation of this metabolite is cata-
lyzed by CYP2C8, while the CYP3A subfamily mediates
formation of minor metabolites of paclitaxel. Docetaxel is
metabolized in humans and rats in the same way; therefore,
rats are a suitable model for studies of docetaxel metabolism
in humans. The major metabolite is hydroxydocetaxel.
CYP3As were identified as the enzymes participating in me-
tabolism of docetaxel in both species. The review summarizes
data concerning the mechanism of action of taxanes and their
metabolism. Additional information on metabolic transforma-
tion of these anticancer drugs may serve for potential impro-
vement of their chemotherapeutic efficiencies.
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KlÌËov· slova: toxin, û·ba, Dendrobatidae

⁄vod

NÏkterÈ druhy ûab majÌ v k˘ûi, zejmÈna na h¯betÏ a na
hlavÏ, ËetnÈ jedovÈ ûl·zy, z nichû vyluËujÌ vazk˝ jedovat˝
sekret. Mezi nejjedovatÏjöÌ druhy pat¯Ì drobnÈ û·by Ëeledi
Dendrobatidae, kterÈ ob˝vajÌ tropickÈ deötnÈ pralesy JiûnÌ
a St¯ednÌ Ameriky. Jejich jasnÈ barvy, ve kter˝ch p¯evl·d·
Ëerven·, modr·, ûlut· a oranûov·, jsou varovn˝m sign·lem pro
eventuelnÌ pred·tory a zd· se, ûe û·by majÌ v p¯ÌrodÏ opravdu
jen m·lo nep¯·tel. MajÌ vöak mnoho obdivovatel˘ mezi lidmi.
Jsou prav˝mi skvosty mezi ûivoËichy, a zejmÈna v poslednÌ
dobÏ se st·vajÌ velmi popul·rnÌ i v EvropÏ, kde jsou p¯edmÏ-
tem znaËnÈho z·jmu chovatel˘1. Hr·ly a snad jeötÏ i hrajÌ
v˝znamnou ˙lohu v ûivotÏ domorod˝ch indi·n˘, kte¯Ì vy-
uûÌvajÌ jejich jed˘ k lovu menöÌch ûivoËich˘, zejmÈna pt·k˘
a opic. Jed tÏchto ûab je velmi ˙Ëinn˝ a bylo v nÏm nalezeno
velkÈ mnoûstvÌ heterocyklick˝ch dusÌkat˝ch l·tek. MnohÈ
z nich jsou nejen velmi toxickÈ, ale majÌ i zajÌmavou chemic-
kou strukturu a nemÈnÏ zajÌmavÈ farmakologickÈ ˙Ëinky. Jsou
proto p¯edmÏtem z·jmu mnoha farmaceutick˝ch firem i aka-
demick˝ch pracoviöù. Smyslem tohoto Ël·nku je podat struËn˝
p¯ehled dosud izolovan˝ch l·tek a uk·zat, jak inspirativnÌ
mohou b˝t pro bioorganickou chemii.

Biologie ûab Ëeledi Dendrobatidae

Dnes je zn·mo vÌce neû sto druh˘ ûab Ëeledi Dendrobati-
dae, kterÈ se dÏlÌ do öesti samostatn˝ch rod˘: Dendrobates,
Phyllobates, Aromobates, Epipedobates, Minyobates a Colos-
thethus. NovÈ druhy jsou vöak st·le nalÈz·ny, jak pokraËuje
biologick˝ v˝zkum nov˝ch oblastÌ2.Tyto û·by jsou obyvateli
deötn˝ch rovnÌkov˝ch prales˘ JiûnÌ a St¯ednÌ Ameriky a jsou
rozöÌ¯eny od Nikaragui a Kostariky aû po jihov˝chodnÌ oblast
BrazÌlie a BolÌvie. NÏkterÈ druhy vöak ûijÌ i mimo deötn˝
prales, na otev¯en˝ch savan·ch a takÈ na kakaov˝ch plant·-
ûÌch. Jsou to drobnÌ ûivoËichovÈ, od 1,2 do 5 cm, kte¯Ì h˝¯Ì
jasn˝mi barvami. é·ba Dendrobates minutus se sv˝mi 12 mm

dÈlky pat¯Ì mezi nejmenöÌ û·by svÏta. Jejich barevnost nem·
mezi obojûivelnÌky obdoby. Jejich oËi vöak majÌ vûdy Ëernou
barvu. éijÌ podobnÏ jako jinÈ stromovÈ û·by na pomÏrnÏ
malÈm prostoru, kter˝ je nejËastÏji tvo¯en t˘Úkami deöùovÈ
vody tvo¯ÌcÌmi se v bromÈliÌch, a jejich nejbliûöÌm okolÌm. Zde
kladou samiËky nÏkolik vajÌËek, od 1 do 15, a o vylÌhlÈ pulce
se potom starajÌ vÏtöinou sameËci. V˝voj od pulce k dospÏlÈ
û·bÏ trv· dva aû t¯i mÏsÌce a v pr˘bÏhu roku û·ba naklade
nÏkolik sn˘öek. DospÏlÈ û·by se ûivÌ drobn˝m hmyzem, ze-
jmÈna mouchami a kom·ry3.

é·by Ëeledi Dendrobatidae jako zdroj öÌpovÈho jedu

DomorodÌ obyvatelÈ deötn˝ch prales˘ JiûnÌ a St¯ednÌ
Ameriky vyuûÌvali od prad·vna jedovat˝ch sekret˘ ûab Ëeledi
Dendrobatidae k napouötÏnÌ sv˝ch öÌp˘, kterÈ pouûÌvajÌ k lo-
venÌ ko¯isti pomocÌ tzv. foukaËek. Tento zp˘sob lovu se dosud
uchoval mezi kolumbijsk˝mi indi·ny ûijÌcÌmi v oblastech
Choco a Noanama. K tomuto ˙Ëelu je vyuûÌv·no kolem 20
druh˘ ûab. Za nejjedovatÏjöÌ jsou povaûov·ny Phyllobates
terribilis, P. aurotoenia a P. bicolor. é·ba P. terribilis, ûijÌcÌ
v Kolumbii v oblasti Chaco je extrÈmÏ jedovat· a jed z jednÈ
dospÏlÈ û·by je schopen usmrtit aû dva tisÌce myöÌ4. Je to
z¯ejmÏ nejjedovatÏjöÌ tvor na Zemi. Jen o nÏco mÈnÏ jedovat·
je û·ba P. bicolor. ObÏ û·by jsou velkÈ asi 2 cm a majÌ kovovÏ
zlatoûlutou barvu, kombinovanou s Ëernou, kter· je na nohou.
P¯i v˝robÏ öÌpovÈho jedu postupujÌ domorodci tak, ûe nabod-
nou û·bu na zaöpiËatÏlou vÏtev a ot·ËejÌ s nÌ nad ohnÏm. Do
lepkavÈ tekutiny, kterou û·ba  vyluËuje na  k˘ûi, nam·ËejÌ
potom hroty sv˝ch öipek pouûÌvan˝ch do foukaËek. Takto
p¯ipravenÈ öÌpy jsou neobyËejnÏ ˙ËinnÈ a i vÏtöÌ ûivoËichy jsou
schopny usmrtit ve velmi kr·tkÈ dobÏ. Jsou takÈ nebezpeËnÈ
pro ËlovÏka. Svou jedovatost si uchov·vajÌ aû dva roky. Me-
chanismus jejich toxickÈho ˙Ëinku spoËÌv· v modulaci r˘z-
n˝ch typ˘ sodÌkov˝ch kan·l˘, sp¯aûen˝ch s receptory v bunÏË-
n˝ch membr·n·ch5. SmrtÌcÌ efekt vÏtöiny ûabÌch jed˘ je u sav-
c˘ vyvol·n z·stavou dechu a selh·nÌm srdeËnÌ Ëinnosti.

ChemickÈ sloûenÌ jed˘

Po chemickÈ str·nce byly  aû dosud  prozkoum·ny jen
nÏkterÈ druhy ûab Ëeledi Dendrobatidae. Ve vöech p¯Ìpadech
byly jako toxickÈ Ëi jinak farmakologicky ˙ËinnÈ l·tky iden-
tifikov·ny bazickÈ dusÌkatÈ slouËeniny, charakterizovanÈ jako
ûivoËiönÈ alkaloidy6,7. Jsou to zejmÈna batrachotoxiny, pumi-
liotoxiny, histrionicotoxiny, gephyrotoxin a epibatidin.

B a t r a c h o t o x i n y

Batrachotoxiny jsou nejdÈle zn·m˝mi a nejvÌce prozkou-
man˝mi ûabÌmi jedy8. Jsou to l·tky se strukturou steroidnÌch
alkaloid˘ a tvo¯Ì skupinu podobn˝ch slouËenin, jejichû z·kla-
dem je batrachotoxinin A (I), pomÏrnÏ m·lo toxick˝ (LD50 pro
myö p¯i s.c. pod·nÌ je 1 mg.k-1g) pregnadienov˝ alkohol s epo-
xidov˝m m˘stkem a oxazepinov˝m postranÌm kruhem (obr. 1),
jehoû estery jako nap¯. batrachotoxin (II), homobatrachotoxin
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(III), isobatrachotoxin Ëi pseudobatrachotoxin jsou mnohem
toxiËtÏjöÌ. NejtoxiËtÏjöÌ je batrachotoxin (II), tedy batrachoto-
xinin A, esterifikovan˝ v pozici 20 kyselinou 2,4-dime-
thylpyrrol-3-karboxylovou (obr. 1), jehoû LD50 pro myö p¯i
s.c. pod·nÌ je jen 2 µg.kg-1 (cit.9). Zdrojem batrachotoxin˘ jsou
zejmÈna kolumbijskÈ û·by rodu Phyllobates (P. terribilis,
P. bicolor, P. aurotaenia) a öÌpov˝ jed z nich p¯ipraven˝, pat¯Ì
mezi nej˙ËinnÏjöÌ.

Toxick˝ ˙Ëinek batrachotoxin˘ je zp˘soben jejich vazbou
na urËitÈ typy sodÌkov˝ch kan·l˘ savËÌch bunÏk, zejmÈna
v srdci a mozku, kterÈ jejich vlivem z˘st·vajÌ trvale otev¯eny.
To vede k depolarizaci excitabilnÌch bunÏËn˝ch membr·n10.
Batrachotoxin je extrÈmÏ ˙Ëinn˝m kardiotoxinem a neuroto-
xinem11 s pestr˝mi farmakologick˝mi vlastnostmi. Zp˘sobuje
uvolÚov·nÌ acetylcholinu na cholinergnÌch synapsÌch tÌm, ûe
destruuje synaptickÈ vesikuly a depolarizuje tak postsynaptic-
kou membr·nu10.

P u m i l i o t o x i n y

DalöÌm typem toxick˝ch l·tek ûab Ëeledi Dendrobatidae
jsou tzv. pumiliotoxiny, izolovanÈ z panamskÈ û·by Dendro-
bates pumilio, nalezenÈ vöak i v jin˝ch druzÌch ûab rodu
Dentrobates12,13, ale takÈ nap¯. v australsk˝ch û·b·ch Ëeledi
Myobatrachidae14 nebo madagaskarsk˝ch û·b·ch Ëeledi Man-
tellinae Ëi brazilsk˝ch û·b·ch Ëeledi Bufonidae15 . Jsou to
zejmÈna deriv·ty 1-azabicyklo-[4.3.0]-nonanu, kterÈ jsou z·-
kladem pumiliotoxin˘ ¯ady A a B (obr. 2), jejichû typick˝-
mi p¯edstaviteli jsou pumiliotoxin-A (IV) a pumiliotoxin-B
(V)12,16 . Pumiliotoxiny ¯ady C jsou deriv·ty dekahydrochino-
linu (pumiliotoxin 267C, VI) a pumiliotoxiny ¯ady D jsou
deriv·ty piperidinu (pumiliotoxin 241D, VII). Pumiliotoxiny
se svou jedovatostÌ tÈmÏ¯ vyrovnajÌ batrachotoxin˘m. Pumi-
liotoxin˘ bylo jiû izolov·no nÏkolik desÌtek17. Jejich biolo-
gick˝ ˙Ëinek lze charakterizovat jako kardiotoxick˝18 a myo-
tonick˝19 a je zprost¯edkov·n jejich vazbou na napÏùovÏ ¯ÌzenÈ
sodÌkovÈ kan·ly19,20. Byla p¯ipravena ¯ada syntetick˝ch deri-

v·t˘ pumiliotoxin˘ zajÌmav˝ch farmakologick˝ch vlastnostÌ,
z nichû nÏkterÈ by mohly nalÈzt uplatnÏnÌ v hum·nnÌ medi-
cinÏ21. MnohÈ z tÏchto l·tek jsou velmi ˙Ëinn˝mi antagonisty
nikotinov˝ch receptor˘22.

H i s t r i o n i c o t o x i n y

Jin˝mi typy ûabÌch toxin˘ jsou histrionicotoxin (VIII) a per-
hydrohistrionicotoxin (IX), deriv·ty 1-azaspiro-[5,5]-undeka-
nu (obr. 3), oba izolovanÈ z û·by Dendrobates histrionicus23.
Oba alkaloidy se staly d˘leûit˝m vÏdeck˝m n·strojem pro
neurovÏdy p¯i studiu mechanismu transsynaptickÈho vedenÌ
nervovÈho vzruchu24. Unik·tnÌ struktura azaspiro-[5,5]-unde-
kanovÈho skeletu se stala v˝zvou pro syntetiky a brzy byly p¯i-
praveny oba opticky ËistÈ alkaloidy i ¯ada jejich deriv·t˘25-28.

I, R  = H

II, R =

III, R =

Obr. 1. Vzorce batrachotoxininu A (I), batrachotoxinu (II) a ho-
mobatrachotoxinu (III), hlavnÌch toxick˝ch alkaloid˘ ûab rodu
Phyllobates

IV, R = H VI
V, R = OH

VII
Obr. 2. Vzorce pumiliotoxinu A (VI), pumiliotoxinu B (V), pumi-
liotoxinu 267C (VI) a pumiliotoxinu 241D (VII), hlavnÌch to-
xick˝ch alkaloid˘ panamskÈ û·by Dendrobates pumilio

IXVIII

X

Obr. 3. Vzorce histrionicotoxinu (VIII), perhydrohistrionicotoxi-
nu (IX) a gephyrotoxinu (X), hlavnÌch toxick˝ch alkaloid˘ z jed˘
kolumbijskÈ û·by Dendrobates histrionicus
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Histrionicotoxin i perhydrohistrionicotoxin jsou siln˝mi nekom-
petitivnÌmi blok·tory nikotinov˝ch receptor˘ a sodÌkov˝ch,
draslÌkov˝ch a kalciov˝ch kan·l˘ neuron·lnÌch membr·n29

a blokujÌ tak vedenÌ nervovÈho vzruchu. Perhydrohistrionico-
toxin, podobnÏ jako synteticky p¯ipraven˝ oktahydrohistrio-
nicotoxin, majÌ siln˝ lok·lnÏ anestetick˝ ˙Ëinek30.

G e p h y r o t o x i n

V jedu ûaby Dendrobates histrionicus byl takÈ nalezen
gephyrotoxin (X), alkaloid se strukturou indolizidinu31 (obr. 3).
Gephyrotoxin je relativnÏ netoxick˝, m· vöak ¯adu zajÌmav˝ch
farmakologick˝ch ˙Ëink˘, souvisejÌcÌch s jeho p˘sobenÌm na
iontovÈ kan·ly, spojenÈ s receptory pro acetylcholin32,33.

E p i b a t i d i n

V jedu ekv·dorskÈ û·by Epipedobates tricolor, byl nale-
zen zajÌmav˝ deriv·t 2-chlorpyridinu, nazvan˝ epibatidin (XI)
(obr. 4). Jeho farmakologick˝ v˝zkum prok·zal, ûe l·tka je
dvÏstÏkr·t ˙ËinnÏjöÌm analgetikem neû morfin a ûe jeho anal-
getick· aktivita nenÌ blokov·na naloxonem34. Epibatidin je
velmi siln˝m a specifick˝m agonistou centr·lnÌch nikotino-
v˝ch receptor˘35 a [3H]-epibatidin36,37 a zejmÈna [125I]-epiba-
tidin, kter˝ je analogem epibatidinu, v nÏmû je atom chloru
nahrazen atomem radioaktivnÌho jodu 125 (cit.38), jsou cenÏny
jako specifickÈ radioligandy tÏchto receptor˘, nap¯. pro auto-
radiografii. Vysok· analgetick· aktivita epibatidinu a jeho
strukturnÌ podobnost s nikotinem, probudila z·jem farmako-
log˘ o agonisty nikotinov˝ch receptor˘, jako o novou skupinu
centr·lnÏ ˙Ëinn˝ch analgetik a vrhla novÈ svÏtlo na studium
mechanismu vzniku bolesti. V laborato¯Ìch americkÈ farma-
ceutickÈ firmy Abbott byla p¯ipravena ¯ada syntetick˝ch ana-
log˘ epibatidinu, z nichû mnohÈ vykazovaly vysok˝ analge-
tick˝ ˙Ëinek, ale byly mÈnÏ toxickÈ neû v˝chozÌ alkaloid39,40.
Mezi nej˙ËinnÏjöÌ pat¯Ì l·tka oznaËen· kodem ABT 594 (XII)
(obr. 4), kter· je asi 70kr·t ˙ËinnÏjöÌ neû morfin, ale nem· jeho
neû·doucÌ ˙Ëinky na depresi d˝ch·nÌ a takÈ nevyvol·v· n·-
vyk41.

ObjasnÏnÌ struktury epibatidinu vyprovokovalo ¯adu labo-
rato¯Ì k tot·lnÌ syntÈze tÈto relativnÏ jednoduchÈ l·tky42-48

a blÌzk· p¯Ìbuznost epibatidinu k nikotinu vzbudila nov˝ z·-
jem o halogenpyridiny49-53, jako l·tky zajÌmav˝ch vlastnos-
tÌ54,55. Nap¯Ìklad 2,2í-bipyridiny odvozenÈ od epibatidinu (XIII)
a podobnÏ i bispyridinovÈ deriv·ty nikotinu, poskytujÌ stabilnÌ
chel·ty s ¯adou kov˘56 a jsou i vhodn˝mi Ëinidly pro syntÈzu
chir·lnÌch slouËenin. Chir·lnÌ bispyridinovÈ komplexy mohou
b˝t vyuûity k p¯ÌpravÏ definovan˝ch dvourozmÏrn˝ch a t¯Ì-
rozmÏrn˝ch struktur, jako jsou micelly, nanotrubiËky Ëi mo-
nomolekul·rnÌ filmy57,58.

Z·vÏr

Jedovat˝ sekret ûab Ëeledi Dendrobatidae, pouûÌvan˝ ji-
hoamerick˝mi a st¯edoamerick˝mi indi·ny k v˝robÏ öÌpovÈ-
ho jedu, je zdrojem ¯ady zajÌmav˝ch chemick˝ch slouËenin,
z nichû mnohÈ pat¯Ì mezi nejtoxiËtÏjöÌ zn·mÈ l·tky. Jedn· se
o pestrou paletu l·tek, kterÈ svou strukturou a p¯ÌtomnostÌ
dusÌkat˝ch heterocykl˘ v molekule, p¯ipomÌnajÌ rostlinnÈ al-
kaloidy a jsou proto nÏkdy oznaËov·ny jako ûivoËiönÈ alkalo-
idy. Jsou nejen velmi toxickÈ, ale vykazujÌ i ¯adu zajÌmav˝ch
farmakologick˝ch ˙Ëink˘. ModernÌ separaËnÌ a analytickÈ
metody ukazujÌ, o jak pestrou skupinu l·tek se jedn· a jak
zajÌmavÈ chemickÈ struktury zde p¯Ìroda nabÌzÌ. St·vajÌ se
proto inspiracÌ pro chemii a vzbuzujÌ z·jem organik˘ a farma-
ceutick˝ch chemik˘. ZatÌm je vÏdecky prozkoum·n jen mal˝
poËet druh˘ tÏchto zajÌmav˝ch tvor˘ deötn˝ch prales˘ Ame-
riky a lze proto oËek·vat, ûe brzy se v˝Ëet tÏchto l·tek rozöÌ¯Ì
o dalöÌ, nemÈnÏ zajÌmavÈ slouËeniny. Z·jem o nÏ se totiû v
poslednÌ dobÏ zvyöuje, protoûe mnohÈ druhy jsou ohroûeny
niËenÌm deötn˝ch prales˘ a hrozÌ tak nebezpeËÌ, ûe vyhynou
d¯Ìve, neû bude moci b˝t prozkoum·na jejich biologie a poz-
n·ny vöechny ˙ËinnÈ sloûky jejich jed˘.

Auto¯i dÏkujÌ panu Krauff Schwanhaeuserovi a sleËnÏ
Victorii Marini za poskytnutÈ informace a materi·ly, kter˝mi
bylo moûno obohatit tuto pr·ci.
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mento de QuÌmica, Facultad de Ciencias Exactas y Naturales,
Universidad de Antioquia, MedelÌn, Colombia): Dendrobati-
dae Frog Poisons ñ Inspiration for Bioorganic Chemistry

Poison dart frogs of family Dendrobatidae are colorful
small frogs, which live in tropical rainforests of Central and
South America. Their poison is used by American Indians in
darts for hunting monkeys and other small animals. The poison
of the frogs contains toxins which dull nerves and can produce
heart and respiratory failure. The poison secreted by some spe-
cies ranks among the most powerful animal poisons known.
Chemically, it contains animal alkaloids with a wide range of
pharmacological activities. More than one hundred alkaloids
have been identified in extracts from frog skins. They include
batrachotoxins (potent activators of sodium channels), pumi-
liotoxins (showing myotonic and cardiotonic activity), hi-
strionicotoxins (noncompetitive blockers of nicotinic receptor
channels and potassium channels), gephyrotoxin (blocking
nicotinic acetylcholine receptor-ion channel complex), and
epibatidine (extremely potent and selective nicotinic agonist
with strong analgetic activity). Chemical structures of frog
toxins are a good inspiration for bioorganic chemistry in
seeking biologically active compounds.
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NOMENKLATURA  A  TERMINOLOGIE

DOPORU»ENÕ IUPAC
Nomenclature of Structural and Compositional
Characteristics of Ordered Microporous
and Mesoporous Materials with Inorganic Hosts

A system of terms applicable to ordered microporous and
mesoporous materials is proposed, and rules for writing a stan-
dardized crystal chemical formula for such materials are pre-
sented. The recommendations are based both on common
usage and on a systematic classification scheme. The nomen-
clature has been developed to encompass all inorganic mate-
rials with ordered, accessible pores with free diameters of less
than 100 nm. The crystal chemical formula describes the
chemical composition of both the guest species and the host,
the structure of the host, the structure of the pore system, and
the symmetry of the material. This formula can be simplified
or expanded to suit the userís requirements.

