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Metamorfozy v chemii

Pomalu jsme si zvykli psdt v datu letopocet 2000. V téma-
tech sdélent zasilanych do naseho casopisu prevlddd bioche-
mie, specidlni analytické metody, priprava materidlii defino-
vanychvlastnosti a chemickd informatika. Snad bude zajimavé
porovnat s odstupem jednoho stoleti obsah a formu soucas-
nych Chemickych listii se zamérenim Listii chemickych rocni-
ku 1900.
bylo iizce spojeno s cukrovarnictvim a lihovarnictvim, klasic-
kou anorganickou, organickou a analytickou chemii a opoje-
nim z rozvijejici se elektrochemie a elektrochemickych vyrob.
Kromé zdsadnich piivodnich prispévkii ceskych autorii, kte-
rych bylo v rocniku 1900 devatendct a podileli se na nich napr.
E. Votocek, J. Hanus, A. Baték a F. Wald, zde nalezneme
obsdhlou rubriku Rozhledy (Z chemie anorganické a fysikdlné,
organickeé, analytické), Smés a Riizné (kratsi sdéleni obtiiné
zaraditelnd do rubrik). Posledné zminéné rubriky predstavo-
valy v podstaté souhrny nebo krdtké vytahy cldnkii ze zahra-
nicnich periodik a mély funkci predevsim osvétovou, nebot
priblizovaly zajimavosti a trendy ze svétové chemické litera-
tury SirSimu okruhu ctendrii. Nechybél ani oddil Literatura
(krdtké recenze odbornych knih) a samozrejmosti byly Zprdvy
spolkové. Spolek Chemikii Ceskych, jehoz orgdnem byly Listy
chemické mel v té dobé celkem 430 clenii (z toho 10 Cestnych,
25 zaklddajicich, 77 prispivajicich a 318 c¢innych). Zajimavé
Jje, Ze vice neZ polovina ¢lenii se rekrutovala z cukrovarnické
sekce. Mezi cestnymi cleny najdeme napr. jména Mendélejev,
Butlerov, Safaﬁk, atd.

Neékteré stati piisobi dnes nezameénitelnym dobovym piiva-
bem. Tak napt. zprdva ,, Pricina vybuchu v tovdrné na chlo-
recnan draselnaty*, referuje o velkém poZdru tovdrny v St.
Helens v Anglii, pri kterém nastal vybuch asi 80 tun chlo-
recnanu, konci doporucenim, aby vsechny ,, pristroje, sudy, ba
dokonce i mistnosti, které k vyrobé KClOyslouZi, byly z nehoi-
lavych ldtek*. Je zacdtek roku 1900 a KCIO5 se skutecné
nazyvd chlorecnan draselnaty. Nicméné jesté v tomtéZ rocniku
Casopisu je uverejnéna prdce A. Batéka: , Ndvrh k opravé
ceského ndzvoslovi chemického“, kterd navrhuje vipravu kon-
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covek , kyslicnikii* prakticky do dnesni podoby — s jedinou
vyjimkou: pro , kyslicniky jednomocnych kovii je doporu-
cena koncovka ,,-icnaty“. Zminény chlorecnan by tedy mél byt
po roce 1900 ,,draslicnaty“. Teprve po dalsich ctrndcti letech
je koncovka ,,-icnaty* na ndavrh Votockiiv nahrazena libozvuc-
néjsi koncovkou ,,-ny* a vznikd nynéjsi ndazvoslovi (,, Oficidlni
ndzvoslovi sjezdové“, jez bylo prijato na pdtém sjezdu ceskych
prirodozpytcii a lékarit v Praze v roce 1914).

Zrejmé jiZ jen nemnoho soucasnych chemikii vi, Ze jestlize
Listy chemické psaly o védé zymotechnické, kterd se péstovala
zvldste v pivovarstvi a predmétem jejiho zdjmu byla zymasa,
pomdhaly poklddat zdklady dnesnim poznatkiim o enzymech
a enzymatickych pochodech. Také nékteré dalsi technické
terminy jako napr. hutnota ldtky (hustota) nebo cipernost
reakce se v pritbéhu let 7 naseho slovniku postupné vytratily.

Pro pocdtek stoleti byly priznacné tez objevy novych ra-
dioaktivnich prvkii. Ctendri, ktery hledi na metody pouzivané
priikopniky v tomto odvétvi z pozice dnesnich znalosti vcinkii
radioaktivniho zdrent, béhd pri studiu téchto origindlnich
zdpiskii mrdz po zddech: ,...pripraveny prepardt (Radium)
zdri trvale a tak mocné, Ze i za dne pozorovati na ném lze
modravé svétlo... Blizime-li se prepardtem v olovu zavienym
po tmé ndhle k oku, uvede se mok ocni a spojivky do Ziveé
fosforescence a zdd se, jako bychom dostali do oci vider.

Vyhrady, které se k ndplni a zpiisobu vyuky chemie proje-
vuji v kaZdé chemicke ucitelské generaci jsou mile reprezen-
tovdny napr. recenzi knihy Chemie a mineralogie pro ctvrtou
tridu redlnou: ,,...Odbornik pozorné ctouct nalézd drobotin-
nych nesprdvniistek vice nez si preje. Zde stiijtez nékteré znich:
— odridou kysliku jest ozon; — pdry bromové jsou hutnéjsi nez
brom; Analysy nazyvdme chemické pochody, p¥i nichz slouce-
niny zmeni se ve svém sloZeni . Ov§em zdvér recenze ukazuje,
Ze nékteré zkusSenosti pretrvdvaji staleti a jsou vSeobecné
platné: ,, Ve to jsou jen doklady toho, jak nesnadno jest psdti
dobrou knihu skolni, kde kaZdé slovo must byt ryzi a nevratné,
a z toho oceniti lze odvahu i prdci autorii knih takovych. “!!