Otiskujeme  synopsi  n·zvoslovnÈho  n·vrhu z oboru  struktury
materi·l˘, kter˝ p¯ipravila komise IUPAC pro koloidnÌ a povrchovou

chemii vËetnÏ katal˝zy. N·vrh je urËen k posouzenÌ a kritice chemickÈ
ve¯ejnosti. Z·jemci o bliûöÌ informace Ëi o text n·vrhu se mohou
obr·tit na adresu N·rodnÌho st¯ediska IUPAC v »eskÈ republice:

Ing. Jaroslav Kahovec, CSc.
⁄stav makromolekul·rnÌ chemie AV »R
HeyrovskÈho n·m. 2
162 06 Praha 6
tel. (02) 20403322
fax (02) 367981
e-mail kah@imc.cas.cz

P¯ipomÌnky k n·vrhu je t¯eba zaslat do 31. ¯Ìjna 2000 na adresu:

Dr. Lynne B. McCusker
Laboratorium f¸r Kristallographie
ETH-Zentrum
CH-8092 Z¸rich
äv˝carsko
e-mail: Lynne.McCusker@kristall.erdw.ethz.ch
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VYUéITÕ ZRYCHLEN… EXTRAKCE
ROZPOUäTÃDLEM PRO IZOLACI ADITIV
Z JEDNOSLOéKOV›CH BEZD›M›CH PRACHŸ*
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KlÌËov· slova: extrakce, zrychlen· extrakce rozpouötÏdlem,
bezd˝mÈ prachy, GC-MS, HPLC

⁄vod

Vzhledem k ËasovÈ n·roËnosti bÏûnÏ pouûÌvan˝ch extrak-
ËnÌch technik (extrakce v SoxhletovÏ extraktoru, extrakce
ultrazvukem) jsou prov·dÏny r˘znÈ pokusy nahradit klasickÈ
extrakËnÌ techniky  pro ˙pravu tuh˝ch vzork˘ technikami,
kterÈ by snÌûily mnoûstvÌ extrakËnÌho rozpouötÏdla, mnoûstvÌ
analyzovanÈho vzorku a dobu extrakËnÌho procesu. Klasickou
a nejvÌce vyuûÌvanou extrakËnÌ technikou je p¯edevöÌm extrak-
ce v SoxhletovÏ extraktoru. Jednou z moûnostÌ jak urychlit
˙pravu vzorku je pouûitÌ superkritickÈ fluidnÌ extrakce1 (SFE).
Tato technika v˝raznÏ redukuje mnoûstvÌ pouûÌvan˝ch roz-
pouötÏdel (do 10 ml) a zkracuje dobu extrakce (1 h). JejÌ
nev˝hodou je vöak znaËn· z·vislost na druhu tuhÈ matrice
a nÌzk· polarita extrakËnÌho mÈdia, kter˝m je ve vÏtöinÏ p¯Ì-
pad˘ oxid uhliËit˝.

DalöÌ extrakËnÌ technikou, kter· v˝raznÏ zkracuje dobu
extrakce a sniûuje mnoûstvÌ pouûitÈho rozpouötÏdla, je zrych-
len· extrakce rozpouötÏdlem (Accelerated Solvent Extracti-
on2,3 ñ  ASE, FastEx4). V principu je to  extrakËnÌ  proces
v systÈmu tuh· l·tkañkapalina prov·dÏn˝ po kr·tk˝ Ëasov˝
interval (5ñ20 min) za zv˝öenÈ teploty (50ñ200 ∞C) a zv˝-
öenÈho tlaku (10ñ15 MPa). K extrakci se pouûÌvajÌ rozpou-
ötÏdla bÏûn· pro extrakce kapalinami (methanol, aceton, hexan
apod). Pot¯ebnÈ mnoûstvÌ rozpouötÏdla se pohybuje v rozmezÌ
10ñ20 ml na jednu extrakci. Teploty pouûÌvanÈ p¯i extrakci
jsou vyööÌ neû je atmosfÈrick˝ bod varu rozpouötÏdla a proto
musÌ b˝t pouûito p¯imÏ¯enÏ zv˝öen˝ch tlak˘ pro udrûenÌ roz-
pouötÏdla v kapalnÈm stavu. Vlivem extrakËnÌch podmÌnek se
mÏnÌ nÏkterÈ vlastnosti pouûitÈho rozpouötÏdla. PouûitÌ vyö-
öÌch teplot se projevÌ:
ñ zv˝öenÌm rozpouötÏcÌ kapacity rozpouötÏdla v˘Ëi analy-

t˘m,

ñ snÌûenÌm viskozity rozpouötÏdla, coû umoûÚuje lepöÌ pe-
netraci do Ë·steËek matrice,

ñ zv˝öenÌm rozpustnosti vody v organick˝ch rozpouötÏd-
lech5, coû usnadÚuje p¯Ìstupnost vodou uzav¯en˝ch pÛr˘
matrice,

ñ zv˝öenÌm rychlosti difuze (je vöak obtÌûnÈ zÌskat p¯esn˝
vztah pro vliv teploty, ale pro ilustraci je moûno uvÈst, ûe
p¯i zvyöov·nÌ teploty od 25 do 150 ∞C se rychlost difuze6

zv˝öÌ 2 aû 10 kr·t),
ñ rychlejöÌm p¯echodem p¯es f·zovÈ rozhranÌ zp˘soben˝m

rozruöenÌm pevn˝ch interakcÌ mezi matricÌ a analytem
zaloûen˝ch na van der Waalsov˝ch sil·ch, vodÌkov˝ch
vazb·ch a dipÛlov˝ch p¯itaûliv˝ch sil·ch mezi molekula-
mi analytu a aktivnÌmi centry matrice,

ñ snÌûenÌm povrchovÈho napÏtÌ analytu, rozpouötÏdla a mat-
rice, coû rovnÏû usnadnÌ p¯Ìstup do pÛr˘ tuhÈ matrice.
PouûitÌ vyööÌch teplot a tlak˘ u ASE usnadnÌ extrakci

analyt˘ z pÛr˘ blokovan˝ch vodou. Analyty jsou tedy extraho-
v·ny rychleji neû je moûnÈ p¯i laboratornÌ teplotÏ a za atmo-
sferickÈho tlaku. Pr·ce za vyööÌch tlak˘ m· i praktick˝ aspekt.
Cely mohou b˝t plnÏny rozpouötÏdlem za vyööÌch tlak˘ rych-
leji, hlavnÏ v p¯ÌpadÏ mal˝ch Ë·stic extrahovan˝ch vzork˘.

PoË·teËnÌ naplnÏnÌ extrakËnÌ cely rozpouötÏdlem p¯i ex-
trakci je moûnÈ prov·dÏt dvÏma odliön˝mi postupy. PrvnÌ
moûnostÌ je p¯edeh¯ÌvacÌ metoda, p¯i kterÈ je cela se vzorkem
vloûena do vyh¯ÌvanÈho bloku a vyh¯·ta na poûadovanou
extrakËnÌ teplotu. P¯i n·slednÈm plnÏnÌ extrakËnÌ cely rozpou-
ötÏdlem doch·zÌ k jejÌmu natlakov·nÌ na poûadovanou hodno-
tu. Tato metoda je vhodn· pro mÈnÏ tÏkavÈ slouËeniny, neboù
u vÌce tÏkav˝ch slouËenin doch·zÌ k v˝razn˝m ztr·t·m jeötÏ
p¯ed vstupem rozpouötÏdla do cely (naftalen, chlorovanÈ pes-
ticidy ñ ztr·ty 30ñ50 % z v˝tÏûku5).

Druhou moûnostÌ je metoda p¯edplnÏnÌ, kter· byla navr-
ûena ve snaze p¯edejÌt ztr·t·m tÏkav˝ch slouËenin. PrvnÌm
krokem n·sledujÌcÌm po vloûenÌ extrakËnÌ cely do vyh¯Ìva-
nÈho  bloku je  jejÌ naplnÏnÌ rozpouötÏdlem p¯ed  vyh¯·tÌm
extrakËnÌ cely. DÌky tomu jsou tÏkavÈ slouËeniny zachyceny
v rozpouötÏdle. V pr˘bÏhu vyh¯Ìv·nÌ cely se rozpouötÏdlo
rozpÌn·, ËÌmû doch·zÌ ke zvyöov·nÌ tlaku. Tlakov·nÌ cely
bÏhem vyh¯Ìv·nÌ je sniûov·no odpouötÏnÌm Ë·sti extraktu do
sbÏrnÈ n·dobky.

Sledov·nÌ obsahu komponent ve v˝buöin·ch je zajÌmavou
a souËasnÏ i aktu·lnÌ tematikou v analytickÈ chemii. NÏkter·
siln· exploziva jsou sloûena z toxick˝ch, p¯ÌpadnÏ karcinogen-
nÌch l·tek, a proto je analyzov·n jejich obsah v p˘d·ch a pod-
zemnÌch vod·ch. U vyroben˝ch v˝buöin a prach˘ je nutn·
kontrola spr·vnÈho obsahu aditiv v nich obsaûen˝ch. K zÌs-
k·nÌ slouËenin nach·zejÌcÌch se v explozivech z p˘d a dalöÌch
tuh˝ch matric se vyuûÌvajÌ nejËastÏji extrakce v SoxhletovÏ
p¯Ìstroji nebo extrakce pomocÌ ultrazvuku. Pro tyto metody je
pot¯ebnÈ relativnÏ velkÈ mnoûstvÌ rozpouötÏdla a jsou i pomÏr-
nÏ ËasovÏ n·roËnÈ (nÏkolik hodin aû dnÌ). DalöÌ jejich nev˝-
hodou je zÌsk·nÌ velmi z¯edÏnÈho extraktu, kter˝ je nutnÈ d·le
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zakoncentrov·vat. Tyto nev˝hody je moûnÈ odstranit zave-
denÌm modernÌch extrakËnÌch technik, kter˝mi jsou extrakce
za pouûitÌ mikrovln, superkritick· fluidnÌ extrakce nebo zrych-
len· extrakce rozpouötÏdlem.

Z·kladnÌ sloûkou jednosloûkov˝ch bezd˝m˝ch prach˘ je
vysokomolekul·rnÌ slouËenina ñ nitr·t celulosy (nitrocelulÛ-
za). DalöÌmi komponentami mohou b˝t stabiliz·tory (centralit
ñ CI, difenylamin ñ DPA) a energetickÈ komponenty (dinitro-
tolueny ñ DNT, trinitrotoluen ñ TNT atd.). BÏhem st·rnutÌ
bezd˝mÈho prachu doch·zÌ k reakcÌm prim·rnÌho stabiliz·to-
ru s rozkladn˝mi produkty nitroester˘ za vzniku nitroso- nebo
nitroderiv·t˘ pouûitÈho stabiliz·toru7. Tyto l·tky jsou schopnÈ
d·le reagovat a p˘sobÌ v prachu jako sekund·rnÌ stabiliz·tory.

Experiment·lnÌ Ë·st

Z a ¯ Ì z e n Ì p r o e x t r a k c i

PouûÌvan˝ prototyp za¯ÌzenÌ pro zrychlenou extrakci roz-
pouötÏdlem4 (FastEx 01) byl ve spolupr·ci s Univerzitou Par-
dubice navrûen a vyvinut ve v˝vojov˝ch laborato¯Ìch ⁄stavu
analytickÈ a instrument·lnÌ chemie AV »R v BrnÏ. Na obr. 1
je zn·zornÏno schÈma aparatury pouûÌvanÈ pro zrychlenou ex-
trakci rozpouötÏdlem. Tento p¯Ìstroj je schopen pracovat v teplot-
nÌm rozsahu od 70 do 200 ∞C a p¯i tlacÌch, kterÈ jsou limitov·-
ny pouûit˝mi p¯epÌnacÌmi ventily (25ñ40 MPa), s maxim·lnÌm
objemem kapalnÈ f·ze 500 ml dan˝m objemem pracovnÌho
v·lce vysokotlakÈho Ëerpadla HPP 5001 (LaboratornÌ p¯Ì-
stroje, Praha, »esk· republika). K extraktoru jsou dod·v·ny
extrakËnÌ patrony z nerezovÈ oceli o objemech 11, 22 a 33 ml.

P o d m Ì n k y e x t r a k c e

VlastnÌ extrakce byla prov·dÏna methanolem, dichlorme-
thanem, 2-propanolem a smÏsÌ methanol a 2-propanol (1:1)
p¯i r˘zn˝ch teplot·ch (70, 80, 90 a 100 ∞C) a tlaku 10 MPa.
Extrakce byla prov·dÏna ve dvou krocÌch a kaûd˝ krok trval
stejnou dobu (3 nebo 5 minut). Vzorek byl nav·ûen (ca 0,5 g)
do extrakËnÌ cely o objemu 11 ml, p¯iËemû voln˝ prostor cely
byl vyplnÏn sklenÏn˝mi kuliËkami o pr˘mÏru 1 mm, aby se
snÌûil objem pouûÌvanÈho rozpouötÏdla. Cela se vzorkem byla
umÌstÏna do vyh¯ÌvanÈho bloku. Po ust·lenÌ teploty na poûa-
dovanÈ hodnotÏ byla cela naplnÏna rozpouötÏdlem a extrakce
probÌhala po dobu 3 minut. Extrakt byl potÈ vypuötÏn a jeho
Ë·st zb˝vajÌcÌ v cele byla vytlaËena dusÌkem do sbÏrnÈ n·dob-
ky. Postup extrakce byl znovu opakov·n po dobu 3 minut.
DruhÈ vypouötÏnÌ extraktu bylo uskuteËnÏno do stejnÈ sbÏrnÈ
n·dobky jako v prvnÌm kroku. Stejn˝m zp˘sobem byla prove-
dena extrakce po dobu 5+5 minut.

Pro mÏ¯enÌ obsahu stanovovan˝ch l·tek bylo 2,5 g vzorku
bezd˝mÈho prachu podrobeno extrakci v SoxhletovÏ extrak-
toru s 50 ml dichlormethanu po dobu 8 hodin.

P o u û i t È c h e m i k · l i e a v z o r k y

Jako extrakËnÌ rozpouötÏdla byly pouûity methanol (J. T. Ba-
ker, Holandsko), dichlormethan a 2-propanol (oba Riedel-de
HaÎn, SRN). Pro propl·chnutÌ celÈho systÈmu po skonËenÌ
extrakce byl pouûit dusÌk Ëistoty 4.0 (Linde Technoplyn a.s.,
»esk· republika).

Pro HPLC anal˝zu byl pouûÌv·n methanol (gradient grade,
Merck) a redestilovan· voda. Pro GC-MS anal˝zu bylo pouûÌv·-
no helium Ëistoty 5.0 (Linde Technoplyn a.s., »esk· republika).

Pro vytvo¯enÌ kalibraËnÌch z·vislostÌ byl pouûit 2,4-dini-
trotoluen (Aldrich, zastoupenÌ »esk· republika) a difenylamin
(Lachema a.s., »esk· republika) a jako vnit¯nÌ standard 2,4,6-
-trinitrotoluen (Synthesia a.s., »esk· republika)

Byly prov·dÏny extrakce vzorku bezd˝mÈho prachu vyr·-
bÏnÈho pod oznaËenÌm R-5027, kter˝ obsahoval jako aditi-
va 2,4-dinitrotoluen (2,4-DNT) a difenylamin (DPA). Tento
prach je vyr·bÏn ve formÏ v·leËk˘ o p¯ibliûnÈm pr˘mÏru
3 mm a dÈlce 5 mm a je povrchovÏ upraven grafitov·nÌm.
K extrakci byl pouûÌv·n vzorek v p˘vodnÌm stavu a vzorek
p¯ed extrakcÌ namlet˝ na menöÌ Ë·steËky.

A n a l ˝ z a e x t r a k t ˘

ZÌskanÈ extrakty byly analyzov·ny pomocÌ kapalinovÈ
chromatografie s UV detektorem a plynovÈ chromatografie
s hmotnostnÌm detektorem. Pro HPLC byla pouûÌv·na kolona
s n·plnÌ Nucleosil 120-5, 150◊4 mm (Watrex, zastoupenÌ
»esk· republika). P¯ed kolonu byla umÌstÏna ochrann· p¯ed-
kolonka Separon SGX C18 7 µm, 30◊3,3 mm (Tessek s.r.o.,
»esk· republika). Vzorek byl na kolonu d·vkov·n ventilem
s vnÏjöÌ smyËkou o objemu 20 µl. Pr˘tok mobilnÌ f·ze byl
udrûov·n pumpou LCP 4000 (Ecom s.r.o., »esk· republika)

Obr. 2. HPLC chromatogram extraktu vzorku bezd˝mÈho pra-
chu; pracovnÌ podmÌnky uvedeny v experiment·lnÌ Ë·sti (ñ . ñ . ñ
profil gradientu)
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Obr. 1. ZjednoduöenÈ schÈma extraktoru Fastex 01; A ñ z·sobnÌk
s rozpouötÏdlem, B ñ vysokotlakÈ Ëerpadlo, C ñ ventil Ñ1ñ0ñ1ì, D ñ
öesticestn˝ ventil, E ñ vyh¯ÌvacÌ pec, F ñ extrakËnÌ cela, G ñ sbÏrn·
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na hodnotÏ 0,8 ml.min-1 a pro anal˝zu byla pouûÌv·na gradien-
tov· eluce, kter· byla zajiöùov·na pomocÌ gradientovÈho prog-
ram·toru GP 5 (Ecom s.r.o., »esk· republika). Pro tvorbu
gradientu byla zvolena smÏs methanolñvoda a jeho profil je
zn·zornÏn na obr. 2. Zvolen· gradientov· eluce je vhodn· pro
anal˝zu bezd˝m˝ch prach˘ obsahujÌcÌch i jin· aditiva, neû
jsou uv·dÏna v tÈto pr·ci. UV detektor LCD 2084 (Ecom s.r.o.,
»esk· republika) byl nastaven na vlnovou dÈlku 230 nm. Pro
kvantitativnÌ vyhodnocenÌ namÏ¯en˝ch chromatogram˘ by-
la pouûÌv·na metoda vnit¯nÌho standardu vytvo¯en· pomocÌ
chromatografickÈ stanice CSW pro sbÏr dat (Data Apex, »es-
k· republika). Jako vnit¯nÌ standard byl pouûÌv·n 2,4,6-trini-
trotoluen (2,4,6-TNT). Pro vöechny t¯i sledovanÈ komponenty
byly vytvo¯eny kalibraËnÌ z·vislosti. KorelaËnÌ koeficient pro
N-nitrosodifenylamin byl 0,9998, pro difenylamin 0,9999
a pro 2,4-dinitrotoluen byl 0,9998.

D·le byly extrakty analyzov·ny plynov˝m chromatogra-
fem GC 17A s hmotnostnÌm detektorem QP 5050A (Shima-
dzu, Japonsko). Pro anal˝zu byla pouûita kapil·rnÌ kolona typu
Ultra 2 (25 m◊0,2 mm; 0,11 µm film 5 % fenylmethylsilikonu,
Hewlett Packard, USA). Byl pouûit teplotnÌ program, poË·-
teËnÌ teplota 150 ∞C, okamûit˝ n·r˘st 10 ∞C.min-1 na 190 ∞C
a od tÈto teploty n·r˘st 20 ∞C.min-1 na 210 ∞C s n·sledn˝m 0,5
min ñ izoterm·lnÌm krokem. Teplota injektoru byla 185 ∞C
a detektoru 230 ∞C. K d·vkov·nÌ vzorku byl pouûÌv·n auto-
matick˝ d·vkovaË Combi Pal (CTC analytics, äv˝carsko).
K anal˝ze byl d·vkov·n 1 µl vzorku, kter˝ byl redukov·n
dÏliËem toku v pomÏru 1:50. MÏ¯enÌ na MS detektoru bylo
provedeno  ve  scan  modu  (m/z 60ñ320). Pro kvantitativnÌ
vyhodnocenÌ byly zvoleny charakteristickÈ ionty pro jednot-
livÈ slouËeniny (169 pro DPA, 122 pro DNT a 210 pro TNT).
ZÌskanÈ chromatogramy po GC anal˝z·ch byly kvantitativ-
nÏ vyhodnocov·ny metodou vnit¯nÌho standardu. PonÏvadû
v pr˘bÏhu plynovÈ chromatografie doch·zÌ k p¯echodu N-ni-
trosodifenylaminu na difenylamin8, byl kalibrov·n pouze
DPA a 2,4-DNT. Jako vnit¯nÌ standard byl opÏt pouûÌv·n
2,4,6-TNT. KorelaËnÌ koeficient pro 2,4-DNT byl 0,9968 a pro
DPA 0,9911.

V˝sledky a diskuse

Byly provedeny extrakce nepolymernÌch organick˝ch
komponent ze vzorku bezd˝mÈho prachu vyr·bÏnÈho pod
oznaËenÌm R-5027. Ten obsahuje jako aditiva 2,4-dinitroto-
luen a difenylamin. ExtrakcÌ namletÈho vzorku v SoxhletovÏ
extraktoru a n·slednou HPLC anal˝zou bylo zjiötÏno, ûe vzo-
rek obsahoval 4,46 % 2,4-DNT a 1,17 % DPA. BÏhem anal˝zy
byla identifikov·na p¯Ìtomnost N-nitrosodifenylaminu (NDPA),
kter˝ vznik· nitrosacÌ DPA bÏhem st·rnutÌ prachu. »·st NDPA
takÈ pravdÏpodobnÏ vznik· i p¯i samotnÈm extrakËnÌm proce-
su. Z tohoto d˘vodu byl jejich obsah sumarizov·n a je uv·dÏn
pouze  jako DPA. V˝sledky zÌskanÈ  anal˝zou extrakt˘  ze
Soxhletova extraktoru byly povaûov·ny za srovn·vacÌ hodno-
ty,  ke  kter˝m byly  vztahov·ny  v˝tÏûky zÌskanÈ  anal˝zou
extrakt˘ po zrychlenÈ extrakci rozpouötÏdlem.

PrvnÌ Ë·st pr·ce byla zamÏ¯ena na sledov·nÌ vlivu pouûitÈ-
ho rozpouötÏdla a vlivu doby extrakce na extrakËnÌ v˝tÏûek p¯i
zrychlenÈ extrakci rozpouötÏdlem. ExtrakËnÌ teplota byla p¯i
vöech pokusech 100 ∞C. VyööÌ teploty nebyly pouûÌv·ny z bez-
peËnostnÌch d˘vod˘, vzhledem k explozivnÌmu charakteru

vzork˘ a moûnosti rozkladu stanovovan˝ch komponent. ZÌskanÈ
extrakty byly po vhodnÈm na¯edÏnÌ sedmkr·t analyzov·ny po-
mocÌ HPLC/UV; uk·zkov˝ chromatogram je uveden na obr. 2.
ZÌskan· data z jednotliv˝ch anal˝z byla statisticky zpraco-
v·na. V tabulce I jsou shrnuty obsahy jednotliv˝ch l·tek pro
sledovan˝ vzorek prachu extrahovanÈho zrychlenou extrakcÌ
rozpouötÏdlem. Jako v˝tÏûek jsou uv·dÏny hodnoty vztaûenÈ
k hodnot·m zÌskan˝m extrakcÌ v SoxhletovÏ extraktoru.

Z tabulky je patrnÈ, ûe srovnateln˝ch v˝tÏûk˘ zrychlenÈ
extrakce rozpouötÏdlem s v˝tÏûky extrakcÌ v SoxhletovÏ ex-
traktoru bylo dosaûeno za pouûitÌ methanolu jako rozpouötÏd-
la po extrakËnÌ dobu 5+5 minut.

P¯i extrakci dichlormethanem doch·zelo pravdÏpodob-
nÏ ke zv˝öenÈmu rozpouötÏnÌ matrice, tzn. nitrocelulÛzy. To se

Tabulka I
Anal˝za extrakt˘ namletÈho vzorku R-5027 pro 2,4-DNT a DPA
Sledov·nÌ vlivu pouûitÈho rozpouötÏdla a doby extrakce na
extrakËnÌ v˝tÏûek
PodmÌnky ASE: t = 100 ∞C, p = 10 MPa (obsah sloûek sta-
noven˝ch Soxhletem: 4,46 % 2,4-DNT, 1,09 % DPA)

RozpouötÏdlo 2,4-DNT [%] DPA [%]

pr˘m. v˝tÏûek pr˘m. v˝tÏûek
hodnotaa hodnotaa

Doba extrakce 3+3 min

Methanol 4,10±0,19 91,9 1,05±0,09 96,3
Dichlormethan 4,00±0,27 89,7 0,80±0,13 73,4
2-Propanol 4,17±0,23 93,5 0,87±0,08 79,8

Doba extrakce 5+5 min

Methanol 4,50±0,27 100,9 1,07±0,09 98,2
Dichlormethan 4,05±0,17 90,8 0,94±0,13 86,2
2-Propanol 4,24±0,20 95,1 0,90±0,04 82,6
Methanol 3,91±0,33 87,7 0,97±0,71 89,0
a 2-propanol

a ZÌsk·na z osmi nez·visl˝ch extrakcÌ za experiment·lnÌch
podmÌnek

Tabulka II
Sledov·nÌ vlivu teploty na extrakËnÌ v˝tÏûek 2,4-DNT a DPA
PodmÌnky ASE: 5+5 minut, p = 10 MPa, methanol (obsah
sloûek stanoven˝ch Soxhletem: 5,10 % 2,4-DNT, 1,17 %
DPA)

t [∞C] 2,4-DNT [%] DPA [%]

pr˘m. v˝tÏûek pr˘m. v˝tÏûek
hodnotaa hodnotaa

70 4,58 ± 0,09 89,8 1,07 ± 0,04 91,5
80 4,73 ± 0,28 92,8 1,03 ± 0,06 88,0
90 5,07 ± 0,10 99,4 1,07 ± 0,02 91,5

100 5,09 ± 0,12 99,8 1,15 ± 0,08 98,3

a viz tab. I
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Tabulka III
Sledov·nÌ vlivu jednoho extrakËnÌho kroku na extrakËnÌ v˝-
tÏûek 2,4-DNT a DPA p¯i dvou teplot·ch
PodmÌnky ASE: 5 minut, p = 10 MPa, methanol (obsah sloûek
stanoven˝ch Soxhletem: 5,10 % 2,4-DNT, 1,17 % DPA)

t [∞C] 2,4-DNT [%] DPA [%]

pr˘m. v˝tÏûek pr˘m. v˝tÏûek
hodnotaa hodnotaa

80 4,07 ± 0,17 79,8 0,96 ± 0,01 82,1
100 4,32 ± 0,23 84,7 0,98 ± 0,03 83,8

a viz tab. I

Tabulka IV
Sledov·nÌ vlivu pomletÌ vzorku na extrakËnÌ v˝tÏûek 2,4-DNT
a DPA
PodmÌnky ASE: 5+5 minut, p = 10 MPa, t = 100 ∞C, methanol
(obsah sloûek stanoven˝ch Soxhletem: 5,10 % 2,4-DNT,
1,17 % DPA)

Vzorek 2,4-DNT [%] DPA [%]

pr˘m. v˝tÏûek pr˘m. v˝tÏûek
hodnotaa hodnotaa

Namlet˝ 5,09 ± 0,12 99,8 1,15 ± 0,08 98,3
P˘vodnÌ 4,04 ± 0,09 79,2 0,71 ± 0,04 60,7

a viz tab. I

projevilo p¯i anal˝ze extrakt˘ pomocÌ HPLC rychlejöÌm zane-
senÌm p¯edkolonky.

U difenylaminu nebylo dosaûeno srovnatelnÈ extrakËnÌ
˙Ëinnosti p¯i zrychlenÈ extrakci rozpouötÏdlem za pouûitÌ ani
jednoho z v˝öe uveden˝ch rozpouötÏdel. Sledovan˝ vzorek
byl vyroben v roce 1994 a hodnoty urËujÌcÌ obsah jednotliv˝ch
komponent byly rovnÏû z tÈto doby. Lze tedy p¯edpokl·dat,
ûe obsah DPA bude vlivem st·rnutÌ prach˘ niûöÌ neû je uv·dÏ-
n· hodnota. Proto byla provedena srovn·vacÌ extrakce v Sox-
hletovÏ extraktoru a anal˝zou tohoto extraktu byla tato do-
mnÏnka potvrzena. Obsah DPA byl ve skuteËnosti 1,09 %.
Na z·kladÏ p¯edchozÌch v˝sledk˘ byl zvolen jako extrakËnÌ
rozpouötÏdlo methanol, s nÌmû bylo dosaûeno nejvyööÌ ex-

trakËnÌ ˙Ëinnosti. Ze stejnÈho d˘vodu byla zvolena doba ex-
trakce 5+5 minut. JednotlivÈ extrakce byly prov·dÏny p¯i
teplot·ch 70, 80, 90 a 100 ∞C.

Pro n·sledujÌcÌ pokusy byl pouûÌv·n novÏ dodan˝ vzorek
bezd˝mÈho prachu se stejn˝m v˝robnÌm oznaËenÌm. Anal˝zy
obsahu jednotliv˝ch komponent po extrakci v SoxhletovÏ
extraktoru poskytly v˝sledky odliönÈ od hodnot deklarova-
n˝ch v˝robcem pro dosud pouûÌvan˝ vzorek. V novÈm vzorku
bylo stanoveno extrakcÌ v SoxhletovÏ extraktoru 5,10 % DNT
a 1,17 % DPA. N·sledujÌcÌ anal˝zy jiû byly takÈ prov·dÏny
na plynovÈm chromatografu s hmotnostnÌm detektorem. P¯i
2,5 kr·t kratöÌm Ëase byly v˝sledky zÌskanÈ GC/MS srov-
natelnÈ s v˝sledky zÌskan˝mi HPLC/UV a umoûnily potvrzenÌ
identifikace jednotliv˝ch komponent. Na obr. 3 je uveden
uk·zkov˝ chromatogram extraktu vzorku zÌskanÈho zrychle-
nou extrakcÌ rozpouötÏdlem.

V tabulce II jsou shrnuty v˝sledky zÌskanÈ p¯i r˘zn˝ch
extrakËnÌch teplot·ch. Z nÌ je patrnÈ, ûe p¯i teplot·ch 70 a 80 ∞C
nebylo dosaûeno dostateËnÈ extrakËnÌ ˙Ëinnosti pro obÏ sta-
novovanÈ komponenty. P¯i teplotÏ 90 ∞C byla ˙Ëinnost extrak-
ce pro 2,4-DNT srovnateln· s extrakcÌ pomocÌ Soxhletova
p¯Ìstroje, ale pro DPA nebylo dosaûeno poûadovan˝ch v˝sled-
k˘. Aû p¯i zv˝öenÌ teploty na 100 ∞C doölo ke zv˝öenÌ extrakË-
nÌho  v˝tÏûku  na  hodnotu srovnatelnou s extrakcÌ  pomocÌ
Soxhletova p¯Ìstroje. StatistickÈ zpracov·nÌ bylo prov·dÏno
stejnÏ jako u v˝sledk˘ zÌskan˝ch HPLC.

D·le byla sledov·na ˙Ëinnost jednoho extrakËnÌho kroku
na v˝tÏûek extrakce. Vzorek bezd˝mÈho prachu byl extraho-
v·n po dobu 5 minut p¯i dvou teplot·ch. Z v˝sledk˘ uveden˝ch
v tabulce III je patrnÈ, ûe bÏhem tÈto doby dojde k vyextraho-
v·nÌ znaËnÈ Ë·sti sledovan˝ch komponent, ne vöak v poûa-
dovanÈm rozsahu. ⁄Ëinnost extrakce je ovlivÚov·na ustave-
nÌm rovnovnov·ûnÈ koncentrace analytu v rozpouötÏdle
a matrici. Na z·kladÏ tÏchto fakt˘ nelze p¯edpokl·dat, ûe v
pr˘bÏhu prvnÌho extrakËnÌho kroku dojde k p¯echodu veöke-
rÈho analytu do rozpouötÏdla. SouËasnÏ bÏhem sniûov·nÌ tlaku
v extrakËnÌ cele (tzn. bÏhem vypouötÏnÌ extraktu) doch·zÌ k
poklesu rozpouötÏcÌ kapacity rozpouötÏdla, p¯iËemû se m˘ûe
vylouËit Ë·st rozpuötÏn˝ch analyt˘, kterÈ se usadÌ na Ë·sticÌch
matrice a stÏn·ch extrakËnÌ cely.

Byla takÈ testov·na moûnost extrahov·nÌ vzorku bez p¯ed-
chozÌ ˙pravy namletÌm vzorku. Hodnoty zÌskanÈ anal˝zou
extrakt˘ neupravenÈho vzorku jsou uvedeny v tabulce IV. Z nÌ
vypl˝v·, ûe sledovanÈ komponenty nejsou kvantitativnÏ vy-
extrahov·ny. NÌzk· ˙Ëinnost je pravdÏpodobnÏ zp˘sobena
povrchovou ˙pravou vzorku grafitov·nÌm a nedostateËn˝m
pronik·nÌm rozpouötÏdla k analyt˘m uvnit¯ Ë·steËek vzorku.

Obr. 3. GC/MS chromatogram extraktu vzorku bezd˝mÈho prachu; pracovnÌ podmÌnky uvedeny v experiment·lnÌ Ë·sti
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Proto je nutnÈ p¯ed extrakcÌ upravit velikost Ë·steËek vzorku
bezd˝mÈho prachu namletÌm.

DalöÌ alternativnÌ metodou je superkritick· fluidnÌ extrak-
ce, kterou bylo bÏhem ca 60 minut dosaûeno stejnÈ extrakËnÌ
˙Ëinnosti jako p¯i pouûitÌ zrychlenÈ extrakce rozpouötÏdlem
za ca 15 minut1,9.

Z·vÏr

Bylo sledov·no nÏkolik faktor˘ ovlivÚujÌcÌch extrakËnÌ
˙Ëinnost zrychlenÈ extrakce rozpouötÏdlem. Mezi optimalizo-
vanÈ parametry pat¯ilo pouûÌvanÈ rozpouötÏdlo, extrakËnÌ tep-
lota, doba extrakce a p¯ed˙prava vzorku p¯ed extrakcÌ. Z na-
mÏ¯en˝ch v˝sledk˘ vypl˝v·, ûe nejvhodnÏjöÌmi podmÌnkami
pro zrychlenou extrakci rozpouötÏdlem aplikovanou na vzorek
bezd˝mÈho prachu je pouûitÌ methanolu p¯i 100 ∞C po dobu
5+5 minut. DalöÌm nezbytn˝m krokem ke kvantitativnÌmu
vyextrahov·nÌ stanovovan˝ch komponent je namletÌ vzorku
p¯ed extrakcÌ. PouûitÌm tÈto metody doch·zÌ k v˝raznÈmu
zkr·cenÌ extrakËnÌho Ëasu a ˙spo¯e rozpouötÏdel, kter· jsou
vÏtöinou toxick· a drah·.

Pr·ce byla realizov·na v r·mci grant˘ GrantovÈ agentury
»R, grant Ë. 203/99/0044 a MäMT VS 96058.
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⁄PRAVA BODOT¡VKU KOFLEROVA BLOKU
POMOCÕ DIGIT¡LNÕHO TEPLOMÃRU

JURAJ KIZLINK

Fakulta chemick·, VUT v BrnÏ, PurkyÚova 118, 612 00 Brno

Doölo dne 28.VI.1999

KlÌËov· slova: bodot·vek Koflerova bloku, digit·lnÌ teplomÏr

Bodot·vky typu Koflerova bloku (Boetius, Zeiss) jsou
dosud velmi rozöÌ¯enÈ v chemick˝ch laborato¯Ìch pro stano-
venÌ teploty t·nÌ, pro termomikrometody a stanovenÌ moleku-
lovÈ hmotnosti Rastovou metodou. Nev˝hodou jsou problÈmy
s klasick˝mi sklenÏn˝mi teplomÏry, kterÈ se musÌ mÏnit podle
rozsahu teplot, jsou rozbitnÈ, drahÈ a tÏûko dostupnÈ na trhu.

Tabulka I
P¯ehled komerËnÌch elektronick˝ch teplomÏr˘ na naöem trhu,
kterÈ lze pro ˙pravu bodot·vku pouûÌt

Typ Maxim·lnÌ P¯esnost, ∞C Sondab

(firma)a teplota do nad
[∞C] 200 ∞C 200 ∞C

AD 14 TH (M) 500 0,1 1,0 S
AD 20 TH (M) 300 0,1 1,0 O
AD 30 TH (M) 150 0,1 ñ S
AD 35 TH (M) 650 0,5 1,0 S
Quartz (M) 260 0,1 0,5 S
Alarm- (M) 150 0,5 ñ S
-Thermometer
Modell 925 J (M) 750 0,5 0,7 O
Modell 925 T (M) 350 0,2 0,6 O
Modell 926 (M) 350 0,1 0,3 O
AMA-Digit (F) 500 0,2 1,0 O
AMA-Digit (F) 180 0,1 ñ O
MMA-Alarm (F) 150 0,1 ñ S
Testo 925 (F) 400 0,5 1,5 O

a M ñ Merck s.r.o. Praha; F ñ Fisher Sci. s.r.o. Pardubice, b S ñ
souË·st teplomÏru, O nenÌ souË·stÌ teplomÏru

TakÈ Ëitelnost jejich stupnice ne kaûdÈmu vyhovuje. Teplo-
mÏry jsou cejchov·ny a jejich p¯esnost je asi 0,5 ∞C.

ÿeöenÌ

ZlepöenÌm m˘ûe b˝t jejich n·hrada elektronick˝m teplo-
mÏrem s digit·lnÌm displejem, kter˝ umoûÚuje mÏ¯enÌ teplot
v celÈm rozsahu elektricky vyt·pÏnÈho bloku, coû je obvykle
v rozsahu teplot 20ñ400 ∞C, maxim·lnÏ aû do 500 ∞C.

Digit·lnÌ teplomÏry jsou obvykle systÈmu Quartz a Ëidlo
majÌ buÔ ve svÈ sestavÏ nebo je ho nutno dodateËnÏ objednat
podle katalogu (jeho cena je asi 1.000,ñ KË). Pr˘mÏr kovovÈho
Ëidla je asi 2ñ3 mm a podmÌnkou je jeho ponor min 100 mm
do mÏ¯enÈ kapaliny, tÏlesa a pod. Proto je nutno v dÌlnÏ
zhotovit kovovou redukci (mÏÔ, hlinÌk) s vnit¯nÌm pr˘mÏrem
pro Ëidlo a vnÏjöÌm pr˘mÏrem pro elektrick˝ blok (5 mm).
Potom uû jen Ëidlo zasuneme do redukce, tu zasuneme do
bloku a m˘ûeme mÏ¯it.

NabÌdka digit·lnÌch teplomÏr˘ na trhu je pomÏrnÏ dobr·
(viz tabulka I). TeplomÏry majÌ r˘zn˝ rozsah a tÌm i r˘znou
p¯esnost, kter· je obvykle do teploty 150ñ180 ∞C 0,1 aû 0,5 ∞C
a p¯i vyööÌch teplot·ch nad 300 ∞C aû do 500 ∞C b˝v· obvykle
asi 1 ∞C. Displeje jsou obvykle typu LCD a nÏkdy i LED, coû
je v˝hodnÈ p¯i slaböÌm osvÏtlenÌ pracoviötÏ. Vhodn˝m doplÚ-
kem teplomÏru je i p¯Ìpadn˝ vestavÏn˝ alarm-system, kter˝
n·m umoûnÌ nastavenÌ teploty o nÏco niûöÌ neû p¯edpokl·d·-
me. Potom nenÌ nutno sedÏt u p¯Ìstroje, ale po zaznÏnÌ sign·lu
mÏ¯enÌ provedeme.

Z·vÏr

Popsanou ˙pravu bodot·vku Koflerova bloku m˘ûeme
udÏlat pomÏrnÏ lehce a pr·ce s nÌm je velice praktick· a s do-
stateËnou p¯esnostÌ. Podle druhu teplomÏru ËinÌ n·klady na
˙pravu asi 3000,ñ KË, firemnÌ ˙prava stojÌ ˙dajnÏ asi 5000,ñ
aû 8000,ñ KË. Baterie vydrûÌ asi na 300 hodin mÏ¯enÌ.

J.Kizlink (Faculty of Chemistry, Brno University of Tech-
nology, Brno): Modification of the Melting Point Appara-
tus Using Digital Thermometer

The Kofler block of a melting point apparatus was im-
proved by replacing the glass thermometer with an electronic
thermometer with an LCD or LED display. The modification
is easy and convenient offering sufficient accuracy of the
temperature measurement.
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KlÌËov· slova: izotachoforÈza, interkalace, montmorillonit,
tetraalkyl(aryl) amoniovÈ soli

⁄vod

ZneËiöùov·nÌ ûivotnÌho prost¯edÌ nebezpeËn˝mi polutanty
organickÈho a anorganickÈho p˘vodu, kterÈ vznikajÌ jako
vedlejöÌ produkty pr˘myslovÈ a zemÏdÏlskÈ Ëinnosti, m· za
n·sledek zv˝öen˝ z·jem o p¯Ìpravu nov˝ch vysoce ˙Ëinn˝ch
sorbent˘, kterÈ by umoûÚovaly jejich odstranÏnÌ z vodn˝ch
roztok˘. Mezi takovÈ sorbenty pat¯Ì i nÏkterÈ fylosilik·ty.
Nejzn·mÏjöÌ z tÈto skupiny sorbent˘ je z¯ejmÏ montmorillonit,
kter˝ je pro svÈ vlastnosti Ëasto navrhov·n p¯i ukl·d·nÌ odpad˘
jako bariÈrov˝ materi·l1. Montmorillonit (MMT) je miner·l
n·leûejÌcÌ do skupiny smektit˘ a v p¯ÌrodÏ je obvykle souË·stÌ
sediment·rnÌch hornin a p˘d2. Mezi jeho d˘leûitÈ vlastnosti
n·leûÌ schopnost v·zat nebo uvolÚovat vodu a vymÏÚovat
kationty z mezivrstvÌ (Na+, K+, Ca2+, Mg2+) za kationty tÏûk˝ch
kov˘, respektive za kladnÏ nabitÈ ionty organick˝ch l·tek.
Tuto iontovou v˝mÏnu umoûÚuje p¯ebytek z·pornÈho n·boje
v mezivrstvÌ a existence ÑaktivnÌch centerì na povrchu zrn
MMT (cit.3-5).

Vedle p¯ÌmÈho vyuûitÌ montmorillonitu jako sorbentu
je v poslednÌch letech vÏnov·na velk· pozornost zv˝öenÌ jeho
mÏrnÈho povrchu a porÈznÌ struktury (a tÌm i jeho sorpËnÌch
vlastnostÌ) prost¯ednictvÌm interkalace vhodn˝ch organic-
k˝ch a anorganick˝ch slouËenin. Do mezivrstevnÌho prosto-
ru MMT lze interkalovat (obr. 1) v˝mÏnou za alkalickÈ kovy,
respektive kovy alkalick˝ch zemin velkÈ kationty kvartÈrnÌch
amoniov˝ch6-8 nebo kvartÈrnÌch fosfoniov˝ch solÌ9. Z anorga-
nick˝ch polykationt˘ se nejËastÏji pro interkalaci pouûÌv·
[Al13O4(OH)24(H2O)12]

7+ ion10-12. ⁄Ëinnost sorpce nejr˘znÏj-
öÌch polutant˘ z vodnÌho prost¯edÌ (nap¯. chlorovan˝ch fenol˘,
dioxin˘5) se pak na tÏchto sorbentech znaËnÏ zv˝öÌ.

Ke stanovenÌ kvartÈrnÌch amoniov˝ch l·tek ve vod·ch se
bÏûnÏ pouûÌvajÌ spektrofotometrickÈ metody. Jsou zaloûeny
na reakci kationtu s bromfenolovou nebo disulfinovou mod¯Ì13

za tvorby barevnÈho komplexu extrahovatelnÈho do chloro-
formu. V˝sledky takto zÌskanÈ jsou obvykle zatÌûeny ¯adou
ruöiv˝ch vliv˘. V p¯ÌpadÏ, ûe kation kvartÈrnÌ amoniovÈ soli
je symetrick˝ (nap¯. tetramethylamoniov˝, tetrabutylamonio-
v˝), je citlivost takovÈho stanovenÌ nÌzk·. Pro stanovenÌ vÏt-
öÌch koncentracÌ (nad 5 mg.l-1) jsou doporuËov·ny odmÏrnÈ
metody dvouf·zovou titracÌ s indik·torem methylenovou
mod¯Ì nebo beng·lskou ËervenÌ14.

Tato pr·ce se zab˝v· ovÏ¯enÌm analytickÈ metody kapi-
l·rnÌ izotachoforÈzy15 (ITP) pro stanovenÌ tetraalkyl(aryl)-
amoniov˝ch solÌ (TAA) ve vodn˝ch roztocÌch16. Analytick·
metoda je pouûita pro studium sorpËnÌch (interkalaËnÌch) k¯i-
vek charakterizujÌcÌch interkalaci tetramethylamoniov˝ch
(TMA+), trimethylfenylamoniov˝ch (TMFA+) a tetrabutyl-
amoniov˝ch (TBA+ ) iont˘ do MMT.

Experiment·lnÌ Ë·st

C h e m i k · l i e a v z o r k y

Pro p¯Ìpravu roztok˘ elektrolyt˘ byly pouûity chemik·lie
Ëistoty p.a. Jako vedoucÌ elektrolyt byl pouûit hydroxid dra-
seln˝ a jako zakonËujÌcÌ elektrolyt β-alanin (Feinbiochemica
Heidelberg). Na ˙pravu pH roztok˘ elektrolyt˘ byla pouûita
kyselina octov· (Lachema Brno) (tabulka I). K mÏ¯enÌ sor-
pËnÌch  k¯ivek byly p¯ipraveny roztoky TMACl, TMFACl
(Merck M¸nchen), TBABr (Lachema Brno) a vzorek sodnÈho
montmorillonitu (Na-MMT). Pro p¯Ìpravu vöech roztok˘ byla
pouûita deionizovan· voda.