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

log K =log K’ + po (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 K° denotes the statistical
quantity (intercept term) approximating to K for the “parent”
or “unsubstituted” compound?. The substituent constant G 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
p 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 p defined as unity for the ionization of substituted
benzoic acids in water at 25 °C, Hammett was able to tabulate
o 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 ¢ 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.?). The number of o valu-
es tabulated had increased to 44 and the number of reaction series
to S1.

The story of the applications, modifications, and extensi-
ons of the po or Hammett equation is well known and has been
told in outline or in detail in numerous articles and books*®.
The background to Hammett’s paper of 1937 is not so well
known, although there is an outline of this by Hammett him-
self’ and the matter has been touched on briefly in various pla-
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ces™® 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 “Physical Organic Chemistry in Retrospect”,
written in 1966 (Ref.%), Hammett describes how in the early
1920s he was much influenced by reading the papers of several
prominent chemists including J. N. Bronsted (1879—1947)!%!1
Hammett thus became familiar with the Bronsted equation. In
his recollections over thirty years later of the consequences of
his interest in the Bronsted equation, Hammett wrote as fol-
lows under the heading of “Correlations of Structure and
Reactivity”gz

“The parent of all relationships of this kind is the discovery
by Bronsted and Pedersen'®!" 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. Pedersen'? 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 I'? extended the
idea by finding a linear relation between the logarithms of the
specific rates of the reactions

RCOOCH; + N(CH,); = RCOO™ + N(CH,) ;
and those of the equilibrium constants of the reactions
RCOOH + H,0 == RCOO™ + OH3

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 Burkhardt'* and I'* found a whole
flock of linear free energy relationships in the reactions of
substituted benzene derivatives.”

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

Hammett and Pfluger (1933)

Hammett and Pfluger’s paper'® 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 “The Rate of Addition of Methyl
Esters to Trimethylamine” 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 Bronsted 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 Willstitter and Kahn'®, “who worked without solvent,
and merely demonstrated the formation of a large yield of
tetraalkylammonium salt. We have found that the reaction
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goes cleanly and at a suitable rate for measurement in methyl
alcoholic solution at 100 °C”. No other reference to earlier
work on the reaction is cited.

This was Hammett’s 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: “We
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 Bronsted.”
Later in the paper it is apparent that by “recorded ester reacti-
ons” 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 Bronsted 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
article'®, 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 Pfluger’s 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 OH™ is on
the carbon of the carbonyl of RCOOC,Hs, while in the latter
the attack by the tertiary amine is on the carbon of the methyl
group of RCOOCH;. Hammett was well aware “that any
substitution, of whatever electrochemical nature, in the imme-
diate neighborhood of the carboxyl group tends to decrease
the hydrolysis rate,” although he seems to have had reservati-
ons about the explanation of this in terms of “steric hindrance”.
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
later”. One is left with the feeling that whatever their reason
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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 Hammett’s 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."). 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
given' in a one- day Symposium on “Kinetics of Reaction”
held in the Division of Physical and Inorganic Chemistry at
the 89th National Meeting of the ACS in New York City in
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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."
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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."
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April 1935. Articles based on the various talks subsequently
appeared in Chemical Reviews.

Hammett’s paper was entitled “Some Relations between
Reaction Rates and Equilibrium Constants”. 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 “there is no universal and unique relation between
the rate and equilibrium of areaction.” He went on to assert, how-
ever, “that 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.”

Hammett’s first example concerns reactions showing ge-
neral acid or base catalysis and the Bronsted 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 mefa- 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: “Itis 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.”

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)!” 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)'® in which a similar relation holds for the
reactions of a series of quinone derivatives with an organic
reducing agent'’,

Burkhardt (1935)

The paper based on Hammett’s 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 lines®.
For the past year or two he and two students, W. G. K. Ford
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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 appeared'*
in the issue of Nature dated October 26th.

The letter was headed “Influence of Substituents on Orga-
nic Reactions: a Quantitative Relationship.” After a brief men-
tion of certain literature dealing with substituent effects in aro-
matic systems, Burkhardtrefers to the work of Hammett and Pflu-
ger'? and then comes to the main reason for writing the letter:

“It 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 series”.

A footnote to the citation of Hammett and Pfluger'® reads:
“Since this letter was passed for press, a further paper by
Hammett'® has been received, which extends greatly the ap-
plication of the linear relationship to the reactions of pairs of
closely related substituted substances.” 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 “The Hydrolysis of Arylsulphuric Acids.
Part 1.” It was received by the Chemical Society on October
19th 1935, and appeared in the January 1936 issue of the
Journal of the Chemical Sociery®".

Potassium phenylsulphate is readily hydrolysed by boiling
dilute mineral acid:

SO,(OPh)(OK) + H,0 — PhOH + KHSO, (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-
centration®, 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)', 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.
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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.”". The position of the scale of ordinates is
arbitrary; O log k for acid-catalysed hydrolysis of substituted potas-
sium phenylsulphates in water at 48.6 “C, ® log k for alkaline hydro-
lysis of substituted ethyl benzoates in aqueous ethanol at 30 °C, O log
k for alkaline hydrolysis of substituted benzamides in water at 100 °C,
A log k for hydrolysis of substituted benzyl chlorides in aqueous
ethanol at 83 °C
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Hammett’s article in Chemical Reviews" is referred to in
a more extended footnote than appeared in the letter to Nature'*:

“Since this paper was written and a summary publishedM,
Hammett'* has extended the scope of the relationship observed
by him and Pfluger’® 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.”

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

Burkhardt’s contributions have rather been overlaid by
Hammett’s, although Hammett in his later publications was
always very careful to give Burkhardt due credit and to ac-
knowledge his own indebtedness to Burkhardt’s work***
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 IV>) were actually
the basis of values for 11 new substituents in the expanded
version of Hammett’s Table of ¢ constants which is in the
account of the Hammett equation in the 1940 book”.

Hammett (1936)

There is one other paper by Hammett which should be
mentioned as relevant to the background of the Hammett
equation®®. 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
“The Effect of Structure Upon the Reactions of Organic Com-
pounds. Temperature and Solvent Influences”. It is interesting
that the first part of the title is exactly the same as that of the
1937 paper on the pc 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: “This is one of
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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
myself'” and by Burkhardt, Ford, and Singleton®'. This subject
will be discussed in detail in another paper.”

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

AF = (AIr)(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.
“The quantity A is characteristic of a given substituent and
position and is independent of temperature... 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.”

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

—RTIn K + RT In K° = AF = (A/d*)(B,/D + B,) (4)

This equation is almost immediately rearranged to the
familiar form:

log K = log K° + po (5)

where 6 =-A/2.303 Rand p = (1/d2T)(BI/D +B,)

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 ¢ 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 pc 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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Hull, U.K.): The Prehistory of the Hammett Equation

The evolution of linear free energy relationships is traced
from the Bronsted equation for general acid-base catalysis
(1924) to the Hammett p—c equation for the effects of meta or
para substituents on the rate or equilibrium constants of side-
chain reactions of benzene derivatives (1937). In addition to
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those of G. N. Burkhardt and his colleagues are also described,
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Uvod

Pokrok elektroanalytické chemie je dzce sepjat s dostup-
nosti stile dokonalejSich, zejména citlivéjSich a selektivnéj-
$ich ¢idel. Hitem let Sedesdtych byly nesporné iontové selek-
tivni elektrody (ISE), které doznaly vSeobecného pouziti —
s odstupem Casu vSak tento boom vice méné ochabnul a za
(mezi stdle pouzivané ISE nutno ovSem fadit i elektrodu
sklenénou). Ve stejném obdobi probihal vyzkum téchto ¢idel
i ve varianté polovodicové, tj. tranzistorova ¢idla typu ISFET
a CSFET. Sedesitd léta predstavuji také zagdtek intenzivniho
vyzkumu v oblasti biosensort a to at jiz zaloZenych na roz-
pozndvacim ¢lenu, u néhoz dochdzi v pribéhu méfeni k me-
tabolickym d&jim (tj. enzymové elektrody — eventudlné ve
varianté elektrody tkdnové nebo mikrobidlni), nebo cidla se
zakotvenym rozpozndvacim ¢lenem afinitniho typu (imuno-
sensory — zaloZené na reakci antigen + protildtka). Vyzkumné
je stdle vice pozornosti vénovano dal§imu typu biosensord,
ato typu rekombina¢nimu se zakotvenou DNA, kde v pribéhu
reakce dochdzi k adsorpci nebo interkalaci sledovanych latek
do Sroubovice DNA, nebo jejimu porusent, pifpadé i vyhleddni
komplementdrniho fragmentu fetézce DNA. Nicméné vétsina
vySe uvedenych ¢idel navzdory intenzivnimu vyzkumu nedo-
znala aZ na nékteré ISE klasického typu (viz jiz zminénd
fluoridovd) a enzymové elektrody, zejména pro méteni hladi-
ny glukosy v krvi, o¢ekdvaného rozsifeni v praktickych aplika-
cich. Situace snad bude priznivéjsi v oblasti biosensord se
zakotvenou DNA a oblasti imunosensorti.

Problematika selektivity chemickych sensori
pri analyze smési

Vyse uvedend elektrochemickd cidla se sice vyznacuji
pomérné vysokou selektivitou na stanovovanou ldtku, nicmé-
né jejich selektivitu nelze (snad s vyjimkou nékterych biosen-
sorll) povazovat za idedlni jako spiSe za limitovanou (u ISE
definovanou koeficientem selektivity) vzhledem k ovliviiovd-
ni signdlu c¢idla interferujicimi latkami, které ov§em mohou
byt také predmétem analytického zdjmu. Vzhledem k tomu,
Ze zkoumand sloucenina mtize byt charakterizovana souborem
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signdld z nekolika sensort, 1ze v praktické analyze selektivitu
detekce pro urcitou slouceninu zvysit napf. porovnanim sig-
ndld z fady Cidel rozdilné selektivity a citlivosti. Na pouZiti
sdruzenych ¢idel (tedy arraye cidel) typu ISE omezené selek-
tivity na sledované ionty je upozornéno jiz v praci', kdy
signdly z téchto sdruzenych ¢idel byly zpracovdny chemomet-
ricky. V dalsf praci® bylo ukdzdno, Ze soubor &dstedné selek-
tivnich elektrod mtize poskytnout vyborné vysledky i v ana-
lyze viceslozkovych systémd, tak napt. byly analyzovdny
roztoky obsahujici jak sodikové tak draselné ionty. PouZziti
souboru ISE k méfeni piedci tak analyzy s vysoce specificky-
mi ISE ve prospéch vétsi stability a lepsi reprodukovatelnosti.
Jistou analogii obdobného postupu popsal J. Stetter v souvis-
losti se zafizenim pro detekci riiznych plynd a par, tzv. Che-
mical Parameter Spectrometer3, pouzivany US Coast Guard
k detekci chemickych par a plyni v pfistavech a ttrobach lodi.
Zarizeni — ptipominajici v dal§im diskutovany ,.elektronicky
nos“ — obsahovalo array ¢tyf riznych sensort (Pt, Pt Cern, Au,
Au) pracujicich ve ¢tyfech riznych modech (napft. polarizo-
vané narizné potencidly a vyhiivané na rizné teploty): V tom-
to pripadé se ziskalo 16 signdld pro kazdou detegovanou
slouceninu. Bylo tak vytvdfeno po normalizaci jakési speci-
fické spektrum charakteru ,,otisku prstu‘ pro kazdou slouceni-
nu. Signdly pak byly metodou analyzy vzoru (pattern recog-
nition analysis) zpracovany k identifikovanf jednotlivych slo-
Zek analyzované atmosféry. Zatizeni mohlo identifikovat na
22 skodlivych plynt nebo par riiznych sloucenin (napf. oxid
uhelnaty, benzen, cyklohexan ap.).