Jako v˝chozÌ materi·l pro p¯Ìpravu sorbentu byl pouûit
p¯ÌrodnÌ vzorek v·penatÈho montmorillonitu (Ca-MMT). Vzo-
rek byl drcen, zrno bylo d·le upraveno mletÌm a n·slednou
sedimentacÌ byly p¯ipraveny Ë·stice s velikostÌ menöÌ neû
5 µm. Nasycen· sodn· forma MMT (NañMMT) byla p¯ipra-
vena opakovan˝m sycenÌm Ca-MMT roztokem 1 mol.l-1 NaCl.
Po nasycenÌ byl vzorek prom˝v·n deionizovanou vodou a su-
öen na vzduchu. Chemick· anal˝za Na-MMT byla provedena
rentgenovou fluorescenËnÌ spektrometriÌ a monominer·lnÌ slo-
ûenÌ Na-MMT bylo ovÏ¯eno pr·ökovou rtg-difrakcÌ. Na z·-
kladÏ tÏchto dat byl vypoËÌt·n vzorec nasycenÈho Na-MMT:

(Na0,81K0,03Ca0,01)0,84(Al2,64Mg0,76Fe3+
0,50Ti 0,04)3,94Si8,02O20(OH)4

Interkalace Na-MMT kvartÈrnÌmi kationty v z·vislosti na
Ëase byla sledov·na n·sledovnÏ: k 0,25 g Na-MMT bylo p¯i-

Obr. 1. SchÈma interkalace Na-montmorillonitu kvartÈrnÌmi
amoniov˝mi kationty (a) a hydroxo-hlinit˝mi polykationty (b); d1,
d2 a d3 jsou mezivrstevnÌ vzd·lenosti ve struktu¯e MMT

Na + H O
+

2d1

d3

d2

[Al O (OH) H O) ]13 4 24 2 12
7+

TAA
+

a)

b)
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Tabulka I
Elektrolytov˝ systÈm pro stanovenÌ kvartÈrnÌch solÌ

Parametr Elektrolyt

vedoucÌ zakonËujÌcÌ

Ion K+ β-alanin
Konc. iontu 10 mM 5 mM

Pufr kys. octov· kys. octov·
pH 3,3 4,3

d·no 50 ml roztoku tetramethylamonium chloridu (TMACl)
o koncentraci 400 mg.l-1. Suspenze byla t¯ep·na v uzav¯enÈ
lahviËce po dobu 2ñ24 hod. Po ukonËenÌ t¯ep·nÌ byl roztok
zfiltrov·n a v nÏm stanovena koncentrace TMA+ iontu. StejnÏ

bylo postupov·no i p¯i ovÏ¯ov·nÌ interkalace (adsorpce) tri-
methylfenylamonium chloridu TMFACl a tetrabutylamonium
bromidu (TBABr).

P o u û i t È p ¯ Ì s t r o j e a m e t o d y

Izotachoforetick˝ analyz·tor ZKI 02 (Spiösk· Nov· Ves)
s p¯edseparaËnÌ kolonou o pr˘mÏru 0,8 mm a dÈlce 160 mm
a analytickou kolonou o pr˘mÏru 0,3 mm a dÈlce 160 mm.
SouË·stÌ p¯Ìstroje je d·vkovacÌ kohout o objemu 30 µl. Proud
v p¯edseparaËnÌ kolonÏ byl nastaven na 250 µA a po 400 se-
kund·ch na 100 µA. Separace probÌhala v kationovÈm modu.
JednotlivÈ zÛny byly registrov·ny vodivostnÌm detektorem
a dÈlky zÛn byly vyhodnocov·ny posuvn˝m mÏ¯Ìtkem z deri-
vaËnÌch z·znam˘ dvouliniovÈho zapisovaËe (TZ 4620 Labo-
ratornÌ p¯Ìstroje Praha). Pro mÏ¯enÌ pH bylo pouûito pH metru
CP 311 Elmetron vybavenÈm kombinovanou elektrodou. Ana-
l˝za namÏ¯en˝ch dat byla provedena programem17 ADSTAT
verze 1.25 pomocÌ modul˘ pr˘zkumovÈ anal˝zy jednoroz-
mÏrn˝ch dat, line·rnÌ regrese a kalibrace.

Rentgenov· fluorescenËnÌ anal˝za byla provedena na
spektrometru SPECTRO a rtg-difrakËnÌ anal˝za na pr·ökovÈm
difraktometru INEL vybavenÈm poziËnÏ citliv˝m detektorem
PSD120. Element·rnÌ anal˝za saturovan˝ch TAA-MMT byla
provedena v Praze v ⁄stavu struktury a mechaniky hornin.

V˝sledky

M Ï ¯ e n Ì h o d n o t R S H a k a l i b r a Ë n Ì
z · v i s l o s t i

P¯i iontovÈ v˝mÏnÏ mezi kationty kvartÈrnÌch solÌ a Na-
-MMT se kromÏ Na+ iont˘ z MMT uvolÚovaly i Ca2+ a Mg2+

kationty. Tyto ionty nebyly analyticky sledov·ny. Pro usnad-
nÏnÌ identifikace TMA+, TMFA+ a TBA+ byly vypoËteny
hodnoty RSH (Relative Step Height) definovanÈ jako:

RSH = (hi ñ hL)/(hT ñ hL) (1)

kde: hi je relativnÌ v˝öka kationtu; hL je relativnÌ v˝öka vedou-
cÌho elektrolytu; hT je relativnÌ v˝öka koncovÈho elektrolytu.

Pro sestrojenÌ kalibraËnÌch k¯ivek tetraalkyl(aryl)amo-
niov˝ch solÌ byly p¯ipraveny z·sobnÌ roztoky o koncentraci
1000 mg.l-1. KalibraËnÌ graf tvo¯Ì z·vislost dÈlky zÛny zazna-

Obr. 4. Izotermy pro adsorpci TMA+ (l), TMFA+ (n) a TBA+ (u)
v Na-MMT

Obr. 3. ⁄bytek koncentrace TMA+ (l) a TMFA+ (n) iont˘ v z·-
vislosti na Ëase
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Obr. 2. Izotachoforetick˝ z·znam vzorku v˝luhu z p¯edseparaËnÌ
kolony. Elektrolytov˝ systÈm (viz tabulka I); R = elektrick˝ odpor;
t = Ëas
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Tabulka II
VypoËtenÈ hodnoty RSH a porovn·nÌ v˝sledk˘ zÌskan˝ch ITP
s v˝sledky element·rnÌ anal˝zy (EA)

Kation RSHa MnoûstvÌ adsorbovanÈho
kationtu, mmol.g-1

ITP EA

TMA+ 0,207±0,002 0,98 0,98
TMFA+ 0,336±0,001 0,97 0,97
TBA+ 0,727±0,008 0,84 0,80

a Pr˘mÏr z 10 mÏ¯enÌ

Tabulka III
KalibraËnÌ z·vislosti, mez detekce a chyba stanovenÌ tetraal-
kylamoniov˝ch solÌ

Kation Rovnicea r Mez Chyba
detekce stanovenÌ
[mg.l-1] [%]

TMA+ y = (0,2836±0,0017)x 0,9998 6,5 2,98
TMFA+ y = (0,2068±0,0024)x 0,9993 15,4 4,31
TBA+ y = (0,1646±0,0022)x 0,9991 17,1 3,18

a y ñ dÈlka zÛny (mm), x ñ koncentrace (mg.l-1)

menanÈ zapisovaËem (mm) na koncentraci (mg.l-1). Meze
detekce byly vypoËteny programem ADSTAT.

Z · v i s l o s t a d s o r p c e k v a r t È r n Ì c h
k a t i o n t ˘ p ¯ i i n t e r k a l a c i N a - M M T
n a Ë a s e

Ve vöech p¯Ìpadech bylo zjiötÏno, ûe po dvou hodin·ch
t¯ep·nÌ doch·zÌ jiû k rovnov·ze a mnoûstvÌ adsorbovan˝ch
TAA+ kationt˘ se jiû nemÏnÌ.

A d s o r p Ë n Ì k ¯ i v k y

Adsorpce iont˘ TMA+, TMFA+, TBA+ do Na-MMT by-
la prov·dÏna z roztok˘ kvartÈrnÌch solÌ TMACl, TMFACl
a TBABr p¯i laboratornÌ teplotÏ. Pro kaûdÈ mÏ¯enÌ bylo po-
uûito 0,25 g nasycenÈho Na-MMT a 50 ml roztoku p¯ÌsluönÈ
kvartÈrnÌ soli o r˘znÈ koncentraci. Suspenze byla t¯ep·na ve
sklenÏn˝ch uzav¯en˝ch lahvÌch po dobu 24 hodin. Po zfiltro-
v·nÌ byl filtr·t analyzov·n metodou ITP. AdsorpËnÌ k¯ivky
jsou uvedeny na obr. 4.

Z graf˘ adsorpËnÌch izoterem (obr. 4) byly odeËteny hod-
noty maxim·lnÌho mnoûstvÌ jednotliv˝ch TAA+ kationt˘, kte-
rÈ se adsorbovaly na Na-MMT. Jejich hodnoty jsou uvedeny
v tabulce II. V jednom sloupci jsou uvedeny n·mi namÏ¯enÈ
hodnoty za pouûitÌ izotachoforÈzy (ITP), ve druhÈm sloupci
jsou uvedeny v˝sledky, kterÈ byly vypoËteny za pouûitÌ ele-
ment·rnÌ anal˝zy (EA). Ve druhÈm p¯ÌpadÏ byl obsah TAA+

vypoËten z anal˝zy C, H a N obsaûenÈm v nasycenÈm TAA-

-MMT. V˝sledky ITP a EA nevykazujÌ statistickou odliönost
(F-test).

V˝sledky sorpËnÌch pokus˘ s TAA+ kationty uvedenÈ
v tabulce II jsou o nÏco vyööÌ neû ty, kterÈ byly publikov·ny
Weissem et al4 pro Na-MMT saturovan˝ zinkem (0,42 mmol
Zn2+/g Na-MMT odpovÌd· 0,84 mmol TAA+/g Na-MMT)
a kadmiem (0,44 mmol Cd2+/g Na-MMT odpovÌd· 0,88 mmol
TAA+/g Na-MMT). V obou p¯Ìpadech bylo pouûito stejnÈho
vzorku Na-MMT.

Z·vÏr

CÌlem tÈto pr·ce bylo ovÏ¯it analytickou metodu ITP pro
stanovenÌ TAA+ solÌ ve vodn˝ch roztocÌch a namÏ¯it sorpËnÌ
k¯ivky pro TMA+, TMFA+ a TBA+ ionty. SorpËnÌ k¯ivky vy-
kazujÌ n·sledujÌcÌ maxim·lnÌ hodnoty TAA+ kationt˘ v MMT:
0,98 mmol TMA+/g Na-MMT; 0,97 mmol TMFA+/g Na-
-MMT a 0,84 mmol TBA+/g Na-MMT. V˝sledky saturova-
n˝ch TAA-MMT jsou ve velmi dobrÈ shodÏ s v˝sledky ele-
ment·rnÌ anal˝zy. V plnÏ saturovan˝ch TAA-MMT byly na-
mÏ¯eny hodnoty: 0,98 mmol TMA+/g; 0,97 mmol TMFA+/g
a 0,80 mmol TBA+/g MMT.

Auto¯i dÏkujÌ GrantovÈ agentu¯e »eskÈ republiky za fi-
nanËnÌ podporu (projekt 205/99/0185) p¯i ¯eöenÌ uvedenÈ
problematiky.
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M. Kurkov·a, P. Prausb, and Z. Klikaa (aDepartment of
Analytical Chemistry and Material Testing, Technical Univer-
sity of Ostrava, bOstrava Water Sewage Company, Inc., Ostra-
va): Using Capillary Isotachophoresis for the Study of
Intercalation of Quaternary Salts into Montmorillonite

Intercalates of organics with montmorillonites (MMT) are
perspective sorbents for scavenging organic pollutants (chlo-
rophenols, dioxines) from water environment. Easily exchan-
geable interlayer cations in MMT can be replaced by organo-

ammonium or organophosphonium cations. A simple and fast
isotachophoretic method for determination of tetramethyl-
(TMA+), trimethyl(phenyl)- (TMPA+), and tetrabutylammo-
nium (TBA+) cations in water solution based on MMT inter-
calation was proposed and verified. The tested method yielded
reproducible and correct data. The achieved detection limits
and sensitivity match the requirements of the batch equilibri-
um technique used for adsorption experiments. Sorption cur-
ves showed the following sorption maxima for the cations per
g of Na-MMT: 0.98 mmol TMA+, 0.97 mmol TMPA+, and
0.84 mmol TBA+. These values are in a very good agreement
with elemental analyses of saturated TMA-MMT, TMPA-
-MMT and TBA-MMT.
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RECENZE

L a r r y D . L a w s o a , R u d o l f B a u e r ( E d s . ) :
Phytomedicine of Europe. Chemistry and Biological
Activity. ACS Symposium Series 691
American Chemical Society, Washington, DC 1998. Stran
324; cena 115,ñ USD.

Kniha Phytomedicine of Europe, Chemistry and Biologi-
cal Activity vznikla z p¯edn·öek 212. sympozia AmerickÈ
chemickÈ spoleËnosti, divize zemÏdÏlskÈ a potravin·¯skÈ che-
mie.

Kniha je rozdÏlena do t¯Ì tematick˝ch Ë·stÌ a obsahuje
21 kapitol, autorsk˝ a vÏcn˝ index. Na jejÌm vzniku se podÌ-
lelo 27 autor˘ p¯ev·ûnÏ z Evropy. V prvnÌ kapitole je zmiÚo-
v·na tradice a öirok· vÏdeck· z·kladna v˝zkumu lÈËiv˝ch
rostlin v EvropÏ (zvl·öù v NÏmecku) a situace v USA v tomto
oboru je srovn·v·na s asi ÑnejzaostalejöÌì evropskou zemÌ
v oblasti fytomedicÌny Velkou Brit·niÌ. Jako d˘vod tohoto
stavu jsou uv·dÏny p¯ÌsnÏjöÌ regulaËnÌ opat¯enÌ v USA t˝kajÌcÌ
se terapeutickÈ aplikace lÈËiv˝ch rostlin. V ûeb¯ÌËku nejpro-
d·vanÏjöÌch fytop¯Ìpravk˘ v USA vedou v˝robky obsahujÌcÌ
Echinacea purpurea (t¯apatka) n·sledovanÈ Allium sativum
(Ëesnek), Hydrastis canadensis (vodilka), Panax ginseng (vöe-
hoj) a Ginkgo biloba (jinan). Druh· kapitola detailnÏ srovn·v·
nÏmeckÈ a francouzskÈ pr·vnÌ p¯edpisy t˝kajÌcÌmi se fytofar-
mak, zmiÚuje pr·ci v tzv. Commission E, uv·dÌ struËnÏ nÏkte-
r· regulaËnÌ opat¯enÌ uplatÚovan· v dalöÌch evropsk˝ch ze-
mÌch a zmiÚuje takÈ roli institucÌ jako jsou WHO a ESCOP
(European Scientific Cooperative on Phytotherapy). T¯etÌ ka-
pitola uv·dÌ model komise E, kter· vypracovala vÌce jak 300
monografiÌ zahrnujÌcÌch tradiËnÌ pouûitÌ rostliny, jejÌ obsaho-
vÈ l·tky, farmakologickÈ a klinickÈ studie, toxikologickÈ ˙da-
je a epidemiologick· data. »tvrt· kapitola zab˝vajÌcÌ se nynÏj-
öÌmi regulaËnÌmi principy v oblasti fytofarmak v USA zakon-
Ëuje prvnÌ oddÌl knihy nazvan˝ Perspektivy.

DalöÌch pÏt kapitol z oddÌlu nazvanÈho SpecifickÈ ˙Ëinky
se zab˝v· vybran˝mi ˙Ëinky lÈËiv˝ch rostlin. P·t· kapitola
zmiÚuje rostliny, kterÈ p˘sobÌ jako antiastmatika a antihyper-
tenziva. Diskutov·no je Allium cepa (cibule), Picrorhiza kur-
roa a Galphimia glauca. SlouËeniny, kterÈ vznikajÌ aû lisov·-
nÌm öù·vy z cibule sniûovaly bronchi·lnÌ obstrukci o 30ñ60 %.
Uk·zalo se, ûe se jedn· o l·tky s v˝raznou inhibiËnÌ aktivitou
v˘Ëi cyklooxygenase a 5-lipoxygenase a s anti-IgE ˙Ëinky.
Z obsahov˝ch l·tek Galphimia glauca mÏly podobnÈ ˙Ëinky
deriv·ty kyseliny galovÈ. ZajÌmav˝m se zd· chinazolinov˝
alkaloid vasicin izolovan˝ z Adhatoda vasica, kter˝ m· bron-
chodilataËnÌ ˙Ëinky srovnatelnÈ s theophylinem. NÏkterÈ slou-
Ëeniny ze skupiny  prokyanidin˘, flavonoid˘ a peptid˘  se
uk·zaly jako mohutnÈ ACE-inhibitory, jsou takÈ uv·dÏny
p¯Ìklady slouËenin, kterÈ se chovajÌ jako blok·tory v·pnÌko-
v˝ch kan·l˘. äest· kapitola se zab˝v· p¯ÌrodnÌmi l·tkami
pouûÌvan˝mi p¯i lÈËbÏ benignÌ hypertrofie prostaty (BHP),
nemoci, kter· postihuje p¯ibliûnÏ Ëtvrtinu muû˘ ve vÏku 40ñ50
rok˘ a tÈmÏ¯ 80 % muû˘ staröÌch 70 let. Je probÌr·na etiologie
a patogeneze BHP a jsou zmiÚov·ny rostliny a jejich obsahovÈ
l·tky uûÌvanÈ p¯i jejÌ lÈËbÏ jako nap¯. semena z Cucurbita pepo
(tykev) s ∆-7-steroly, tokoferoly a kyselinou linolovou jako

aktivnÌmi l·tkami, extrakt z Pollonis siccum, extrakt z plod˘
Serenoa repensis a z ko¯ene Urtica dioica (kop¯iva) jako
˙ËinnÈ inhibitory 5-α-reduktasy a aromatasy. Sedm· kapitola
je nazv·na Polysacharidy a rakovina. Je popisov·n imunosti-
mulaËnÌ ˙Ëinek tÏchto biopolymer˘ (aktivace makrof·g˘, gra-
nulocyt˘, produkce TNF-α, interleukin˘ a aktivace komple-
mentu). Jako nej˙ËinnÏjöÌ jsou uv·dÏny rozvÏtvenÈ (1→3)
β-D-glukany.  Osm· kapitola  uv·dÌ  p¯ÌrodnÌ slouËeniny ze
skupiny lignan˘, flavonoid˘ a kurkuminoid˘ s antiretrovir·l-
nÌmi ˙Ëinky. NÏkterÈ z nich by se mohly st·t v budoucnu
slibn˝mi p¯i lÈËbÏ HIV. PoslednÌ, dev·t· kapitola z tohoto
oddÌlu se zab˝v· p¯ÌrodnÌmi laxativy a diskutuje p¯edevöÌm
skupinu l·tek ze skupiny antrachinon˘.

PoslednÌ, t¯etÌ oddÌl knihy obsahuje celkem 12 kapitol
z nichû kaûd· dosti detailnÏ popisuje farmakologickÈ a toxi-
kologickÈ ˙daje, chemickÈ sloûenÌ a biologickou aktivitu tÏch-
to rostlin: Arnica montana (prha), Curcuma domestica (kur-
kuma), Echinacea purpurea (t¯apatka), Tanacetum partheni-
um (vratiË), Allium sativum (Ëesnek), Ginkgo biloba (jinan),
Panax ginseng (vöehoj), Crataegus monogyna (hloh), Silybum
marianum (ostropest¯ec), Viscum album (jmelÌ), Hypericum
perforatum (t¯ezalka) a Vitex agnus-castus (drmek).

Podle mÈho n·zoru je kniha pro odbornÌka v oblasti p¯Ì-
rodnÌch l·tek v˝born˝m zdrojem informacÌ, pouËenÌ a inspi-
race. JedinÏ snad vÏcn˝ index mohl b˝t zpracov·n d˘kladnÏji,
aby podle nÏj bylo moûnÈ nap¯. nalÈzt vöechny slouËeniny
zmiÚovanÈ v textu strukturnÌmi vzorci. Tato drobnost vöak
nijak nesniûuje kvalitu recenzovanÈ knihy. Lze ji proto v¯ele
doporuËit kaûdÈmu, kdo m· o p¯ÌrodnÌ l·tky a jejich pouûitÌ
v medicÌnÏ z·jem.

JaromÌr Souöek

P . K ¯ i v k a a J . R ˘ û i Ë k a :
Odborn˝ slovnÌk anglicko-Ëesk˝ a Ëesko-anglick˝ ñ
Ekologie a ochrana ûivotnÌho prost̄ edÌ.
Loxia, Praha 1999. Stran 917.

Tento bezesporu uûiteËn˝ slovnÌk obsahuje v kaûdÈm smÏ-
ru zhruba 24 000 hesel vËetnÏ nÏkolika set zkratek z celÈ ¯ady
obor˘, kterÈ majÌ urËit˝ vztah k ekologii Ëi k ochranÏ ûivotnÌho
prost¯edÌ. KromÏ termÌn˘ z geologie, biologie a chemie jsou
zahrnuty i termÌny z oblasti pr·va, ˙zemnÌho pl·nov·nÌ, ze-
mÏdÏlstvÌ, lesnictvÌ, nakl·d·nÌ s odpady, vodnÌho hospod·¯-
stvÌ, ochrany ovzduöÌ a ¯ady dalöÌch p¯Ìbuzn˝ch oblastÌ. Sou-
Ë·stÌ slovnÌku je i rozs·hl· tabulkov· Ë·st zahrnujÌcÌ britskÈ
a americkÈ mÌry a v·hy, ale i p¯ehledy mezin·rodnÌch ˙mluv
a vybran˝ch tuzemsk˝ch i evropsk˝ch ˙mluv z oblasti ûivot-
nÌho prost¯edÌ. Takto öirok˝ z·bÏr m˘ûe pochopitelnÏ vyvolat
diskusi jak ohlednÏ za¯azenÌ Ëi neza¯azenÌ urËit˝ch termÌn˘,
tak i ohlednÏ jejich p¯ekladu. Ne vöichni budou souhlasit nap¯.
s tvrzenÌm, ûe adjektivum Ñenvironmentalî se m· p¯ekl·dat
jako Ñekologick˝î a nikdy ne jako Ñenvironment·lnÌî, coû je
sice nep¯Ìliö hezk˝, ale jiû pomÏrnÏ vûit˝ Ëesk˝ termÌn. Podob-
n˝ch p¯Ìklad˘ by z¯ejmÏ r˘znÌ Ëten·¯i v takto koncipovanÈm
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slovnÌku naöli celou ¯adu. To je vöak osud vöech do jistÈ mÌry
pr˘kopnick˝ch dÏl, mezi kterÈ recenzovan˝ slovnÌk bezesporu
pat¯Ì. SkuteËnost, ûe ¯ada hesel jistÏ vyvol· bohatou diskusi Ëi
kritiku, by v û·dnÈm p¯ÌpadÏ nemÏla zneklidnit autory tohoto
uûiteËnÈho dÌla, kterÈ vhodnÏ zaplÚuje mezeru na naöem slov-
nÌkovÈm trhu. Je totiû mnohem jednoduööÌ kritizovat vytvo¯e-
nÈ dÌlo, neûli ho bolestnÏ vytv·¯et.