Postup pouziti sdruzenych cidel pfi analyze multisloz-
kovych systémi 1ze demonstrovat pomoci obr. 1, kdy z poctu

a b
8 8 T
0 0
-8 + -8 r
123456738 123456738

¢idlo ¢idlo
Obr. 1. Porovnani histogrami ziskanych ze signali souboru osmi
¢idel vystavenych ovzdusi s obsahem: a — oxidu uhelnatého, b —
oxidu dusicitého. Upraveno podle publikace3
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n-Cidel 1ze tak ziskat n-slozek vektoru, ktery predstavuje poza-
dovanou informaci typickou a charakteristickou pro prislus-
nou latku napt. zobrazenou ve formé histogramu. Na tomto
obrazku jsou zaznamendny signdly ziskané stejnym souborem
¢idel pii hypotetické analyze dvou rdznych litek a to CO
a NO,. Pro kazdou z téchto litek se tedy ziskd charakteristicky

z viceslozkové smési: takovy soubor signdlt by bylo 1ze zpra-
covat chemometrickymi metodami a to feSenim multivariabil-
nich zavislosti, tedy analyzou latentnich proménnych, zejmé-
na analyzou hlavnich sloZek, shlukovou analyzou, metodou
analyzy vzoru, ptipadné Ize takové dlohy fesit umélou neuro-
novou siti. Diskusi riznych vyhodnocovacich metod I1ze nalézt
napf. ve spisech*’ (vysledky takovych méfeni jsou diskutova-
ny v ndsledujicich statich).

Témito analytickymi postupy se otvird moznost fesit elek-
trochemickymi metodami ve spojeni s matematickymi postu-
py tikoly analyzy smési riznych latek af jiz ve fazi plynné nebo
kapalné. V chemické analyze pak jde o stanoveni jednotlivych
slozek smési, nebo v oblasti sledovani{ kvality vyrobku o zjis-
téni, zda se zkoumany vzorek vyrobku kvalitativné ¢i kvanti-
tativné shoduje se vzorkem standardnim, piipadné v ¢em a jak
se odlizuje. Casto také jde o rozpozndni (a porovnani kvality)
riznych plynt a par, viné riznych produktd, ale i o detekci
toxickych sloucenin, zejména rozpustidel. Na takové otdzky
sice davaji odpovéd metody jako napt. hmotnostni spektro-
metrie se spfazenou separacni jednotkou — plynové nebo kapa-
linové chromatografie, nicméné moderni, ¢asové a financné
vyhodny je i pfistup elektrochemicky.

Snaha optimalizovat selektivitu a citlivost ¢idel zejména
pro analyzu slozitych smési vede k orientaci na ¢idla jez jsou
obdobna ¢idlim biologickym — tedy ¢ichovym ¢i chutovym
receptorim, kterymi disponuji Zivé organismy — zejména ¢lo-
vék. Jde o ¢idla vysoce citlivd s riznym stupném selektivity,
tvorici systém, ktery po zpracovéani signdli z jednotlivych
receptori dokdze podat integrdlni informaci o analyzované
soustave. Snahou tedy je napodobit pfirodu i v oblasti analy-
tické chemie, v tomto pifpadé v sensorice, coz vyustuje napf.
v konstrukce tzv. ,.elektronickych nost a jazyki, vyrabénych
namnoze komerc¢né.

Fyziologie receptori viiné a chuti

Receptory viiné se u ¢lovéka nalézaji v horni ¢asti dutiny
nosni v podobé podlouhlych bunék — ¢ichovych papil s nékoli-
ka vlasovitymi utvary — brvami, tvoficimi vlastni, nespecific-
ky receptor vycnivajici z nosniho epitelu. Tato ¢idla, kterych
jena 30 typt, pracuji paralelné pfi zachycovani molekul viini:
Jestlize tedy molekula svoji konfiguraci vyhovuje struktuie
receptoru, dojde k jeho podrdzdéni a vyvolany nervovy vzruch
prechazi nervovym vldknem z buiky receptoru postupné az
do ¢ichového centra mozku. Téch plvodnich, nespecifickych
(pripadné s prekryvajici se specificitou), ale velmi citlivych
receptorii je kolem 10%a signdly z nich p¥ichdzeji hierarchicky
do sekunddrnich receptort, kterych je jiz zhruba o pét rada
méné: tyto zpracuji a integruji primdrni informace a dovedou
jiz viiné€ kategorizovat (citlivost na rtizné chemické latky, tedy
elektrickou aktivitu, 1ze zjistit pomoci implantované elektrody
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do sekunddrniho receptoru). Tyto buiiky posléze komunikuji
s nadfazenymi butikami v mozku, ¢imz vznikne celkovy vjem,
ktery je porovndn s informacemi ¢i parametry viini, uloZzenymi
v paméti mozku. Vzorovd informace, tedy informace o vini,
musi byt vétsinou do paméti ulozena zkusenosti — tedy jakymsi
procesem uceni. Nékteré typy vini (hlavné pachi) jsou zfejmé
organismu preddvany dédicné.