Ji¯Ì Barek

T¯ikr·t Material Science

D . S . G i n l e y , D . H . D o u g h t y ,
B . S c r o s a t i , T . T a k a m u r a , Z . Z h a n g
( E d s . ) :
Materials for Electrochemical Energy Storage and
Conversion II ñ Batteries, Capacitors and Fuel Cells
Symposium Proceedings, Volume 496. Materials Research
Society, Warrendale 1998.

N . M . R o d r i q u e z , S . L . S o l e d ,
J . H r b e k ( E d s . ) :
Recent Advances in Catalytic Materials
Symposium Proceedings, Volume 497. Materials Research
Society, Warrendale 1998.

O . A u c i e l l o , R . R a m e s h ,
E . N . K a u f m a n n , J . A . G i o r d m a i n e ,
A . G . E v a n s ( E d s . ) :
Annual Review of Materials Science, Volume 28 (1998).
Annual Reviews, Palo Alto 1998.

PrvnÌ dvÏ knihy jsou sbornÌky ze sympoziÌ uspo¯·dan˝ch
v prosinci 1997 v Bostonu organizacÌ Materials Research
Society. Vysok· ËÌsla svazk˘ svÏdËÌ o neobvyklÈ Ëilosti uve-
denÈ spoleËnosti. Sympozia majÌ danÈ schÈma: k p¯edn·öce
pozvan˝ch ¯eËnÌk˘ pro konkrÈtnÌ problÈm (invited papers)
referujÌ dalöÌ specialistÈ.

TÈmÏ¯ 700 str·nkov˝ svazek 496 o elektrochemick˝ch
materi·lech m· 7 Ë·stÌ. V ˙vodnÌ obecnÈ Ë·sti se pojedn·v·
o pokrocÌch v bateriov˝ch technologiÌch, o polyacenov˝ch
bateriÌch a mechanismech zp˘sobujÌcÌch ztr·tu kapacity dlou-
hodobÏ skladovan˝ch systÈm˘ niklñhydrid kovu. 19 p¯ÌspÏv-
k˘ se t˝k· palivov˝ch Ël·nk˘, a to hlavnÏ vysokoteplotnÌch.
Referuje se i o modernÌ technice sol-gelovÈ, jÌû lze zhotovovat
tenkÈ palivovÈ Ël·nky s tuh˝m oxidick˝m elektrolytem (SOFC).
äest p¯ÌspÏvk˘ je vÏnov·no nov˝m typ˘m zdroj˘ proudu ñ
superkondenz·tor˘m, kterÈ se hodÌ zejmÈna pro rychlÈ cyklo-
v·nÌ. K nov˝m elektrodov˝m a elektrolytov˝m materi·l˘m se
dnes ¯adÌ perovskity, kovovÈ karbidy a kovovÈ nitridy i upra-
venÈ organickÈ elektrolyty. Podstatnou Ë·st sbornÌku tvo¯Ì
vöak p¯ÌspÏvky o nabÌjiteln˝ch lithiov˝ch bateriÌch zejmÈna
iontovÈho typu. Pojedn·vajÌ o katodov˝ch materi·lech, a to
i z hlediska modelov·nÌ (metoda ab initio), o nov˝ch techni-
k·ch syntÈz i cel˝ch technologiÌch aj. St·le jde badatel˘m
o hluböÌ pochopenÌ stability f·zÌ, difuzi lithia v Ël·ncÌch a o in-
terkalaËnÌ mechanismus. V p¯ÌspÏvcÌch se vysvÏtluje  vliv
dopand˘ na zlepöenÌ retence kapacity materi·lu a degradaËnÌ
mechanismus ztr·ty kapacity p¯i zv˝öenÈ teplotÏ. Anodov˝mi
materi·ly pro lithiovÈ baterie ñ hlavnÏ r˘znÏ modifikovan˝m

uhlÌkem ñ se zaobÌr· 15 p¯ÌspÏvk˘. V nÏkolika z nich se
p¯edmÏtem b·d·nÌ opÏt stal mechanismus interkalace. Novin-
kou je nap¯. pouûitÌ NMR pro d˘kaz inzerce lithia do neuspo-
¯·danÈho uhlÌku.

Pr·ce publikovanÈ ve svazku 496 d·vajÌ dÌlËÌ odpovÏdi na
ot·zku vztahu mezi syntÈzou, vlastnostmi a v˝konem materi·-
l˘ vhodn˝ch pro elektrochemickÈ zdroje proudu.

Druh˝, znaËnÏ ˙tlejöÌ svazek s ËÌslem 497 obsahuje celkem
33 p¯ÌspÏvk˘, jejichû autory jsou odbornÌci z r˘zn˝ch oblastÌ
v˝zkumu katalytick˝ch materi·l˘. ModernÌ v˝zkum si vöÌm·
nejen chemick˝ch a fyzik·lnÌch jev˘ na rozhranÌ kovov· Ë·s-
tice/nosiË, ale tÈû strukturnÌch a krystalografick˝ch str·nek
obou sloûek. P¯edstava, ûe elektronickÈ vlastnosti nosiËe mo-
hou ovlivÚovat nejen aktivitu, ale tÈû selektivitu kovov˝ch
Ë·stic, je dnes bÏûnÏ p¯ijÌm·na. Pracuje se s nÌ v ¯adÏ p¯ÌspÏv-
k˘, kterÈ edito¯i sbornÌku  rozdÏlili do  7 Ë·stÌ  podle typ˘
heterogennÌch katalyz·tor˘ (oxidickÈ, kovovÈ, na b·zi uhlÌku,
vrstevnatÈ a porÈznÌ, zeolitovÈ, atd.). Podle nÏkolika p¯ÌspÏv-
k˘ se zd·, ûe nanometrov· grafitov· vl·kna a nosiËe na b·zi
fullerenu mohou vyvolat nÏkterÈ neoËek·vanÈ zmÏny v kata-
lytickÈm chov·nÌ mal˝ch kovov˝ch Ë·stic. Z mnoha zajÌma-
vostÌ ve sbornÌku publikovan˝ch recenzent nap¯. uv·dÌ: uspo-
¯·d·nÌ a elektronickou strukturu povrchu ferroelektrick˝ch
materi·l˘ lze ˙ËinnÏ modifikovat akustick˝mi vlnami a rezo-
nanËnÌmi oscilacemi a tÌm mÏnit nejen aktivitu, ale i selekti-
vitu katalyz·torovÈho systÈmu. Co do poËtu p¯evl·dajÌ v knize
p¯ÌspÏvky o oxidov˝ch a kovov˝ch katalyz·torech, nejzajÌma-
vÏjöÌ se vöak recenzentovi zdajÌ ty minoritnÌ v kapitol·ch
ÑCarbon-based catalystsì a ÑSurface modificationsì. Pro Ñka-
talytnÌkyì bude sbornÌk jistÏ napÌnavou Ëetbou.

Annual Review je americkÈ vÏdeckÈ vydavatelstvÌ s dlou-
hou tradicÌ. Vyd·v· 28 sÈriÌ knih podle vÏdeck˝ch disciplin.
Kaûd˝ svazek p¯edstavuje peËliv˝ v˝bÏr refer·t˘ vysokÈ ˙rov-
nÏ a vÏdec vyzvan˝ vydavateli k ˙Ëasti na nÏkterÈ z knih si
m˘ûe gratulovat. Jedna ze sÈriÌ Annual Review je vÏnov·na
Materials Science. Svazek 28 z roku 1998 je tematicky zamÏ-
¯en p¯ev·ûnÏ na kovovÈ oxidy hlavnÏ ve formÏ multikompo-
nentnÌch tenk˝ch film˘. Jde p¯itom o velmi d˘leûitÈ materi·ly,
kterÈ majÌ ferroelektrickÈ a elektrooptickÈ vlastnosti s uplat-
nÏnÌ v low-density ferroelectric memories, nonvolatile ferro-
electric random access memories (NVFRAM) nebo v high
-density dynamic random access memories (DRAM). V ne-
d·vn˝ch letech se staly velmi popul·rnÌ materi·ly typu high-
-temperature superconducting (HTSC); v recenzovanÈ knize
je o nich v˝born˝ refer·t Norton˘v. Pro vysokofrekvenËnÌ
kondenz·tory jsou vhodnÈ perovskitovÈ filmy, o kter˝ch nap¯.
referujÌ Dimos a Mueller. PrvnÌ muû oboru ñ prof. Goode-
nough ñ v ˙vodnÌ kapitole se snaûÌ objasnit Jahn˘v-Teeller˘v
efekt a jeho ËetnÈ projevy v chov·nÌ tuh˝ch l·tek. Nejen vöak
o oxidick˝ch materi·lech, ale i o jin˝ch se v knize hovo¯Ì, nap¯.
o InGaN pro laserovÈ diody, o polymernÌch krystalech a jejich
metastabilnÌch stavech aj. S ¯adou materi·l˘, o kter˝ch se
v knize pÌöe, se setk·me v nejr˘znÏjöÌch za¯ÌzenÌch p¯ÌötÌho
stoletÌ, stojÌ tedy za to nÏco o nich vÏdÏt.

Nauka o materi·lech je öirokop·smov˝ vÏdnÌ obor s ohrom-
n˝mi perspektivami. Zasahuje do vöech p¯ÌrodovÏdn˝ch obo-
r˘, technickÈ discipliny nevyjÌmaje. Publikace s tematikou
Ñmaterial scienceì tedy pat¯Ì do vöech knihoven chemick˝ch
institucÌ.

Ji¯Ì Jindra
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V›UKA

ODBORN¡ SKUPINA PRO V›UKU CHEMIE »ESK…
SPOLE»NOSTI CHEMICK…

HANA »TRN¡CTOV¡

Katedra uËitelstvÌ a didaktiky chemie, P¯ÌrodovÏdeck· fakul-
ta, Karlova univerzita, Albertov 6, 128 43 Praha 2

V pr˘bÏhu roku 1999 se odborn· skupina pro v˝uku che-
mie »eskÈ spoleËnosti chemickÈ aktivnÏ podÌlela na dÏnÌ
v oblasti v˝uky chemie a didaktiky chemie u n·s i v zahraniËÌ.

PrvnÌ v˝znamnou akcÌ roku byl mezin·rodnÌ semin·¯ Pre-
gradu·lnÌ p¯Ìprava a postgradu·lnÌ vzdÏl·v·nÌ uËitel˘ chemie,
po¯·dan˝ ve dnech 21.4.ñ23.4.1999 v OstravÏ katedrou che-
mie P¯F OstravskÈ univerzity. Jeho hlavnÌm tÈmatem bylo
dalöÌ rozpracov·nÌ a koordinace program˘ uËitelskÈho studia
na p¯ÌrodovÏdeck˝ch a pedagogick˝ch fakult·ch.

DalöÌ d˘leûitou akcÌ byl 51. sjezd chemick˝ch spoleËnostÌ.
Sjezd se konal 6.9.ñ9.9.1999 na UniverzitÏ KonötantÌna Filo-
zofa a SlovenskÈ polnohospod·¯skÈ fakultÏ v Nit¯e. Jedn·nÌ
sekce pro v˝uku chemie se ˙Ëastnilo vÌce neû 40 pracovnÌk˘
ñ didaktik˘ chemie i chemik˘.

Mezin·rodnÌ semin·¯ o v˝uce chemie, dalöÌ v˝znamnÈ
setk·nÌ didaktik˘ chemie, se konal 14.9.ñ16.9.1999 na kated¯e
chemie PedagogickÈ fakulty VäP v Hradci Kr·lovÈ. Byl za-
mÏ¯en p¯edevöÌm na ot·zky vysokoökolskÈ p¯Ìpravy a dalöÌho
vzdÏl·v·nÌ uËitel˘ chemie a na ot·zky v˝uku chemie na z·-
kladnÌch a st¯ednÌch ökol·ch.

D˘leûitou souË·stÌ p˘sobenÌ odbornÈ skupiny byla takÈ
aktivnÌ ˙Ëast jejÌch Ëlen˘ na mezin·rodnÌch konferencÌch
a semin·¯Ìch. Mezi nejv˝znamnÏjöÌ akce v r. 1999 pat¯ily:
VIII. mezin·rodnÌ semin·¯ k problÈm˘m didaktiky chemie,
po¯·dan˝ katedrou didaktiky chemie OpolskÈ univerzity ve
dnech 22.6.ñ23.6.1999 v Opole (Polsko), 2. mezin·rodnÌ kon-
ference EvropskÈ asociace pro v˝zkum v p¯ÌrodovÏdnÈm
vzdÏl·v·nÌ (ESERA) po¯·dan· organizacÌ ESERA, Institutem
pro p¯ÌrodovÏdnÈ  vzdÏl·v·nÌ  a Univerzitou Kiel, kter· se
konala ve dnech 31.8.ñ4.9. 1999 v Kielu (SRN) a 5. evropsk·
konference o v˝zkumu v chemickÈm vzdÏl·v·nÌ (ECRISE)
po¯·dan· AsociacÌ ¯eck˝ch chemik˘ spolu s DivizÌ chemickÈ-
ho vzdÏl·v·nÌ FECS a Univerzitou Ioannina. Ta se konala ve
dnech 21.9.ñ25.9.1999 v IoanninÏ (ÿecko) a byla spojena se
zased·nÌm Divize chemickÈho vzdÏl·v·nÌ (Division of Che-
mical Education FECS). Iniciativa Ëlen˘ naöÌ odbornÈ skupiny
nakonec vedla k rozhodnutÌ po¯·dat zased·nÌ Divize chemic-
kÈho vzdÏl·v·nÌ FECS v roce 2000 v Praze.

V letoönÌm roce byly takÈ zorganizov·ny t¯i akce, o kte-
r˝ch byli dopisem informov·ni vöichni ËlenovÈ odbornÈ sku-
piny: exkurze do z·vodu SYNTHESIA Pardubice (kvÏten
1999), p¯edn·öka a demonstrace EfektnÌ ekochemickÈ experi-
menty environment·lnÌ edukace (Ëerven 1999) a p¯edn·öka
a semin·¯ Jak d·le ve v˝uce chemie (listopad 1999).

Z·jem, kter˝ byl o tyto akce mezi Ëleny odbornÈ skupiny
(cca  30 ˙ËastnÌk˘ na kaûdÈ akci) n·s  p¯esvÏdËil o  jejich
uûiteËnosti a podpo¯il naöÌ snahu p¯ipravit podobnou nabÌdku
i pro r. 2000.

V r·mci problematiky v˝uky chemie byla pozornost vÏno-
v·na p¯edevöÌm nav·z·nÌ spolupr·ce s v˝zkumn˝mi ˙stavy
MäMT »R p¯i tvorbÏ vzdÏl·vacÌch standard˘ a uËebnÌch
osnov pro Zä a Sä a p¯i garanci kvality vyd·van˝ch uËebnic
a uËebnÌch pom˘cek. V oblasti p¯Ìpravy uËitel˘ pak v˝mÏnÏ
zkuöenostÌ se zav·dÏnÌm kreditnÌho systÈmu kompatibilnÌho
s ECTS na Vä a tvorbÏ datab·ze p¯edn·öek a semin·¯˘ pro
dalöÌ vzdÏl·v·nÌ pedagogick˝ch pracovnÌk˘ v »R. Pozornost
byla zamÏ¯ena takÈ na ˙silÌ o akreditaci postgradu·lnÌho studia
z didaktiky chemie, coû bezprost¯ednÏ souvisÌ nejen s moû-
nostÌ kvalifikaËnÌho r˘stu pracovnÌk˘ tohoto oboru, ale i s dal-
öÌm rozvojem oboru samotnÈho.

TakÈ Chemick· olympi·da je jiû tradiËnÏ spojena s Ëinnos-
tÌ odbornÈ skupiny pro v˝uku chemie. V pr˘bÏhu roku 1999
byl ukonËen 35. roËnÌk a zah·jen 36. roËnÌk CHO. »lenovÈ
odbornÈ skupiny se podÌleli na p¯ÌpravÏ ˙loh vöech kategoriÌ
chemickÈ olympi·dy, na realizaci obvodnÌch kol olympi·dy
i na p¯ÌpravÏ a organizaci celost·tnÌho kola kategorie A v Os-
travÏ. Nej˙spÏönÏjöÌ studenti z CK a p¯Ìpravn˝ch soust¯edÏnÌ
se ˙Ëastnili 31. mezin·rodnÌ chemickÈ olympi·dy, kter· se loni
konala v Thajsku.

Odborn· skupina pro v˝uku chemie spolu s pracoviöti
zab˝vajÌcÌmi se didaktikou chemie u n·s i v zahraniËÌ chce
i v roce 2000 pokraËovat v Ëinnosti, kterou dosud vyvÌjela.

Pro tento rok p¯ipravujeme opÏt ¯adu akcÌ. Mezi nejd˘le-
ûitÏjöÌ pat¯Ì konference, sympozia a semin·¯e didaktik˘ che-
mie na n·rodnÌ i mezin·rodnÌ ˙rovni. UveÔme si jejich p¯ehled
tak, jak by mÏly v pr˘bÏhu roku probÌhat:
1) 3. sympozium Mezin·rodnÌ organizace pro p¯ÌrodovÏdnÈ

vzdÏl·v·nÌ (IOSTE) pro centr·lnÌ a v˝chodnÌ Evropu
Sympozium po¯·d· P¯ÌrodovÏdeck· fakulta a Matematic-
ko-fyzik·lnÌ fakulta UK ve dnech 15.6.ñ18.6.2000 v Pra-
ze.

2) LetnÌ ökola pro vyuËujÌcÌ chemie
LetnÌ ökolu po¯·d· VäCHT Praha poslednÌ t˝den v srpnu
r. 2000 pro vöechny z·jemce z ¯ad vyuËujÌcÌch chemie.

3) 52. sjezd chemick˝ch spoleËnostÌ ñ sekce: V˝uka chemie
Sjezd po¯·d· JihoËesk· univerzita v »esk˝ch BudÏjovi-
cÌch spolu s Asociacemi chemick˝ch spoleËnostÌ »eskÈ
a SlovenskÈ republiky ve dnech 17.9.ñ20.9.2000.

4) Mezin·rodnÌ konference o v˝uce chemie
Konferenci po¯·d· Pedagogick· fakulta VäP v Hradci
Kr·lovÈ v prvnÌ polovinÏ z·¯Ì r. 2000.
V letoönÌm roce pl·nujeme takÈ zorganizov·nÌ dvou akcÌ,

o kter˝ch jsou opÏt informov·ni vöichni ËlenovÈ odbornÈ
skupiny. VÌt·me samoz¯ejmÏ i z·jemce z ostatnÌch odborn˝ch
skupin.
1) Exkurze do z·vodu KauËuk Kralupy (jaro 2000)
2) Semin·¯ na tÈma: Jak d·le ve v˝uce chemie II (podzim

2000)
TakÈ v r. 2000 by mÏla probÌhat Chemick· olympi·da.

V pr˘bÏhu roku by mÏl b˝t ukonËen 36. roËnÌk a zah·jen
37. roËnÌk chemickÈ olympi·dy. »lenovÈ odbornÈ skupiny se
opÏt podÌlejÌ na p¯ÌpravÏ ˙loh chemickÈ olympi·dy, na realiza-
ci obvodnÌch a oblastnÌch kol olympi·dy i na p¯ÌpravÏ a orga-
nizaci celost·tnÌho kola kategorie A, kterÈ se konalo ve dnech
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24.1.ñ27.1.2000 v BrnÏ. 32. mezin·rodnÌ chemick· olympi·da
se letos bude konat v D·nsku.

»lenovÈ odbornÈ skupiny takÈ p¯edpokl·dajÌ, ûe v pr˘bÏhu
roku 2000 bude pokraËovat spolupr·ce, kterou se v minulÈm
roce poda¯ilo nav·zat s MäMT »R a ˙stavy V⁄P, V⁄Oä
a ⁄IV, a budou se moci aktivnÏ podÌlet na p¯ÌpravÏ nov˝ch
vzdÏl·vacÌch program˘, nov˝ch maturitnÌch zkouöek, na tvor-
bÏ a recenzi uËebnic chemie a dalöÌch materi·l˘ pro v˝uku
chemie na z·kladnÌch a st¯ednÌch ökol·ch.

V oblasti p¯Ìpravy uËitel˘ by mÏla pokraËovat v˝mÏna
zkuöenostÌ se zav·dÏnÌm kreditnÌho systÈmu kompatibilnÌho
s ECTS na Vä. V tomto roce by mÏla b˝t pozornost zamÏ¯ena
takÈ na ot·zky souvisejÌcÌ s akreditacÌ postgradu·lnÌho studia
z didaktiky chemie, kterÈ je zatÌm moûno absolvovat pouze
v p¯Ìbuzn˝ch oborech nebo v zahraniËÌ a nikoli v »R, kde se
nedostatek kvalifikovan˝ch mlad˝ch pracovnÌk˘ oboru jiû
citelnÏ projevuje a ve sv˝ch d˘sledcÌch m· dopad i na kvalitu
p¯Ìpravy budoucÌch student˘ chemie na vysok˝ch ökol·ch.

»innost odbornÈ skupiny je tedy mnohotv·rn· a byli by-
chom velmi r·di, aby o nÌ byli informov·ni a ˙Ëastnili se jÌ
nejen ËlenovÈ odbornÈ skupiny pro v˝uku chemie »SCH, ale
i dalöÌ z·jemci.

Aktu·lnÌ informace o odbornÈ skupinÏ a jejÌ Ëinnosti bu-
dou po cel˝ rok k dispozici na naöÌ informaËnÌ str·nce Sdru-
ûenÌ didaktik˘ chemie (SDCH), kterou naleznete na interne-
tovÈ adrese: http://www.vsp.cz/pdf/fakulta/chemie/sdruzeni/
chemspol.html

VYHOVUJE SOU»ASN… POJETÕ V›UKY
ANORGANICK… CHEMIE NA VäEOBECNÃ
VZDÃL¡VACÕ äKOLE?

JIÿÕ BAN›Ra a HANA »TRN¡CTOV¡b

aKatedra chemie, Pedagogick· fakulta, Univerzita Karlova,
M. D. RettigovÈ 4, 116 39 Praha 1, e-mail:Jiri.Banyr@pedf.
cuni.cz, bKatedra uËitelstvÌ a didaktiky chemie, P¯ÌrodovÏ-
deck· fakulta, Univerzita Karlova, Albertov 6, 128 43 Pra-
ha 2, e-mail: ctr.@natur.cuni.cz

KlÌËov· slova: anorganick· chemie, v˝uka

⁄vod

V˝uka chemie na ˙rovni z·kladnÌch a st¯ednÌch ökol vûdy
odr·ûÌ stav chemie jako vÏdy a pr˘myslovÈho odvÏtvÌ a z·ro-
veÚ poûadavky spoleËnosti na v˝uku p¯edmÏtu s vÏtöÌm Ëi
menöÌm zpoûdÏnÌm. Obvykle se po dobu 20 aû 30 let mÏnÌ
obsah a metody v˝uky jen dÌlËÌm zp˘sobem. Pak si stav
chemie i poûadavky spoleËnosti vynutÌ z·sadnÌ zmÏny v cel-
kovÈm pojetÌ v˝uky. K takovÈ z·sadnÌ zmÏnÏ koncepce v˝-
uky na z·kladnÌch a st¯ednÌch ökol·ch u n·s doölo naposle-
dy v polovinÏ 70. let v r·mci naplÚov·nÌ z·sad dokumentu
DalöÌ rozvoj ËeskoslovenskÈ v˝chovnÏ vzdÏl·vacÌ soustavy
(r. 1976).

ZmÏny, kterÈ nastaly v naöÌ spoleËnosti po r. 1989, se
samoz¯ejmÏ v˝raznÏ dotkly i oblasti ökolstvÌ1. Byly vyd·ny
novÈ z·kony pro vöechny typy ökol, zmÏnilo se pojetÌ a orga-
nizace ökol. Vedle st·tnÌch ökol vznikly soukromÈ a cÌrkevnÌ
ökoly, vedle Ëty¯let˝ch gymn·ziÌ i gymn·zia vÌcelet·. NynÌ
jsou gymn·zia Ëty¯let·, öestilet· a osmilet·, SOä jsou Ëty¯letÈ
a SOU dvou aû pÏtiletÈ. Z·kladnÌ ökoly jsou opÏt devÌtiletÈ.

Na z·kladnÌch ökol·ch je p¯edmÏt chemie za¯azen v po-
slednÌch dvou roËnÌcÌch. Na st¯ednÌch ökol·ch se chemie vy-
uËuje v öesti aû sedmi roËnÌcÌch osmilet˝ch gymn·ziÌ, ve
Ëty¯ech aû pÏti roËnÌcÌch öestilet˝ch gymn·ziÌch, ve t¯ech nebo
Ëty¯ech roËnÌcÌch Ëty¯let˝ch gymn·ziÌ a v jednom aû dvou
roËnÌcÌch ostatnÌch nechemick˝ch st¯ednÌch ökol. V pr˘bÏhu
poslednÌch deseti let byly provedeny takÈ nÏkterÈ zmÏny, kterÈ
se vÌce Ëi mÈnÏ t˝kaly obsahu v˝uky chemie na z·kladnÌch
a st¯ednÌch ökol·ch.

UËivo chemie jako vöeobecnÏ vzdÏl·vacÌho
p¯edmÏtu

Obsah v˝uky chemie, stejnÏ jako ostatnÌch vyuËovacÌch
p¯edmÏt˘, d¯Ìve urËovaly uËebnÌ osnovy. UËebnÌ osnovy vy-
tvo¯enÈ v r·mci projektu DalöÌ rozvoj Ësl. v˝chovnÏ vzdÏl·va-
cÌ soustavy ve druhÈ polovinÏ 70. let byly poprvÈ pouûity pro
v˝uku chemie v 7. a 8. roËnÌku Zä v letech 1982ñ1984 a na
Sä v letech 1984ñ1988. PrvnÌ absolventi novÈho pojetÌ chemie
ze 70. let, tak nastupovali na Vä aû ve ökolnÌm roce 1988ñ
1989. HlavnÌmi znaky tÈto koncepce byl v˝razn˝ posun v˝uky
chemie smÏrem k teoretick˝m poznatk˘m a obecnÈ chemii,
kter· byla z·roveÚ p¯ed¯azena v˝uce ostatnÌch Ë·stÌ chemie.
Z·roveÚ vöak byl kladen d˘raz i na laboratornÌ cviËenÌ, jejichû
tÈmata a za¯azenÌ do v˝uky bylo pevnÏ stanoveno.

V letech 1990ñ91 byly tyto osnovy upraveny, ale obsah
p¯edmÏtu chemie, na rozdÌl od takov˝ch p¯edmÏt˘ jako je
zemÏpis, dÏjepis nebo obËansk· v˝chova, se p¯Ìliö nezmÏnil2,3.

Aû do roku 1989 byly uËebnÌ osnovy z·vaznÈ pro vöechny
vyuËujÌcÌ chemie a to nejen v obsahu a rozsahu uËiva, ale
i v ¯azenÌ jednotliv˝ch tÈmat a jejich Ë·stÌ. Po roce 1989 se
uËebnÌ osnovy st·valy st·le mÈnÏ z·vazn˝mi. V˝uka chemie
na r˘zn˝ch ökol·ch stejnÈho typu se zaËala vÌce Ëi mÈnÏ liöit.
Za tÈto situace p¯istoupilo MäMT »R k vyd·nÌ standard˘
vzdÏl·v·nÌ4,5.

Standard z·kladnÌho vzdÏl·v·nÌ (pro z·kladnÌ ökoly a niûöÌ
roËnÌky vÌcelet˝ch gymn·ziÌ) a standard vzdÏl·v·nÌ ve Ëty¯le-
tÈm gymn·ziu (pro vyööÌ gymn·zia) by mÏly p¯edstavovat
n·stroj st·tu pro zajiötÏnÌ kvality vöeobecnÈho vzdÏl·nÌ, po-
skytovanÈho z·kladnÌ ökolou a gymn·ziem. Prost¯ednictvÌm
standard˘ hodl· st·t zaruËit plnohodnotnÈ a srovnatelnÈ vzdÏ-
l·nÌ vöem û·k˘m a student˘m tÏchto ökol. Standardy uËiva pro
jednotlivÈ p¯edmÏty vöak obsahujÌ p¯ev·ûnÏ jen r·mcovÈ ob-
sahovÈ vymezenÌ uËiva, nikoliv poûadavky na v˝kony û·k˘.
Vzhledem k obecn˝m formulacÌm nejsou pro uËitele p¯Ìnosem
a nem˘ûe podle nich korigovat svou v˝uku (v gymnazi·lnÌch
standardech chemie jsou nap¯. uv·dÏny takto formulovanÈ
poûadavky: N·zvoslovÌ anorganick˝ch, organick˝ch a bio-
chemick˝ch slouËenin. V˝poËty z chemick˝ch rovnic. Klasifi-
kace chemick˝ch reakcÌ. Roztoky, sloûenÌ roztok˘. Z·klady
termochemie, kinetiky a chemick˝ch rovnov·h). P¯itom nut-
nost stanovenÌ jednotn˝ch poûadavk˘ na obsah a rozsah v˝uky
formulovan˝ch ve vzdÏl·vacÌch standardech je z¯ejm· ze sku-
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teËnosti, ûe ökoly mohou ve v˝uce postupovat podle r˘zn˝ch
vzdÏl·vacÌch program˘ a vyuûÌvat r˘znÈ uËebnice. Nap¯. pro
z·kladnÌ ökoly jsou v souËasnÈ dobÏ schv·leny MäMT »R t¯i
celost·tnÌ programy: vzdÏl·vacÌ program  Z·kladnÌ ökola6,
vzdÏl·vacÌ program Obecn· a obËansk· ökola7 a vzdÏl·vacÌ
program N·rodnÌ ökola8. Pro gymn·zia byly vyd·ny novÈ
uËebnÌ pl·ny a uËebnÌ osnovy v roce 1999. Obsah uËiva
chemie se vöak v tÏchto vzdÏl·vacÌch programech a uËebnÌch
osnov·ch od sebe p¯Ìliö neliöÌ a odpovÌd· pojetÌ uËiva chemie
z poloviny 70. let. Pouze v souvislosti s n·r˘stem chemick˝ch
poznatk˘ ve druhÈ polovinÏ 20. stoletÌ a ve snaze zachytit tyto
trendy ve v˝uce chemie bylo uËivo doplnÏno dalöÌmi, p¯e-
devöÌm teoretick˝mi poznatky a fakty. To vedlo postupnÏ
k tomu, ûe v˝uka chemie na z·kladnÌch a p¯edevöÌm st¯ednÌch
ökol·ch se st·le vÌce vzdalovala od poznatk˘ a zkuöenostÌ
bÏûnÈho ûivota a ztr·cela experiment·lnÌ charakter. D˘sled-
kem tÈto situace je, ûe vÏtöina populace povaûuje chemii za
teoreticky n·roËn˝ a obtÌûn˝ p¯edmÏt, kter˝ pro dalöÌ ûivot
v˘bec nepot¯ebuje9.

Od poË·tku 90. let je z¯ejmÈ nejen u n·s, ale i v zemÌch
EvropskÈ  unie,  ûe je t¯eba hledat novou  koncepci  v˝uky
chemie10-12. OdbornÌci, kte¯Ì se touto problematikou zab˝vajÌ,
se shodujÌ v z·kladnÌch poûadavcÌch, kterÈ by mÏla tato kon-
cepce splÚovat:
ñ orientovat v˝uku chemie k bÏûnÈmu ûivotu, k vyuûitÌ

chemick˝ch poznatk˘ v hospod·¯stvÌ, k ochranÏ a tvorbÏ
ûivotnÌho prost¯edÌ, k uplatÚov·nÌ zdravÈho ûivotnÌho sty-
lu kaûdÈho ËlovÏka i spoleËnosti,

ñ vyuûÌvat experiment·lnÌ v˝uku jako z·klad pro v˝uku
chemie,

ñ pouûÌvat nejr˘znÏjöÌ metody, formy a prost¯edky pro v˝-
uku chemie.
Je z¯ejmÈ, ûe tyto zmÏny se budou t˝kat pojetÌ vöech obor˘

chemie, z nichû my se v dalöÌ Ë·sti naöeho p¯ÌspÏvku zamÏ¯Ìme
na oblast anorganickÈ chemie.

Protoûe nenÌ re·lnÈ uvÈst vöechny ot·zky, kterÈ s tÌmto tÈ-
matem souvisejÌ, budeme se zab˝vat pouze nÏkter˝mi z nich:
1) jak˝ je rozsah uËiva anorganickÈ chemie a jakÈ je jeho

za¯azenÌ v uËivu chemie,
2) jakÈ je pojetÌ v˝uky systÈmu chemick˝ch prvk˘ a v jakÈm

po¯adÌ se systÈm prvk˘ uv·dÌ,
3) jak jsou za¯azena tÈmata t˝kajÌcÌ se nep¯echodn˝ch prvk˘,
4) jak jsou uvedeny a za¯azeny kovy,
5) jak jsou uv·dÏny p¯echodnÈ kovy a koordinaËnÌ slouËeni-

ny,
6) jak jsou za¯azeny technologickÈ Ë·sti uËiva a prvky eko-

logickÈ v˝chovy.

PodÌl a za¯azenÌ anorganickÈ chemie
v uËivu chemie

Jiû od poË·tku za¯azenÌ chemie do gymnazi·lnÌ v˝uky
(polovina 19. stol.) tvo¯il anorganick˝ systÈm vÌce neû polo-
vinu veökerÈho uËiva. Protoûe jiû v tÈ dobÏ byly zn·my tÈmÏ¯
vöechny bÏûnÈ chemickÈ l·tky, o kter˝ch se obvykle uËÌ na
st¯ednÌch ökol·ch, a byly zn·my i jejich reakce, nemÏly po-
stupnÈ zmÏny obsahu vych·zejÌcÌ z pokroku chemie z·sadnÌ
r·z. NovÈ poznatky se p¯ipojovaly k dosavadnÌm, aniû by
podstatnÏ mÏnily strukturu uËiva a takÈ p˘vodnÌ dÏlenÌ prvk˘
na kovy a nekovy umoûÚovalo spojit˝ p¯echod na teoretick˝

z·klad postaven˝ na periodickÈm systÈmu prvk˘. Po celÈ toto
obdobÌ byl d˘raz poloûen na faktografii: byl pops·n vzhled
danÈho chemickÈho prvku nebo slouËeniny, jeho z·kladnÌ
vlastnosti, v˝roba a pouûitÌ. Z chemick˝ch reakcÌ byly uv·-
dÏny ty, kterÈ bylo moûnÈ demonstrovat pokusem, nikoliv ty,
kterÈ reprezentujÌ nÏkterÈ obecnÏ chemickÈ z·konitosti. PodÌl
obecnÈ chemie se postupnÏ zvyöoval, ale teprve po r. 1970
p¯ev˝öil mnoûstvÌ uËiva p¯ipadajÌcÌ na anorganickou chemii.
V naöich souËasn˝ch uËebnicÌch chemie pro gymn·zia p¯ipad·
na anorganickou chemii z celÈho uËiva chemie asi 23 %, na
obecnou chemii asi 30 %. PodobnÈ ˙daje bychom zjistili
i u mnoh˝ch evropsk˝ch uËebnic ze 70. a 80. let, nikoliv vöak
u uËebnic novÏjöÌch, kde je podÌl systematickÈ anorganickÈ
chemie v˝raznÏ omezen13-17. V nÏkter˝ch americk˝ch uËeb-
nicÌch, kde zcela chybÌ systematick˝ v˝klad chemie, je podÌl
uËiva anorganickÈ chemie menöÌ neû 10 %.

SouËasnÏ se v tÈto souvislosti objevuje i dalöÌ problÈm: m·
b˝t obecn· chemie oddÏlena od anorganickÈho systÈmu, Ëi
majÌ b˝t obÏ Ë·sti (do jistÈ mÌry) propojeny? V evropsk˝ch
uËebnicÌch se objevujÌ obÏ alternativy, i kdyû druh· z nich je
ËastÏjöÌ a podle naöeho n·zoru vhodnÏjöÌ a pro studenty zajÌ-
mavÏjöÌ.

PropojenÌ uËiva obecnÈ a systematickÈ chemie by mohlo
v˝raznÏ zefektivnit v˝klad obecn˝ch princip˘ chemie a na
konkrÈtnÌch p¯Ìkladech je dokl·dat. Jde nap¯. o propojenÌ
uËiva o vodÏ s uËivem o roztocÌch, kyselin·ch a z·sad·ch,
v˝klad elektrol˝zy s uËivem o v˝robÏ chloru nebo alkalick˝ch
hydroxid˘ Ëi uËivo o sr·ûecÌch reakcÌch v souvislosti s halo-
genidy  nebo sulfidy.  Tak  je  tomu  do jistÈ mÌry  i  v  naöÌ
gymnazi·lnÌ uËebnici J. VacÌk a kol.18

UËivo o periodickÈm systÈmu prvk˘
a postup ¯azenÌ prvk˘ v uËivu

Anorganick˝ systÈm je vlastnÏ jiû od poË·tku 20. stol.
uv·dÏn na z·kladÏ periodickÈho systÈmu prvk˘. V souËasnÈ
dobÏ se jiû tÈmÏ¯ v˝hradnÏ pouûÌvajÌ dlouhÈ ˙pravy periodickÈ
tabulky (platÌ to dokonce i o souËasn˝ch rusk˝ch uËebnicÌch,
kterÈ velmi dlouho vych·zely z kr·tkÈ tabulky prvk˘ v ˙pravÏ
D. I. MendÏlejeva).

ZatÌmco jeötÏ v 60. letech bylo uËivo o periodickÈm sys-
tÈmu prvk˘ vÏtöinou zaloûeno na zd˘raznÏnÌ podobnosti vlast-
nostÌ prvk˘ ve skupin·ch a i na st¯ednÌ ökole byl periodick˝
z·kon takto odvozen (nÏkdy i na z·kladÏ chemick˝ch pokus˘),
v souËasnosti v˝klad vych·zÌ ze struktury elektronov˝ch obal˘
prvk˘. Tato zmÏna odpovÌd· novÈ definici chemickÈho prvku,
kter· se zaËala uplatÚovat od r. 1961: Chemick˝ prvek je l·tka
sloûen· z atom˘, kterÈ majÌ stejnÈ protonovÈ ËÌslo. Do tÈ doby
platila definice zaveden· do chemie jiû R. Boylem v r. 1661,
ûe chemick˝ prvek je l·tka jednoduch·, kterou nelze d·le
chemicky dÏlit na l·tky jednoduööÌ. SouËasnÏ s touto zmÏnou
doch·zÌ k p¯e¯azenÌ uËiva o periodickÈm z·konu a periodic-
kÈm systÈmu prvk˘ z anorganickÈ chemie do chemie obecnÈ
k uËivu o stavbÏ atom˘. Tak je tomu ve vÏtöinÏ souËasn˝ch
evropsk˝ch uËebnic chemie.

Z·kladnÌm kritÈriem pro klasifikaci chemick˝ch prvk˘
jsou typy valenËnÌch elektron˘ v jejich atomech. Prvky jsou
rozdÏleny do Ëty¯ blok˘ ñ s, p, d, f. Takto se probÌr· systÈm
prvk˘ od 70. let prakticky ve vöech st¯edoökolsk˝ch uËebni-
cÌch chemie. Pokud jde o po¯adÌ, je obvykl˝ postup od prvk˘
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p k prvk˘m s a nakonec se probÌrajÌ prvky d a f. OpaËn˝ postup,
zaËÌnajÌcÌ prvky s a potom uv·dÏjÌcÌ prvky p, jak˝ je bÏûn˝ ve
vysokoökolsk˝ch uËebnicÌch (nap¯. H. Remy19, N. N. Green-
wood ñ A. Earnshaw20), se na st¯ednÌch ökol·ch vyskytuje
z¯Ìdka. P¯Ìkladem je uËebnice A. MareËka a J. Honzy21. Do-
mnÌv·me se, ûe pro st¯edoökolskou v˝uku chemie nenÌ tento
postup p¯Ìliö vhodn˝.

Aû do 70. let se nikde ve st¯edoökolsk˝ch uËebnicÌch ñ
kromÏ modernÌch americk˝ch uËebnic typu CBA (Chemical
Bond Approach)23 nebo Chem Study (Chemistry ñ An Expe-
rimental Science)24, kterÈ se k n·m dostaly po roce 1965 ñ
neobjevuje vyj·d¯enÌ vztah˘ mezi prvky podle period. Dnes
se toto uËivo na p¯Ìkladu prvk˘ t¯etÌ periody v uËebnicÌch uv·dÌ
jiû Ëasto. Objevuje se dokonce i v uËebnicÌch z·kladnÌ ökoly25.
Jestliûe se p¯i v˝uce systÈmu podle skupin zd˘razÚujÌ p¯ede-
vöÌm podobnosti ve vlastnostech prvk˘ (oxidaËnÌ ËÌsla, redox-
nÌ vlastnosti, vzorce analogick˝ch slouËenin) a postupnÈ zmÏ-
ny vlastnostÌ ve skupin·ch, pak ve v˝kladu podle period se
zd˘razÚuje p¯edevöÌm posun acidobazick˝ch vlastnostÌ prvk˘
a jejich kyslÌkat˝ch slouËenin a kovov˝ Ëi nekovov˝ charakter
prvk˘. V nÏkter˝ch uËebnicÌch, nap¯. v naöÌ gymnazi·lnÌ uËeb-
nici J. VacÌka a kol.18, jsou na z·vÏr systÈmu tyto zmÏny
vlastnostÌ prvk˘ vyj·d¯eny i graficky.

V souvislosti s uËivem o periodickÈm z·konu a periodickÈ
soustavÏ prvk˘ by bylo t¯eba zmÌnit i dalöÌ problÈmy:
ñ jakÈ obsahovÈ charakteristiky by mÏl systÈm prvk˘ obsa-

hovat pro ˙vodnÌ kurs a jakÈ pro vyööÌ stupeÚ st¯ednÌ ökoly,
aby uv·dÏnÈ ˙daje byly pro û·ky a studenty srozumitelnÈ,
vyuûitelnÈ a nebyly duplicitnÌ,

ñ proË jsou jeötÏ st·le oznaËov·ny skupiny prvk˘ ¯Ìmsk˝mi
ËÌsly a pÌsmeny A a B (navÌc nejednotnÏ), kdyû IUPAC jiû
v roce 1985 doporuËovala oznaËov·nÌ skupin dlouhÈ ˙pra-
vy tabulky ËÌsly 1 aû 18,

ñ jak konstruovat tabulku, aby ölo o pom˘cku dynamickou,
umoûÚujÌcÌ aktivnÌ souËinnost û·k˘ p¯i v˝kladu aj.

UËivo o nep¯echodn˝ch prvcÌch

Z·kladem anorganickÈho systÈmu na st¯ednÌch ökol·ch
vûdy bylo, je a z¯ejmÏ i z˘stane uËivo o nejd˘leûitÏjöÌch
nep¯echodn˝ch prvcÌch. Z nekov˘ to jsou zejmÈna prvky
vodÌk, kyslÌk, halogeny, sÌra, dusÌk, fosfor, uhlÌk, k¯emÌk a bor.
Z nep¯echodn˝ch kov˘ to jsou sodÌk a draslÌk, ho¯ËÌk a v·pnÌk,
hlinÌk, cÌn a olovo.

Z·kladnÌ rozdÌl v pojetÌ v˝kladu anorganickÈho systÈmu
v naöich uËebnicÌch a ve vÏtöinÏ souËasn˝ch uËebnic chemie
ve svÏtÏ je v tom, ûe se prakticky jiû nikde neuv·dÌ p¯ehled
vöech skupin a period, ale jen vybranÈ skupiny (vÏtöinou prvnÌ
a druh·, öest·, sedm· a osm·) a periody (vÏtöinou t¯etÌ a druh·).
Tento v˝bÏr umoûÚuje nejen redukovat poËet faktografick˝ch
poznatk˘,  ale i  odstranit popisn˝  pasivnÌ v˝klad  systÈmu
prvk˘. P¯i vhodnÏ vedenÈ v˝uce by bylo moûnÈ mnoho poz-
natk˘ o dalöÌch chemick˝ch prvcÌch vyvozovat z poznan˝ch
z·konitostÌ u d¯Ìve probran˝ch skupin a period prvk˘. Jak jsme
si ovÏ¯ili, jsou znalosti student˘ gymn·ziÌ o vÏtöinÏ chemic-
k˝ch prvk˘ a jejich slouËenin·ch Ëasto form·lnÌ a t˝kajÌ se ne
vûdy tÏch podstatn˝ch poznatk˘. Studenti nap¯. v˘bec neumÌ
p¯edvÌdat, co vznikne reakcÌ urËit˝ch typ˘ slouËenin (nap¯. jak
reaguje kyselina s oxidem kovu, proË reakcÌ kyseliny dusiËnÈ
s kovem nevznik· vodÌk), neumÌ pracovat s tabulkou rozpust-

nosti  l·tek, s ˙daji o sÌle kyselin a z·sad, s ˙daji  o sÌle
oxidaËnÌch a redukËnÌch vlastnostÌ l·tek apod.