Viiné mohou byt jednoduché — kdy se jednd jen o jediny
typ molekuly vonné latky (zpravidla viiné néjaké chemikalie),
nebo mohou byt komplexni, coz jsou smési vétSinou velkého
poctu molekul jednotlivych soucdsti viiné. Ty sloZené byvaji
podle podobnosti fazeny zhruba do Ctyf az Sesti hlavnich
skupin, jako viiné éterickd (napf. ethylacetdt), matovd, kofen-
nd, ostrd ¢i ¢pava (napf. acetaldehyd, kyselina octova), hnilob-
nd, spdleninovd. Mezi témito skupinami dochdzi k rGznym
prekryviim, z ¢ehoz také vyplyva komplexnost nékterych
vini. Stereoizoméry nékterych sloucenin mohou mit réiznou
vini a naopak latky s odlisnou molekulou mohou mit vini
podobnou. Je tedy mozné chemicky vytvofit dvé ldtky, které
se ¢ichovému orgédnu budou jevit identické byt mély dplné
jinou strukturu — naopak malé zmény ve struktufe mohou vést
k zcela odlisnym vinim. Vjem viing je zhruba 10* krét citli-
v€jsi nez vjem chutovy. Citlivost ¢ichového orgdnu je neoby-
&ejnd (napk. merkaptan se projevuje pii koncentraci 10! mol.I'!
vzduchu) — nutno ovSem pocitat s adaptaci na vniméni vini:
Napt. sulfan po kratkém vdechovani prakticky jiz nenf citit.
Rovnéz je nutno pocitat s adaptaci vzdjemnou (napf. viné
eukalyptového oleje se obtizné poznd po adaptaci na vini
kafru). Uddva se, Ze Cichem lze rozpoznat dvaceti procentni
rozdil v koncentraci vonné latky.

Do jisté miry obdobnd situace je s vaimdnim chuti. Chu-
tové receptory tvoii chufové pohdrky na jazyku (citlivé zejmé-
na na sladké a horké), ddle na mékkém patru (citlivé zejména
na kyselé a hotké) a v hltanu. Tyto receptory mivaji riznou
selektivitu a citlivost: reaguji bud” jen na jeden nebo dva
chutové popudy, (napf. na chutovych nervech lze naméfit
odezvu na podnét kysely a slany, na jiném na podnét slany
a sladky). I zde plati to co jiz bylo feceno o adaptaci: Vzdjem-
nou adaptaci lze napf. pozorovat po otupeni receptord chuti
sladkou —nepocituje se poté chut hotkd (viz slazeni kdvy) nebo
kyseld. Ur¢itd necitlivost na chufové viemy miiZe byt vrozend
(napf. na hotkost), nebo v disledku predchoziho ovlivnéni
chufovych receptorii chladem nebo teplem. Obdobné plati
ohledné projevu chemickych latek: malé zmény v molekule
mohou zpusobit zdsadni chutové zmény (tak napf. 1-amino-3-
-nitro-4-methylbenzen md chut velmi hoikou, 1-nitro-3-ami-
no-4-methylbenzen je chuti sladké, zatimco 3-amino-4-me-
thyl-5-nitrobenzen je bez chuti). Kyselou chuti se projevuji
roztoky o nizkém pH, nicméné nékteré slabé organické kyse-
liny (napf. octovd) chutnaji kyseleji, nez by odpovidalo hod-
noté pH jejich roztoku, chutovou dc¢innost zde ziejmé ovliv-
nuje i jejich anion.

Bioanalogické postupy elektroanalytické chemie

Souhrnné 1ze tedy konstatovat, Ze molekuly zptisobuji-
ci ¢ichové nebo chufové vjemy prichdzeji na soubor paralel-
né orientovanych receptor/sensori. Odtud jsou podnétové
signdly vedeny do dalSich ttvart, kde dochdzi k jejich zpra-
covani a vyhodnoceni, ndsledované porovnanim se vzorem
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uloZenym v paméti mozkové. Obraz nebo vjem vytvoieny
simultdnnimi podnéty z receptorti je tedy specificky pro pfi-
slusny soubor podnéti. A pravé tento biologicky zptisob ana-
lyzy se snazi napodobit analytickd chemie s cilem ziskan{
vetsi citlivosti a selektivity pfi analyze chemického individua,
piipadné ziskdni ddaji jednotlivych slozek smési, nebo, coz
je jesté castéjSim cilem, ziskat matematicky ddaj charakteri-
zujici analyzovanou smésnou latku integralné. VyuZzivd se zde
tedy podobnych postuptli jako v piirod€. ,,Elektronicky nos*
se tak snazi simulovat do jisté miry Cichové orgdny ovSem
s podstatné mensim poctem sensort a se ,,simulovanym* moz-
kem.

Zarizeni pro analyzu vini — elektronicky nos

Pro realizaci ,,elektronického nosu* je v literatuie popsana
celd celd plejdda konfiguraci ¢idel napodobujicich ¢ichové
organy (napi."®). Vyznamn4 iiloha zde pfipada ¢idlim elek-
trochemickym, o kterych bude v dalsim podrobnéji pojednd-
no.

K detekci slozek plynt a par a hlavné analyze slozek van{
byly koncem osmdesdatych let hlavné japonskymi autory po-
uzity polovodicova odporova ¢idla typy TGS (Figaro Taguchi
Gas Sensor) odvozend od oxidu cini¢itého a patfici stile mezi
nejpouzivanéjsi ¢idla pro detekci plynti a par z hlediska zajis-
t&éni bezpe&nosti prce a protipozarni ochrany. V préci’® byly
podédny postupy k analyze smési riiznych chemickych latek,
piipadné jejich vini.