UËivo o kovech

I kdyû mezi chemick˝mi prvky tvo¯Ì kovovÈ prvky vÌce
neû 4/5 vöech prvk˘, jejich podÌl na v˝uce anorganickÈho
systÈmu je mnohem menöÌ neû podÌl prvk˘ nekovov˝ch. Ne-
myslÌme si, ûe by se na tÈto praxi mÏlo nÏco z·sadnÏ mÏnit.
Chemie nekovov˝ch prvk˘ bude asi vûdy tvo¯it p·te¯ anorga-
nickÈho systÈmu, avöak zp˘sob probÌr·nÌ kov˘ by mÏl b˝t jin˝.
Bylo by nap¯. t¯eba p¯ed¯adit p¯ed systÈm kov˘ kapitolu o spo-
leËn˝ch vlastnostech kov˘, v nÌû by se uvedly charakteristickÈ
fyzik·lnÌ a chemickÈ vlastnosti kov˘, jakoûto d˘sledek zvl·öt-
nÌ vazby mezi atomy ve struktur·ch kov˘ (kovov· vazba b˝v·
Ëasto uv·dÏna pouze v obecnÈ chemii jako zvl·ötnÌ typ che-
mickÈ vazby), obecnÈ zp˘soby v˝roby kov˘ apod. ZatÌm ve
st¯edoökolsk˝ch uËebnicÌch chemie nenÌ tento poûadavek bÏû-
nÏ akceptov·n. V uËebnici J. VacÌka a kol.18 je toto uËivo
za¯azeno u v˝kladu s prvk˘, u nÏkter˝ch  jin˝ch titul˘ je
paradoxnÏ p¯i¯azeno aû k p¯echodn˝m kov˘m, aËkoliv jiû
p¯edtÌm byly probr·ny prvky s a kovovÈ prvky p. V uËebnici
J. Honzy a A. MareËka22 je tato kapitola za¯azena p¯ed v˝klad
p¯echodn˝ch prvk˘ (mÌnÏno jako rozöÌ¯enÌ uËiva uvedenÈho
v 1. dÌle uËebnice). V P¯ehledu st¯edoökolskÈ chemie26, dopo-
ruËovanÈm jako uËebnÌ text pro studenty gymn·ziÌ, toto uËivo
zcela chybÌ.

K uËivu o kovech je v nÏkter˝ch zahraniËnÌch uËebnicÌch
p¯i¯azena i problematika analytickÈ chemie (d˘kazovÈ reakce
kationt˘, nikoliv vöak reakce aniont˘ a metody kvantitativnÌ
analytickÈ chemie).

P¯echodnÈ prvky a koordinaËnÌ slouËeniny

Nejednotn˝m zp˘sobem je v uËebnicÌch pojata kapitola
o p¯echodn˝ch prvcÌch. Aû do 70. let byly tyto prvky probÌr·-
ny jako prvky B skupin periodickÈho systÈmu, navÌc v po¯adÌ
od 1. do 8. skupiny, nebo byly uvedeni jen z·stupci skupin.
PoprvÈ, jako odliön˝ typ prvk˘, byla tato tematika za¯azena
ve v˝öe zmÌnÏn˝ch americk˝ch uËebnicÌch23,24. UËivo v tÏch-
to uËebnicÌch zahrnuje obecnou charakteristiku prvk˘, v nÌû
jsou zd˘raznÏny variabilita oxidaËnÌch ËÌsel tÏchto prvk˘ ve
slouËenin·ch, barevnost jejich slouËenin, katalytickÈ ˙Ëin-
ky a schopnost tvorby velkÈho mnoûstvÌ koordinaËnÌch slou-
Ëenin. Chemie p¯echodn˝ch prvk˘ je v tÏchto uËebnicÌch
dokumentov·na na chemii chromu a ûeleza. S obmÏnÏn˝m
pojetÌm v˝kladu tohoto uËiva se v souËasnÈ dobÏ setk·v·me
v mnoha jin˝ch uËebnicÌch u n·s i v zahraniËÌ. Nap¯. v naöÌ
uËebnici J. VacÌka a kol.18 je obecn˝ ˙vod doplnÏn jeötÏ v˝kla-
dem chemie skupin ûeleza, mÏdi a zinku.

Nejednotn˝m zp˘sobem je za¯azov·no i uËivo o uranu ñ
nÏkdy b˝v· probÌr·n mezi f prvky (aktinoidy), jindy je p¯i¯a-
zov·n  ke skupinÏ chromu. V nÏkter˝ch  uËebnicÌch, nap¯.
T. Sandersona27 nebo A. MareËka a J. Honzy21,22se setk·v·me
i s odliön˝m vymezenÌm lanthanoid˘ a aktinoid˘, a to v sou-
vislosti s tÌm, kam jsou v¯azeny v periodickÈm systÈmu (zda
p¯ed nebo za prvky (n ñ 1)d1). Nejednotn˝ je i zp˘sob oznaËo-
v·nÌ znaËek a n·zv˘ chemick˝ch prvk˘ s protonov˝mi ËÌsly
vyööÌmi neû 103. PouûÌvajÌ se n·zvy a znaËky odvozenÈ od

Chem. Listy 94, 247 ñ 251 (2000) V˝uka

250



jmen chemik˘, navÌc odliönÏ v uËebnicÌch z·padoevropsk˝ch
a v˝chodoevropsk˝ch. V r. 1997 p¯ijala rada IUPAC koneËnÈ
doporuËenÌ pro n·zvy öesti chemick˝ch prvk˘ s protonov˝m
ËÌslem 104 aû 109, objeven˝ch v letech 1964ñ1984 (cit.28).
Dosud vöak v ¯adÏ uËebnic tyto n·zvy nejsou uvedeny. Pro
prvky s vyööÌmi protonov˝mi ËÌsly se doporuËujÌ n·zvy
a znaËky odvozenÈ od hodnoty jejich protonovÈho ËÌsla, nap¯.
110Uun ñ Ununnilium, 111Uuu ñ Unununium, 112Uub ñ Unun-
bium. V uËebnicÌch vöak tyto z·sady tvorby znaËek a n·zv˘
prvk˘ vÏtöinou zmÌnÏny nejsou.

Chemie koordinaËnÌch slouËenin (v mnoh˝ch uËebnicÌch
se uûÌv· pojmu komplexnÌ slouËeniny) b˝v· za¯azov·na buÔ
do obecnÈ chemie k chemick˝m vazb·m (zde ale chybÌ pr·vÏ
ta Ñchemieî), nebo k p¯echodn˝m prvk˘m. Ve vlastnÌm uËivu
tÈto tematiky p¯evl·d· n·zvoslovÌ komplex˘, m·lo pozornosti
je vÏnov·no reakcÌm slouËenin, jejich p¯ÌpravÏ, st·losti a v˝-
znamu. D˘raz by mÏl b˝t asi opaËn˝.

TechnologickÈ uËivo a prvky ekologickÈ v˝chovy

V souvislosti s pojetÌm v˝uky anorganickÈ chemie na
st¯ednÌch ökol·ch by bylo t¯eba vöimnout si takÈ pojetÌ a roz-
sahu technologickÈho uËiva. Ve vÏtöinÏ americk˝ch a v mno-
h˝ch evropsk˝ch uËebnicÌch chemie toto uËivo zcela chybÌ.
DomnÌv·me se ale, ûe minimum znalostÌ o technologii che-
mick˝ch l·tek a jejich souvislosti s ekologiÌ a ekonomiÌ by
mÏlo b˝t souË·stÌ z·kladnÌho standardu uËiva. Toto uËivo
umoûÚuje p¯iblÌûit chemii praxi, konkretizovat, prohloubit
a zobecnit znalosti û·k˘. V naöich gymnazi·lnÌch uËebnicÌch
je sice toto uËivo za¯azeno, ale jeho v˝znam je nedocenÏn. Jsou
uv·dÏny pouze chemickÈ dÏje probÌhajÌcÌ p¯i  pr˘myslovÈ
v˝robÏ, chybÌ jakÈkoliv zmÌnky o technickÈm provedenÌ, sou-
vislosti s ekologiÌ a ekonomiÌ. Lze to dokumentovat nap¯. na
uËivu o oxidu si¯iËitÈm, kde chybÌ zmÌnka o zdrojÌch, o jeho
vlivu  na ûivotnÌ prost¯edÌ, o kysel˝ch deötÌch, o principu
odsi¯ov·nÌ (v novÈm vyd·nÌ uËebnice J. VacÌka a kol. je tato
tematika uvedena v dodatku na z·vÏr uËebnice). V uËebnicÌch
vÏtöinou chybÌ obecnÏ technologickÈ principy a jednoduchÈ
technogramy (k popisu vÏtöiny zmiÚovan˝ch v˝rob by p¯itom
staËilo 10 aû 15 znak˘ pro nejbÏûnÏjöÌ technickÈ apar·ty).

Ve st¯edoökolsk˝ch uËebnicÌch chemie aû do 70. let se
kromÏ kapitoly o ˙pravÏ odpadnÌch vod nikde neobjevuje
zmÌnka o vztahu chemie a ûivotnÌho prost¯edÌ. P¯itom o v˝-
chovnÈm a vzdÏl·vacÌm v˝znamu tohoto uËiva pro rozvoj
osobnosti û·k˘ a student˘ nelze pochybovat. I kdyû se podÌl
tohoto uËiva v souËasn˝ch uËebnicÌch zvyöuje, je t¯eba tuto
problematiku sledovat a novÈ d˘leûitÈ poznatky z tÈto oblasti
chemie do uËiva pr˘bÏûnÏ za¯azovat.

Z·vÏr

Co ¯Ìci na z·vÏr? CÌlem tohoto p¯ÌspÏvku nebyla podrobn·
anal˝za problematiky uËiva anorganickÈ chemie jako souË·sti
vöeobecnÏ vzdÏl·vacÌho p¯edmÏtu chemie, ani poskytnutÌ n·-
vodu, jak upravovat uËebnice. Snaûili jsme se pouze uk·zat na
nÏkterÈ rozpory v pojetÌ a obsahu uËiva v souËasnÏ pouûÌva-
n˝ch uËebnicÌch chemie u n·s a v zahraniËÌ a obr·tit na nÏ
pozornost autor˘ vzdÏl·vacÌch standard˘, uËebnÌch program˘

a uËebnic i samotn˝ch vyuËujÌcÌch. Z·roveÚ bychom r·di
otev¯eli diskusi  na toto tÈma  i pro dalöÌ chemickÈ obory
a p¯ipravili se tak na ¯eöenÌ problÈm˘ spojen˝ch s novou
koncepcÌ v˝uky chemie na vöeobecnÏ vzdÏl·vacÌch ökol·ch,
jejÌû tvorba n·s v blÌzkÈ budoucnosti Ëek·.
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DOPISY

V·ûen· redakce:

Dovoluji si V·m zaslat tento dopis, abych se s Vaöimi
Ëten·¯i podÏlil o svÈ dlouholetÈ zkuöenosti t˝kajÌcÌ se p¯Ìpravy
rukopis˘ vÏdeck˝ch publikacÌ. SoudÌm, ûe dubnovÈ ËÌslo je
zejmÈna vhodnÈ pro tento ˙Ëel.

Brzy jiû budeme ûÌt ve t¯etÌm kladnÈm tisÌciletÌ, v nÏmû si
i nad·le kaûd˝ vÏdec bude kl·st za jeden z hlavnÌch ˙kol˘
sdÏlit sv˝m koleg˘m i konkurent˘m na celÈm svÏtÏ, na co
p¯iöel. ⁄loha je to dozajista nelehk·. MnoûstvÌ liter·rnÌch
forem i vizu·lnÌch prost¯edk˘, jichû lze k tomu pouûÌt, roste
kaûd˝m dnem. ZaËÌnajÌcÌ i pokroËilÌ auto¯i se ve snaze o co
nejefektivnÏjöÌ sdÏlenÌ sv˝ch v˝sledk˘ kaûdodennÏ setk·vajÌ
s ¯adou problÈm˘ a nejasnostÌ a nemaje platformu, o nÌû by se
p¯i tom mohli op¯Ìt, dopouötÏjÌ se chyb a omyl˘, kterÈ mohou
v˝znamnÏ snÌûit kvalitu p¯edanÈ informace Ëi dokonce za-
br·nit p¯ijetÌ publikace k tisku. Proto si kladu za cÌl pomoci
autor˘m odstranit hned v poË·teËnÌ f·zi p¯Ìpravy rukopisu
nÏkterÈ typickÈ nedostatky, s nimiû se vnÌmav˝ Ëten·¯ Ëasto
setk·v· na str·nk·ch Ëasopis˘ zejmÈna p¯i ËtenÌ publikacÌ
sv˝ch koleg˘.

P¯edtÌm neû se pustÌm do samotnÈho problÈmu, nÏkolik
technick˝ch doporuËenÌ: Z·sadnÏ nap¯. nedoporuËuji ËÌst In-
strukce pro autory, kterÈ vÏtöina Ëasopis˘ kaûdoroËnÏ zve¯ej-
Úuje v prvnÌm ËÌsle Ëi na poû·d·nÌ poöle. Vede to jenom
k matenÌ, protoûe û·dn· Instrukce p¯ece nem˘ûe b˝t vöeobs·-
hl· a Vaöe pr·ce je zcela speci·lnÌ. RovnÏû n·hled do nÏkte-
rÈho ned·vno vydanÈho ËÌsla nevede k niËemu, protoûe form·t
rukopisu nem˘ûe b˝t beztak stejn˝ jako je form·t Ëasopisu.
Nejsou snad redakto¯i dob¯e placeni za to, aby si rukopis
upravili tak, jak oni pot¯ebujÌ. Kdo m· vÏdÏt lÈpe neû oni, co
jejich Ëasopis pot¯ebuje. D·le nenÌ na z·vadu p¯ed zapoËetÌm
psanÌ vypnout kontrolu pravopisu, protoûe vÏtöinou zpomaluje
ostatnÌ funkce poËÌtaËe a ubÌr· energii z baterie vaöeho lapto-
pu. P¯eklepy Ëi öpatn˝ pravopis tÈû usnadnÌ pr·ci recenzentovi,
neboù jsou snadno objevitelnÈ a recenzent m· co kritizovat,
aniû by musel hloubat nad mÈnÏ viditeln˝mi nedostatky.

Jak lze oËek·vat, prvnÌ problÈm s nÌmû se kaûd˝ autor
setk·, je n·zev. OsvÏdËenÈ n·zvy zpravidla zaËÌnajÌ slovy jako
P¯ÌspÏvek kÖ Ëi StudieÖ, nebo prostÏ OÖ N·zev P¯ÌspÏvek
ke zkoum·nÌ problÈm˘ vyvstal˝ch p¯i studiu zvl·ötnÌch ˙kaz˘
chemick˝ch reakcÌ lze pokl·dat za p¯Ìkladn˝. Naopak, titul
Roztokov· polymerizace methylmethakryl·tu v benzenu ini-
ciovan· benzoylperoxidem je zcela nespr·vn˝, neboù ˙plnÏ
prozrazuje obsah pr·ce a Ëten·¯ pak ztratÌ ono pot¯ebnÈ napÏtÌ
a nutk·nÌ p¯eËÌst si cel˝ Ël·nek.

D˘leûitÈ je autorstvÌ. Pokud nelze nÏjak˝m sch˘dn˝m
zp˘sobem zajistit, ûe Ël·nek m· pouze jednoho autora a musÌ
b˝t za¯azeni i dalöÌ, je bezpodmÌneËnÏ nutnÈ najÌt algoritmus
jejich ¯azenÌ, kter˝ automaticky zp˘sobÌ, ûe Vaöe jmÈno je
prvnÌ. Tak nap¯. auto¯i, jejichû jmÈno zaËÌn· na A, by mÏli
z·sadnÏ trvat na abecednÌm ¯azenÌ jmen. NenÌ-li tento zp˘sob
moûn˝ Ëi ˙spÏön˝, pak je moûnÈ hledat dalöÌ charakteristiky,
jako je velikost bot, ËÌslo telefonu (podle pot¯eby lze pouûÌt
mobilnÌ Ëi pevnÈ linky) , tÏlesn· v·ha (oba zp˘soby, tedy od
nejvyööÌ k nejniûöÌ nebo naopak, jsou pouûitelnÈ), apod. Je

z¯ejmÈ, ûe moûnosti jsou prakticky nevyËerpatelnÈ a z·leûÌ
jenom na VaöÌ kreativitÏ.

Jakmile se poda¯Ì vymyslet vtipn˝ a p¯itaûliv˝ n·zev, je
t¯eba s pouûitÌm obdobn˝ch kriteriÌ sepsat i souhrn. I zde nenÌ
t¯eba mrhat informacemi, o Ëem se v Ël·nku pÌöe. PodobnÏ
jako v p¯ÌpadÏ nadpisu, Ëten·¯ nem· b˝t zbaven pocitu p¯ekva-
penÌ, jehoû se mu dostane jenom tehdy, kdyû si dÌlo p¯eËte
v celÈm rozsahu. To ovöem neznamen·, ûe souhrn m· b˝t
kr·tk˝. To by totiû mohlo vÈst ke zcela mylnÈmu n·zoru, ûe
v n·sledujÌcÌm textu nic nenÌ, coû urËitÏ nenÌ to, Ëeho chcete
dos·hnout. Nikdy neökodÌ vsunout p·r v˝raz˘, kterÈ se pr·vÏ
v danÈ vÏdeckÈ oblasti nosÌ, ku p¯Ìkladu v chemickÈ Ëi fyzi-
k·lnÌ pr·ci by nemÏla chybÏt slova jako ûivotnÌ prost¯edÌ,
fulleren, dendrimer, vysokoteplotnÌ supravodivost, studen·
f˙ze, atd., neboù tÌmto se Ël·nek p¯i dneönÌch elektronick˝ch
zp˘sobech vyhled·v·nÌ relevantnÌ literatury podle klÌËov˝ch
slov dostane prakticky do kaûdÈho v˝bÏru a jeho öirok· cito-
vanost je naprosto jist·.

DalöÌ Ë·stÌ je obvykle ˙vod. ObecnÏ se doporuËuje necito-
vat pr·ce jinÈ neû vlastnÌ, zejmÈna tehdy nenÌ-li tato pr·ce VaöÌ
prvnÌ, neboù kdo jin˝ ve Vaöem oboru v˘bec nÏco smyslu-
plnÈho mohl publikovat. S·m jsem tento zp˘sob publicity
ocenil, kdyû jeden kolega ve svÈm prvnÌm, velmi kr·tkÈm
sdÏlenÌ zcela beze zmÏny pouûil n·ö postup a pat¯iËnÏ uvedl
citaci na naöÌ p˘vodnÌ pr·ci, leË ve vöech n·sledujÌch rozs·h-
l˝ch pracÌch uû smÏle referoval jenom k jeho vlastnÌmu ˙vod-
nÌmu sdÏlenÌ. NenÌ-li zbytÌ a recenzent n·s nutÌ uvÈst i ostatnÌ
pr·ce, pak nem· cenu hloubat v literatu¯e staröÌ neû ¯eknÏme
5 let. Je jasnÈ, ûe v tak progresivnÌm oboru, v nÏmû pracujete,
nenÌ moûnÈ najÌt nic relevantnÌho v p¯edpotopnÌ literatu¯e.
NÏkterÈ publikace z oblasti syntÈzy na pevnÈ f·zi, jeû je Ëasto
souË·stÌ kombinatori·lnÌch p¯Ìstup˘, jsou perfektnÌm d˘ka-
zem tÈto teze. ProË vzpomÌnat jmÈna jako Patchornik, Leznoff,
FrÈchet a mnoh· dalöÌ, kdyû jejich pr·ce vznikly v dobÏ, kdy
se chemie dÏlala ruËnÏ. KromÏ toho tyto pr·ce nejsou v kom-
puterizovan˝ch datab·zÌch a kde je tedy hledat. Na druhou
stranu je ovöem zcela opr·vnÏnÈ d˘kladnÏ rozebrat ztroskot·nÌ
ostatnÌch. Jak˝koliv stud je v tomto ohledu neû·doucÌ, neboù
by se tÌm jenom snÌûil v˝znam Vaöeho p¯Ìnosu.

V Experiment·lnÌ Ë·sti bych z·sadnÏ nedoporuËoval jme-
novat v˝robce p¯Ìstroj˘ pouûit˝ch p¯i v˝zkumu. »ten·¯e to
jenom rozptyluje, kdyû zaËne p¯em˝ölet, kde je Medford, Palo
Alto, Ëi ValaöskÈ Mezi¯ÌËÌ. KromÏ toho vÏdeck˝ Ël·nek stejnÏ
nenÌ vhodn˝m prost¯edÌm pro reklamu. Zcela nevhodnÈ je tÈû
prozrazenÌ p˘vodu mÈnÏ obvykl˝ch l·tek. Jednak to vede
k nebezpeËÌ, ûe je kolegovÈ vykoupÌ, jednak hled·nÌ zdroje
tÏchto l·tek p¯edstavuje zajÌmavÈ intelektu·lnÌ cviËenÌ zejmÈ-
na  pro  mladöÌ  vÏdeckÈ pracovnÌky. DetailnÌ popis prove-
den˝ch experiment˘ je rovnÏû p¯ebyteËn˝, protoûe si ho stejnÏ
kaûd˝ zmodifikuje a pak ho vyd·v· za sv˘j origin·lnÌ.

Takto jsme se snadno a rychle propracovali aû k Ë·sti
obvykle zvanÈ V˝sledky a Diskuse. Je notoricky zn·mou
skuteËnostÌ, ûe vÏtöina vÏdeck˝ch Ëasopis˘ trpÌ nedostatkem
papÌru, a proto z·sadnÏ poûaduje pr·ce co nejkratöÌ. ProË t¯eba
potom zahlcovat redakci, recenzenty a v neposlednÌ ¯adÏ i Ëte-
n·¯e rozs·hl˝mi odvozenÌmi matematick˝ch v˝raz˘. PlnÏ po-
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staËÌ uvÈst vstupnÌ v˝razy a koneËn˝ v˝sledek. To, co je mezi,
lze snadno nahradit osvÏdËenou formulacÌ Jak lze snadno
nahlÈdnoutÖ nebo Po jednoduch˝ch ˙prav·ch se zÌsk·Ö
Naopak uvedenÌ poËÌtaËovÈho programu, kter˝ jste s·m vy-
myslel pro V·ö osobnÌ poËÌtaË je û·doucÌ, protoûe je d˘kazem
vaöÌ kreativity. V˘bec nevadÌ, ûe onen poËÌtaË uû nenÌ ve svÏtÏ
pouûÌv·n pro absolutnÌ zastaralost, v˘bec se v zahraniËÌ nepo-
uûÌval, nebo ûe pro dan˝ ˙Ëel jsou k dispozici mnohem v˝kon-
nÏjöÌ profesion·lnÌ programy.

SouË·stÌ kaûdÈ po¯·dnÈ pr·ce jsou i grafy shrnujÌcÌ expe-
riment·lnÌ data. Jak lze nahlÈdnout v ¯adÏ publikacÌ i v tÏch
nejrenomovanÏjöÌch Ëasopisech, propojov·nÌ bod˘ je zbyteË-
nÈ. Pr˘bÏh z·vislosti je p¯ece dob¯e viditeln˝, i kdyû graf
obsahuje body reprezentujÌcÌ t¯eba deset sÈriÌ experiment˘.
Vûdyù kaûd· sÈrie je zn·zornÏna jin˝m typem bod˘. Ty by
nemÏly b˝t p¯Ìliö velkÈ, protoûe by se p¯ekr˝valy nebo by
zabraly znaËnou Ë·st obrazovÈho pole. S pouûitÌm lupy, Ëi
v p¯ÌpadÏ Ëten·¯˘ se slaböÌm zrakem optickÈho mikroskopu,
se dajÌ snadno jednotlivÈ typy bod˘ rozeznat. Popis os je ob-
vykle zbyteËn˝, leË je-li uû nezbytn˝ pak nem· smysl pl˝tvat
papÌrem a popis staËÌ napsat co nejmenöÌmi pÌsmeny. V˝hodn·
je tÈû publikace kopiÌ spekter Ëi chromatogram˘ vytiötÏn˝ch
s pouûitÌm p˘vodnÌho software nejlÈpe na mechanick˝ch tis-
k·rn·ch, coû dod· pr·ci onu û·doucÌ p¯Ìchuù autenticity.

V publikacÌch je vhodnÈ uûÌvat jednotek, jeû dokumentujÌ
Vaöe öirokÈ vzdÏl·nÌ. Tak nap¯. pouûitÌ BritskÈ TepelnÈ Jed-
notky (BTU) je p¯Ìjemn˝m osvÏûenÌm. Ne nadarmo se ve
Spojen˝ch st·tech americk˝ch dodnes ˙spÏönÏ pouûÌv· p¯i
mÏ¯enÌ spot¯eby tepla a p¯evodnÌ faktory do jin˝ch jednotek
jsou jistÏ zn·my. PodobnÏ je tomu i s pouûitÌm alternativnÌch
mezin·rodnÌch jednotek. PotÈ co jsme ˙spÏönÏ p¯ekonali ver-
stu a pud, jednotky jako je palec, libra, gallon, unce, a jejich
kombinace jako nap¯. psi (pound per square inch jako jednot-
ka tlaku) stateËnÏ p¯eûÌvajÌ. Pohled do literatury poch·zejÌcÌ
z USA je p¯esvÏdËiv˝m d˘kazem jejich ûivotnosti a p¯Ìstroje
mnoh˝ch firem z onÈ Ë·sti svÏta ani v˝stup v jin˝ch jednotk·ch
neumoûÚujÌ.

NÏkte¯Ì auto¯i oblibujÌ zakonËenÌ pr·ce kapitolou zvanou
Z·vÏry. Dodnes jsem nepochopil, k Ëemu je to dobrÈ. »ten·¯,
kter˝ se propracoval aû tak daleko, si svÈ z·vÏry jistÏ uû d·vno

udÏlal, tak proË mu podsunovat svÈ. Bohuûel, nÏkterÈ Ëasopisy
tuto Ë·st bl·hovÏ vyûadujÌ. Zkuöen˝ autor se s tÌm snadno
vypo¯·d· tak, ûe znovu pouûije souhrn z poË·tku pr·ce. Ti
seriÛznÏjöÌ dokonce zmÏnÌ i nÏkolik slov, aby se vyhnuli
na¯ËenÌ recenzenta z opakov·nÌ tÈhoû.

PodÏkov·nÌ tÏm, kte¯Ì se na pr·ci nÏjak˝m zp˘sobem
podÌleli je obvykle zbyteËnÈ. Vûdyù Vaöi kolegovÈ berou
zhotovenÌ elektronovÏ mikroskopick˝ch snÌmk˘, zmÏ¯enÌ
spekter, charakterizaci smÏsi, Ëi ˙pravu p¯ekladu jako p¯Ìjem-
nÈ rozpt˝lenÌ v jejich nudnÈ kaûdodennÌ vlastnÌ pr·ci. DÏkovat
institucÌm za financov·nÌ v˝zkumu je ztr·tou Ëasu, protoûe jejÌ
˙¯ednÌci odbornÈ pr·ce stejnÏ neËtou, neboù na to nemajÌ ani
Ëas ani vzdÏl·nÌ.

Nakonec zb˝v· dodat jeötÏ p·r slov k citacÌm literatury.
Kreativita p¯i tvo¯enÌ zkratek n·zv˘ Ëasopis˘ je ko¯enÌm kaûdÈ
pr·ce. TÈû neökodÌ mÌt nÏkolik r˘zn˝ch zkratek pro stejn˝
Ëasopis, neboù to vede k zpest¯enÌ jinak mdlÈho v˝Ëtu. ÿada
koleg˘ se vyzn· i ve slangov˝ch zkratk·ch jako je JACS,
JOCH, JHRC nebo TRAC, a ti co jim nerozumÏjÌ, by si asi
mÏli radÏji nalÈzt jinÈ ûivobytÌ. Zvl·ötÏ v˝hodnÈ jsou reference
k patentov˝m p¯ihl·ök·m. Ty totiû ve vÏtöinÏ zemÌ nejsou
ve¯ejnÈ a jejich ËÌslo nem· û·dn˝ vztah k ËÌslu p¯ÌpadnÈho
patentu, kter˝ ani nemusÌ b˝t udÏlen. NicmÈnÏ, tyto reference
dokumentujÌ VaöÌ tvo¯ivost, zvyöujÌ poËet referencÌ, a dod·-
vajÌ Ël·nku na d˘leûitosti. P¯ece pouze vynikajÌcÌ objevy mo-
hou b˝t p¯edmÏtem patentovÈ p¯ihl·öky. KromÏ toho jsou tÈû
dobrou omluvou, proË nÏkterÈ informace jako typ Ëi sloûenÌ
rozdÏlen˝ch smÏsÌ nemohly b˝t uvedeny v textu.

I kdyû by se jistÏ naöla ¯ada dalöÌch maliËkostÌ, jeû by tÈû
st·ly za zmÌnku, domnÌv·m se, ûe z·sadnÌ problÈmy byly
zmÌnÏny. Tentokr·t jsem se soust¯edil pouze na p¯Ìpravu ru-
kopisu pro publikov·nÌ v Ëasopise. V p¯ÌötÌch letech chyst·m
pojednat i jinÈ formy jako je prezentace v˝sledk˘ na sympoziu,
aù jiû formou plak·tovÈho sdÏlenÌ Ëi or·lnÌ p¯edn·öky, sepiso-
v·nÌ uËebnic, monografiÌ, a dalöÌ. Do tÈ doby p¯eji vöem
autor˘m, jeû si vzali m· doporuËenÌ k srdci, mnoho ötÏstÌ
s publikov·nÌm.

V ˙ctÏ
Frantiöek ävec
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ZPR¡VY

V˝ukov˝ model a program akreditace monitoringu
zneËiöùov·nÌ ovzduöÌ v zemÌch EvropskÈ unie
a dalöÌch evropsk˝ch zemÌch

V roce  1999 byl v r·mci vzdÏl·vacÌho  programu EU
Leonardo da Vinci zah·jen projekt nazvan˝ Development of
a Model Training and Accreditation Programme for the Euro-
pean Air Pollution Monitoring Industry (EMMTAP). Garan-
tem ¯eöenÌ tohoto projektu je v˝znamn· evropsk· instituce
zab˝vajÌcÌ se velice öirokou oblastÌ sluûeb spojen˝ch s ochra-
nou ûivotnÌho prost¯edÌ, energetikou a pr˘myslovou praxÌ
CRE Group Ltd. v Cheltenhamu, kter· je souË·stÌ mezin·rodnÌ
spoleËnosti IMC Group (http:/www.cregroup.co.uk). Na ¯e-
öenÌ projektu spolupracujÌ d·le Air&Waste Management As-
sociation, Technologie-Transfer-Zentrum an der Hochshule
Bremerhaven (http://www.ttz-bremerhaven.de), Environment
Agency of UK (http://www.environment-agency.gov.uk), En-
vironmental Protection Agency of Ireland (http://www.epa.ie),
Institutode Soldadura e Qualidade (hrrp://www.isq.pt)a VäCHT
Praha (http://www.vscht.cz). CÌlem projektu je v˝voj jednotnÈ
¯ady v˝ukov˝ch program˘ nejvyööÌ ˙rovnÏ pro pracovnÌky,
organizace, spr·vnÌ org·ny a laborato¯e p˘sobÌcÌ v oblasti
vzorkov·nÌ, anal˝zy a hodnocenÌ p˘sobenÌ zneËiöùujÌcÌch l·-
tek v ovzduöÌ. Vypracov·nÌ tohoto v˝ukovÈho modulu  je

z·kladnÌ podmÌnkou v˝voje jednotnÈho programu akreditace
v zemÌch EU, kter˝ bude navazovat na tento projekt.

ÿeöenÌ projektu bylo zah·jeno na mezin·rodnÌ konferenci
o monitoringu emisÌ CEM99 konanÈ zaË·tkem z·¯Ì v Univer-
sity of Warwick v Coventry, doprov·zenÈ mezin·rodnÌm work-
shopem o monitoringu toxick˝ch kov˘ v ovzduöÌ Trace Ele-
ments 99 a ˙vodnÌm workshopem tohoto projektu. V prvnÌ f·zi
¯eöenÌ jsou shromaûÔov·ny n·zory a p¯ipomÌnky org·n˘ st·tnÌ
spr·vy ochrany ovzduöÌ 28 evropsk˝ch st·t˘ a European En-
vironment Agency. Tato f·ze vrcholÌ na druhÈm mezin·rod-
nÌm workshopu projektu v ˙noru 2000 v Lisabonu. TÌmto
setk·nÌm zaËne f·ze p¯Ìpravy v˝ukovÈho modulu, kter· bude
ukonËena v ˙noru 2001 z·vÏreËn˝m zased·nÌm konanÈm na
p˘dÏ VäCHT Praha.

V˝sledkem projektu bude sÈrie CD-ROM obsahujÌcÌ jed-
notlivÈ stupnÏ v˝ukovÈho modulu, kontrolnÌ schÈmata a dalöÌ
doplÚky umoûÚujÌcÌ zavedenÌ modulu do praxe zemÌ EvropskÈ
unie a p¯idruûen˝ch st·t˘. Projekt vzbuzuje velk˝ z·jem p¯e-
devöÌm v zemÌch EU, ale i v Polsku, Slovinsku a MaÔarsku.
P¯ipomÌnky, n·mÏty a dotazy je moûnÈ adresovat buÔ na
adresu VäCHT nebo p¯Ìmo do koordinaËnÌho centra v CRE
Group Ltd. (leonardo@cregoup.co.uk).

Frantiöek Sk·cel

ChemÌËkova dobrodruûstvÌ

ÑChemÌËkova dobrodruûstvÌì je kniûoËka form·tu pÌsanky do prÌrodovedy malÈho ökol·ka, ktor· chce hrav˝m
spÙsobom vzbudzovaù z·ujem detÌ o dianie vÙkol nich. Jej snahou je vtiahnuù ûiakov 3ñ5 tried do pozn·vania prÌrody
formou jednoduch˝ch pokusov, ktorÈ deti mÙûu vykon·vaù ako s pani uËiteækou v ökole, tak i s rodiËmi doma.
Sprievodcom kniûky je mal˝ chemÌËek, ktor˝ spolu s deùmi sk˙ma veci a deje s ktor˝mi sa stret·vaj˙ a ktorÈ pouûÌvaj˙
kaûd˝ deÚ. D·va deùom odpovede na ot·zky ak˝mi s˙ napr. ako vznik· d˙ha na oblohe, preËo sa d· öpina umyù
mydlom, Ëi ak˝m spÙsobom si mÙûeme vyrobiù karamelovÈ lÌzatko. ChemÌËek spolu s deùmi sk˙ma, preËo drevo
horÌ a piesok nie, ËÌm to je, ûe kovov· ihla dok·ûe pl·vaù na vode, ale tieû napr. Ëi kuchynsk· soæ dok·ûe spolu
s batÈriou rozsvietiù ûiarovku.
Kniûka vznikla za podpory Ministerstva ökolstva, ml·deûe a telov˝chovy »R v r·mci programu ÑPopularizace
v˝zkumu a v˝vojeì a Univerzity PalackÈho v Olomouci. Bola rozoslan· na kaûd˙ z·kladn˙ ökolu v »eskej republike
s cieæom, aby pom·hala uËiteæom pri vyuËovanÌ prÌrodovedy ako takej so skryt˝m dÙrazom na experiment.
PrÌpadnÌ z·ujemcovia sa mÙûu o Ôalöie v˝tlaËky kniûky prihl·siù na sekretari·te poboËky »eskej spoloËnosti
chemickej v Olomouci (tel. 068-5634415, e-mail: sevcik@risc.upol.cz).

Marta KleËkov·, Juraj äevËÌk, Petr Los a Libor KvÌtek

Chem. Listy 94, 254 (2000) Zpr·vy

254



OBSAH

⁄VODNÕK 209

REFER¡TY

The Prehistory of the Hammett Equation 210
J . Shor ter
Elektronick˝ nos a jazyk 215
R. Kalvoda
Mikroextrakcia kvapalinañkvapalina
a jej vyuûitie pri stopovej anal˝ze
organick˝ch l·tok vo vodnej matrici

220

P. Kotianov· a E. Matisov·
Taxany ñ protin·dorov· lÈËiva s unik·tnÌm
mechanismem ˙Ëinu

226

L. Bo¯ek-Dohalsk· a M. Stiborov·
Jedy ûab Ëeledi Dendrobatidae ñ inspirace
pro bioorganickou chemii

230

J . PatoËka, M. C. Ardila a M. V. V·squez

NOMENKLATURA A TERMINOLOGIE

DoporuËenÌ IUPAC 234
Nomenclature of Structural
and Compositional Characteristics
of Ordered Microporous and Mesoporous
Materials with Inorganic Hosts
(J . Kahovec)

LABORATORNÕ PÿÕSTROJE A POSTUPY

VyuûitÌ zrychlenÈ extrakce rozpouötÏdlem
pro izolaci aditiv z jednosloûkov˝ch bezd˝m˝ch
prach˘

235

A. Eisner , K. KureËkov· a K. Ventura
⁄prava bodot·vku Koflerova bloku pomocÌ
digit·lnÌho teplomÏru

240

J . Kizlink
PouûitÌ kapil·rnÌ izotachoforÈzy pro studium
interkalace kvartÈrnÌch solÌ do montmorillonitu

241

M. Kurkov·, P. Praus, and Z. Klika

RECENZE 245

V›UKA CHEMIE 247

DOPISY 252

ZPR¡VY 254

CONTENTS

EDITORIAL 209

REVIEW ARTICLES

The Prehistory of the Hammett Equation 210
J . Shor ter
The Electronic Nose and Tongue 215
R. Kalvoda
LiquidñPhase Microextraction
and Its Utilization for Trace Analysis
of Organic Compounds in Water Matrix

220

P. Kotianov· and E. Matisov·
Taxanes ñ Anticancer Drugs with Unique
Mechanism of Action

226

L. Bo¯ek-Dohalsk· and M. Stiborov·
Dendrobatidae Frog Poisons ñ Inspiration
for Bioorganic Chemistry

230

J . PatoËka, M. C. Ardila, and M. V. V·squez

NOMENCLATURE AND TERMINOLOGY

IUPAC Recommendation 234
Nomenclature of Structural
and Compositional Characteristics
of Ordered Microporous and Mesoporous
Materials with Inorganic Hosts
(J . Kahovec)

LABORATORY EQUIPMENT AND METHODS

Accelerated Solvent Extraction of Additives
from Gun Powders

235

A. Eisner , K. KureËkov·, and K. Ventura

Modification of the Melting Point Apparatus
Using Digital Thermometer

240

J . Kizlink
Using Capillary Isotachophoresis for the Study
of Intercalation of Quaternary Salts into
Montmorillonite

241

M. Kurkov·, P. Praus, and Z. Klika

BOOK REVIEWS 245

EDUCATION IN CHEMISTRY 247

LETTERS 252

NEWS 254

275



BULLETIN »ESK›CH CHEMICK›CH SPOLE»NOSTÕ

Ze ûivota chemick˝ch spoleËnostÌ 256

»lensk· ozn·menÌ a sluûby 257

Chemik na cest·ch aneb Ñprodlouûen· sluûebnÌ
cestaî

258

Z vÏdeck˝ch, odborn˝ch a zahraniËnÌch
spoleËnostÌ

258

OsobnÌ zpr·vy 259

St¯Ìpky a klÌpky o svÏtov˝ch chemicÌch 264

TechnickÈ zajÌmavosti a sluûby 264

Z·kony, kterÈ ovlivnÌ ûivot chemik˘ 269

Poezie 269

ZajÌmavosti ze svÏta vÏdy a techniky 269

AprÌlov˝ klub 269

Odborn· setk·nÌ 270

Akce v »R a v zahraniËÌ 270

V˝roËÌ a jubilea 273

BULLLETIN OF THE CZECH CHEMICAL SOCIETIES

From the Chemical Societies 256

Member Services and Announcements 257

Traveling Student, Chemist, and Chemist on
a Prolonged Business Trip

258

From the Learned, Professional and Foreign
Societies

258

Personal News 259

Biographical Sketches of World Chemists 264

Technical Information, Tips and Services 264

Laws for Chemists 269

Poetry 269

News from Science and Technology 269

Club of Jokes 269

Meetings and Conferences 270

Meetings Calendar 270

Anniversaries and Jubilees 273

CHEMICK… LISTY ï roËnÌk/volume 94 (2000), ËÌs./no. 4 ï LISTY CHEMICK…, roË./vol. 124, »ASOPIS PRO PRŸMYSL CHEMICK›, roË./vol.
110 ï »ASOPIS ASOCIACE »ESK›CH CHEMICK›CH SPOLE»NOSTÕ ï Bulletin roË./vol. 31 ï Vyd·v· »esk· spoleËnost chemick· ve spolupr·ci
s Vysokou ökolou chemicko-technologickou v Praze, s »eskou spoleËnostÌ pr˘myslovÈ chemie a ⁄stavem organickÈ chemie a biochemie AV »R, za finanËnÌ
podpory Ministerstva ökolstvÌ, ml·deûe a tÏlov˝chovy (projekt PG 97142), Nadace »esk˝ liter·rnÌ fond a kolektivnÌch Ëlen˘ »SCH ï Published by the
Czech Chemical Society ï VEDOUCÕ REDAKTOR/EDITOR-IN-CHIEF: B. KratochvÌl ï REDAKTOÿI/EDITORS: J. Barek, Z. BÏlohlav, P. Draöar,
J. Gut, J. Hetflejö, P. Chuchvalec, J. Podeöva, P. Rauch, J. Volke, M. Bl·hov· (Bulletin), M. Ferles (Bulletin), B. Valter (Bulletin), I. Valterov· (Bulletin),
R. Liboska (webovÈ str·nky), P. Z·mostn˝ (webovÈ str·nky) ï ZAHRANI»NÕ A OBLASTNÕ REDAKTOÿI/FOREIGN AND REGIONAL EDITORS:
F. ävec (USA), L. Opletal (Hradec Kr·lovÈ), J. Souöek (Olomouc), J. äibor (Brno) ï V›KONN¡ REDAKTORKA/EDITORIAL ASSISTANT: C. Jir·tov·
ï REDAK»NÕ RADA/ADVISORY BOARD: E. Borsig, M. »ern·, L. »erven˝, E. Dibuszov·, J. Hanika, J. Chur·Ëek, ». Jech, J. K·ö, J. KoötÌ¯, J. Koubek,
L. LapËÌk, J. Lederer, T. MÌöek, J. Pac·k, V. PaËes, O. Paleta, P. Pavlas, I. Stibor, V. äim·nek, R. ZahradnÌk ï ADRESA PRO ZASÕL¡NÕ PÿÕSPÃVKŸ,
INZERCI, INFORMACE O PÿEDPLATN…M, OBJEDN¡VKY A PRODEJ JEDNOTLIV›CH »ÕSEL/MANUSCRIPTS IN CZECH, SLOVAK OR
ENGLISH CAN BE SENT TO: ChemickÈ listy, NovotnÈho l·vka 5, 116 68 Praha 1; tel./phone +420(2) 2108 2370, fax +420(2) 2222 0184, e-mail:
jiratova@csvts.cz ï SOUHRNY NA INTERNETU/PREPUBLISHED ABSTRACTS ONURL: http://staff.vscht.cz/chem_listy/index.html ï TISK: PORS 052,
äkolnÌ n·mÏstÌ 11, 537 33 Chrudim; SAZBA: SF SOFT, Jinonick· 329, 158 00 Praha 5 ï Copyright © 2000 ChemickÈ listy/»esk· spoleËnost chemick·
ï Cena v˝tisku 100 KË, roËnÌ p¯edplatnÈ 2000 (12 ËÌsel) 940 KË. P¯edplatnÈ ve SlovenskÈ republice 2200 KË. Pro Ëleny »SCH je sleva 50 %, pro studenty
70 % ï DISTRIBUTION ABROAD: KUBON & SAGNER, POB 34 01 08, D-80328 Munich, FRG; Annual subscription for 2000 (12 issues) DEM 440 ï
Pod·v·nÌ novinov˝ch z·silek povoleno »P s.p. OZ V», Ë.j. PP/I 5333/95 ï This journal has been registered with the Copyright Clearance Center, 2322
Rosewood Drive, Danvers, MA 01923, USA, where the consent and conditions can be obtained for copying the articles for personal or internal use. ï
Pokyny pro autory najdete v ËÌsle 7/97 na stranÏ 492, nebo budou zasl·ny na poû·d·nÌ, zkratky odb. Ëasopis˘ viz 10/97 str. 911 ï Instructions for authors
will be sent on request. ï ChemickÈ listy obsahujÌcÌ Bulletin jsou zasÌl·ny zdarma vöem individu·lnÌm a kolektivnÌm Ëlen˘m »SCH a »SPCH v »R
i zahraniËÌ, do vöech relevantnÌch knihoven v »R a v˝znamn˝m p¯edstavitel˘m ËeskÈ chemie a chemickÈho pr˘myslu. V r·mci dohod o spolupr·ci i Ëlen˘m
dalöÌch odborn˝ch spoleËnostÌ. SAZBA BULLETINU: B. Valter.

276


	2000_04_209
	210-214
	215-219
	220-225
	226-229
	230-233
	234
	235-239
	240
	241-244
	245-246
	247-251
	252-253
	254
	2000_04_275-276