V riznych komer¢né doddvanych piistrojich pro analyzu
vini doznaly praktického pouziti soubory cidel (arraye) na
bazi vodivych polymert. Pii chemické reakci analytu na po-
vrchu polymeru vnikaji ¢i zanikaji nosi¢e ndboje uvnitt vodi-
vého polymeru, ¢imz dochdzi k zméné jeho vodivosti, kterd je
funkei koncentrace zkoumané latky. Jako elektrodovy mate-
ridl slouzi nejcastéji polymerni polypyrrol, polyanilin, poly-
thiofen. Elektronové vodivosti nabyvaji tyto latky s konjugo-
vanymi dvojnymi vazbami zejména po dopovdni ionty kov,
anionty, organickymi barvivy ap., které se provadi jiz pfi jejich
elektrochemické piipravé. K piipravé arraye sensord o riizné
selektivité a citlivosti 1ze v tomto piipadé postupovat tim
zpusobem, 7Ze se pii vyrobé progresivné méni koncentrace
dopantu. Vodivé polymery k méficim dceltim Ize také pripra-
vit ¢isté chemicky napf. ptisobenim pyrrolovych par na prou-
zek filtra¢niho papiru ovlhéeny roztokem peroxidu vodiku
v kyselém prostied{, ¢imz vznikne ¢idlo polypyrrolové: Tento
postup volili napf. autofi prace”'° pfi vyrobé detektort z riz-
nych (ardzné dopovanych) polymerd selektivnich na tu kterou
slouceninu (kyselina octovd, amoniak, benzaldehyd, chloro-
form, ethanol, methanol, atd.) a predestieli tak predstavu
,,chemického nosu*. Hodnota odporu takto zhotovenych sen-
sorti se pohybovala v hodnotdch az stovek kiloohmt a ménila
se po vystaveni pardam organickych rozpustidel. Citlivost byla
oviem zna¢né omezend a jak jsme se sami presvédeili'!, odpor
tohoto typu sensoru s Casem (napi. béhem dne) samovolné
neustdle nartistal az k hodnotdm limitnim, na koncentraci par
zkoumané latky jiz nezavislym. Odporovou stdlost, reprodu-
kovatelnost méfeni, jakoz i definované a cilené vlastnosti
zfejme umozinuje jen elektrochemicka piiprava polymernich
elektrod'>".

Array, napt. z 32 sensord z polypyrrolu a polythiofénu
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(pouzivano fy Aromascan) piipadné doplnénych i polovodi-
covymi oxidickymi sensory na bazi SnO, tvofi pak vlastni
detekéni jednotku, kterd se zpravidla umistuje v horni ¢asti
nadoby nad analyzovanym vzorkem (jednd se tedy o urcity
druh head space analyzy). Sensorovy systém muze také byt
umistén v nadobé pro pritokova méfeni plynd, par, ap.

Elektrické signdly odpovidajici odporu jednotlivych cidel
se posléze vedou do vyhodnocovaci jednotky. Signdly ze
souboru ¢idel se vyhodnocuji riznymi matematickymi meto-
dami, zejména metodou analyzy hlavnich slozek (Principal
Component Analysis — PCA), shlukovou analyzou, metodou
analyzy vzoru, pfipadné lze takové ulohy fesit umélou neu-
ronovou siti. Zminénych vyhodnocovacich metod pouZivaji
hlavné komercné nabizené pristroje. K spolehlivému zjisténi
odchylek od normdlu se u kazdého zkoumaného vyrobky
provadi srovndni se standardem. Tak na obr. 2 je provedeno
porovndni ¢istot dvou vzorki isopropanolu pristrojem fy. Aro-
maScan, kde QF je faktor kvality uddvany podilem vzda-
lenosti mezi stfedy shlukii a polomérem shluku: jestlize je
hodnota faktoru QF vétsi nez 2, jednd se jiz o znacnou odchyl-
ku v kvalité. Stejné v ’spoéetm’ postupy byly pouzity i u ,.elek-
tronického jazyka“!*">(obr. 4 a 5). Ziskany vysledek se porov-
ndva se vzorkem o znamém sloZeni nebo vzorkem pozadované
kvality, ¢imz lze deklarovat shodu nebo odlisnost. Lze také
posoudit zdali je vyrobek standardni kvality nebo jestli se
néjak s casem zménil. Vedle histogramii pouzivanych zejména
pro analyzu jednotlivych ldtek, pouzivaji tyto pfistroje také
rizné, pro praxi velice ndzorné alternativy jako napf. poldrni
zndzornéni jednotlivych vektort, ptipadné i barevné (obr. 3).
V dalsich podrobnostech jest odkazat na firemni literaturu
piipadné i ucebnice chemometrie. Podrobné informace o pro-
blematice ,,elektronického nosu®, jakoZto o riznych matema-
tickych vyhodnocovacich metoddch 1ze nalézt v jiz citovanych
monografiich*> a publikacich'®"".

Obr. 2. Schopnost ,,elektronického nosu‘ porovnat vysoce Cisty
isopropanol s vyrobkem bézné ¢istoty na zdkladé shlukové analy-
zy v tiirozmérném prostoru. (1) — béznd Cistota, (2) — vysoka Cistota,
A.U. — libovolné jednotky (upraveno podle firemni literatury fy
AromaScan, UK)



Chem. Listy 94, 215 — 219 (2000)

Referaty

Obr. 3. Polarni ziznam vektora ziskanych p¥i analyze viné a) bilého vina, b) Sampaiského vina, pomoci ,.elektronického nosu* (zdznamy
z firemnf literatury fy Neotronics Ltd., UK — vyrobu nyni pfevzala firma EEV Ltd., Chelmsford Ltd., UK)
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Obr. 4. Schopnost ,,elektronického jazyka‘ rozliSit rizné druhy
napoji: 1 — kdva, 2 — pivo, 3 — ¢aj, 4 — ovocnd §tdva, 5 — minerdlni
voda, 6 — limondda. Shlukova analyza provedena metodou analyzy
zakladni slozky. PC1 a PC2 uddvaji nejvyznaméjsi informaci charak-
terizujici analyzovany systém (upraveno podle cit."* se svolenim vy-
davatele Springer Verlag GmbH & Co. KG, Heidelberg)

Priklady pouziti elektronického nosu

Elektronicky nebo elekrochemicky nos naléza uplatnéni
vSude tam, kde jde o analyzu slouceniny, smési sloucenin,
nebo posouzeni kvality af jiz produktl pfirodnich nebo pro-
duktli vyrobenych a to za pfedpokladu, Ze se tyto projevuji
vini, kterou bychom mohli vice méné vnimat ¢ichem. V ob-
lasti chemické to jsou zejména tékavé organické slouceniny.
Znamend to, Ze lze kontrolovat nejen Cistotu rozpustidel
(obr. 3), ale také jejich pfitomnost napf. v barvdch, plastech,
atd. V podstaté lze i kontrolovat kvalitu ovzdusi v pracovnich
prostorech. Elektronicky nos se uplatnil i v orbitdlni stanici
MIR k dlouhodobé kontrole atmosférickych podminek. Ve
Finsku byl takovy systém vyvinut pro detekci bojovych che-
mickych ldtek. Obdobnd pouZiti jako v chemii Ize uplatnit i ve
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Obr. 5. Priklad schopnosti ,,elektronického jazyka‘ rozpoznat
mineralni vody z riiznych zdroji (vzorky 1 az 3). Vzorky 4 a 5 jsou
,.umele* pfipravené mineralni vody tdajné stejného chemického slo-
Zeni — viz popis v textu. Shlukova a analyza provedena metodou
rozpoznani obrazii pomoci umélé neuronové sité. (podle cit."* se
svolenim vydavatele Springer Verlag GmbH & Co. KG, Heidelberg)

farmacii, kde se k témto slouCenindm fadi i rtzné silice,
rostlinné extrakty, chufovd korigencia, ap. V literatufe se
uvadéji'®i pouziti v 1ékaistvi napt. k diagnostickym tcelim
(diagnostika zZaludec¢nich viedd, diagnostika cukrovky). V po-
travindfstvi se jednd zejména o kontrolu jejich jakosti (Cer-
stvost ovoce, zeleniny, masnych vyrobki a ryb) a zafazovani
potravin do jakostnich tiid, kontrola ndpojt (viz obr. 2), snad
je vhodné uvést Ze obzvlastni pozornost byla vénovdna pivuls,
kde bylo mimo jiné mozno identifikovat vyrobce. Podobné Ize
uvést u vina. Hojné aplikace jsou i u posuzovdni aromatu
nealkoholickych ndpoji. V potravinédiské vyrobé se samoziej-
mé jednd také o kontrolu vstupnich surovin — kde lze na
zdkladé charakteristickych znakli poznat vyrobce, lze prova-
dét kontrolu kotenf a zjistovat podil jednotlivych komponent,
které obsahuji. Vyznamnd je i moZnost posouzeni interakce
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potravin obaly. Vcelku obdobné pouziti je i v kosmetice, kde
1ze metody navic pouzit pfi ndvrhu novych vyrobki.

Zatizeni pro analyzu kapalin -
elektronicky jazyk

Pro méfeni na principu ,elektronicky jazyk* byla v praci'*
pouzita ¢idla potenciometrickd — opét vice méné neselektivni
&i s ¢dstecnou selektivitou — napf. ¢idla na CI', Na*, K*, pH,
nebo nespecifickd chalkogenitova ¢idla, sefazend do pomérné
obsdhlych soubori-arrayi (napf. az z 30 jednotlivych ¢idel).
Pouziti tohoto elektrodového souboru bylo demonstrovano na
tzv. ,integralni kvalitativni analyze* sméfujici hlavné do po-
travindi'ské chemie jako napf. rozliseni rtiznych nealkoholic-
kych ndpojt, minerdlnich vod, rtiznych vzorki kdvy, piv, ap.
Priklady pouZiti ukazuji obr. 4 a 5. Vzorky pod ¢islem 4 a 5
na obr. 5 charakterizuji ,,umélé* minerdlni vody tdajné stej-
ného typu, pfipravené chemicky dle stejného predpisu — z ana-
lyzy jasné€ vyplyva neshoda obou vzorki. Z oblasti kvantita-
tivni analyzy uvddi citovand prace stanoveni smési uranu (VI),
zeleza (I a III), piipadné i iontd jinych kovd ve voddch.
Rovnéz jsou uvddény i priklady biochemickych analyz zejmé-
na Ca a Mg v séru za pouZiti sdruzenych ¢idel. Dalsi prace'
popisuje mnohokandlové elektrody (v poctu 8), pokryté lipi-
dicko-polymerni membranou rtizného sloZeni (napf. lipidic-
kou slozkou byl cholesterol, kyselina olejova, decylalkohol,
atd.), ¢cimz se docililo selektivity na ldtku urcitych vlastnosti
(kyselé, slané, horké, ap.) nebo skupiny latek projevujicich se
typickymi chutovymi vlastnostmi. Tak napf. byly rozliSovany
rizné aminokyseliny, minerdlni vody a vibec rizné ndpoje.
Rovnéz bylo mozno hodnotit rizné druhy ovoce a zeleniny po
vylisovan{ jejich $tavy. Vyhodnocovéni signél z téchto zdru-
Zenych cidel se délo ponejvice metodou analyzy hlavnich
komponent. Na zminéném principu s pouzitim lipidicko-po-
lymernich membran pracuje také v Japonsku komer¢né vyra-
bény analyzétor chuti SA 401. Array biosensort, zalozenych
na vodivych polymerech (polyanilinu), je oznacovdna v pra-
ci' jakozto ,.elektronicky jazyk* k analyze smési glukosy,
mocoviny a triglyceridi.

Zavér

V této préci diskutované zptsoby chemické analyzy, na-
podobujici funkci biologickych ustroji ¢ichovych a chufo-
vych, se v souc¢asné dobé intenzivné rozvijeji v samostatnou
disciplinu, slouZici zejména pro rychlou kontrolu kvality vy-
robk, hlavné ndpojt a potravin, ale také pro posouzeni Cistoty
ovzdusi, vod a jinych pfedmétli zdjmu environmentdlni che-
mie. Metoda je rozhodné objektivnéjsi nez hodnoceni organo-
leptické, provddéné panelem hodnotiteld s obzvlasté vytiibe-
nymi smyslovymi vjemy pro degustaci potravin a ndpoju,
piipadné hodnoceni jinych vyrobkt (hodnotitelé mohou pod-
Iéhat inavé a lze u nich pocitat s jistou adaptaci). Obdobnych
vysledkl lze ziskat i metodami chromatografickymi, které

vsak jsou pracnéjsi a podstatné pomalejsi. O oblibé piistroji
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charakteru ,,elektronicky nos* svéd¢i mnozstvi jejich vyrobetl
(napf. Alpha M.O.S., Toulouse, Francie, NEOTRONICS Ltd.,
Takeley, Bishops Storford, UK, AROMA Scan, Crewe, UK,
EEV Ltd., Chelmsford, UK, Lenartz Electronic, Tiibingen,
Némecko) jakoz i mezindrodnimi kongresy vénovanych té-
to tematice. Elektronicky jazyk komeréné vyrabi fy Anritsu
Corp., Japonsko.
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R. Kalvoda (UNESCO Laboratory of Environmental
Electrochemistry, J. Heyrovsky Institute 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
“electronic nose and tongue” as an example of bioanalogous
approaches in chemical analysis is discussed.
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1. Uvod

Metddy analyzy vod a stcasné trendy v analyze organic-
kych l4tok so zretelom na predkoncentrdciu su uvedené v pre-
hladovych publikdcidch'™ Medzi najstarsie techniky pred-
koncentricie a izoldcie latok patri extrakcia kvapalina—kva-
palina (Liquid-Liquid Extraction — LLE). Mikroextrakcia
kvapalnou fazou (Liquid Phase MicroExtraction — LPME)’
poskytuje vsetky vyhody klasickej LLE: mozny az 100 %-ny
transfer analytov®, siroké pouzitie’, Tahké prispdsobenie me-
tédy — ovplyvnenie selektivity (vyberom rozpustadla alebo
zmesi rozpustadiel*®, dpravou pH alebo iénove; sily roztoku®),
nevyzaduje naroénu aparatiru*®, jednoduchost*’, rychlost*’,
oddelenie latok od rusivych litok v matrici®, moZnost analy-
zovat roztoky s vy$Sou koncentrédciou suspendovanych latok*.
Vyhodou LPME je pouzitie malého mnoZzstva rozpustadla,
byva mensi ako 2 ml, pricom objem vzorky vody sa mdze
pohybovat od niekolko mililitrov az po niekolko litrov. Tech-
nika LPME je vlastne kombindciou extrakcie a predkoncen-
trdcie. Vyhodou je moZnost vynechania dalSieho kroku zakon-
centrovania analytov z extrakéného cinidla, ktory je Casto
pri¢inou nizkych vytaznosti analytov ziskanych pri makroex-
trakcii*®. O zavedenie tejto techniky sa zaslizil Grob'’. Dnes
ju mozno kombinovaf aj s technikou ddvkovania velkych
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objemov'". Pre kvantitativnu analyzu sa doporucuje pouziva-
nie vndtornych $tandardov.

2. Princip metdédy

2.1. Zdkon rozdelovacej rovnovdhy
a rozdelovaci pomer

Pri rozpustani jednej latky v dvoch prakticky sa nemiesa-
telnych rozpustadldach sa ustdli rovnovdha, pri ktorej je pomer
koncentracii rozpustanej latky v obidvoch fazach konsStantny
pri danej teplote. Pri rozpustani liatky X, ktord sa rozdeluje
medzi organické rozpustadlo o a vodnu fazu aq plati Nernstov
rozdelovaci zakon'%:

(1)

kde K3 je termodynamickd rozdelovacia (distribu¢nd) kon-
Stanta, ax, a dg, su aktivity zlozky X v organickej a vo
vodnej faze.

Ak st roztoky dostato¢ne zriedené, mozno pre analytické
ﬁéel}sl gahradit’ aktivity rovnovdznymi koncentrdciami. Potom
plati™' =

Coeq

[X.] _
[Xaq] Cageq

K

(2)

kde x je rozdelovacia konstanta (distribu¢ny koeficient) neza-
visld od celkovej koncentrécie rozpustanej latky. Ceqj€ TOVNO-
vdzna koncentricia v danej faze.

Koncentraény rozdelovaci pomer D je stechiometricky
pomer extrahovanej liatky v oboch rozpustadlach, pricom sa
bert do tivahy vietky jej formy v oboch fazach'*

(3)

aq

kde c je celkova koncentracia extrahovanej latky. Za idedlnych
podmienok (ked extrahovanad ldtka nereaguje so ziadnou zloz-
kou v oboch fidzach), prechddza koncentracny rozdelovaci
pomer na rozdelovaciu konstantu K.

2.2. Fdzové rozdelenie extrahovanych
ldtok

Treba si uvedomit, Ze nemozno stotoznit pomer rozpust-
nosti latky v dvoch rozpustadlach s rozdelovacou konStantou.
Rovnost medzi nimi nastane iba v pripade, Ze obidve fazy
prejdu na nasytené roztoky tejto ldtky.

Od extrakcie sa vyzaduje, aby prebiehala za rovnovaznych
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podmienok, iba tak sa dd popisat matematicky. Rovnovdzna
koncentrécia v organickej fize je dand vztahom®:

K .Caqi

]!

Coog=KCppog= ———————— (4)
o Rt A 74 Vg

kde Cyq; J€ pOCiatoCnd a ¢, ., je rovnovidzna koncentrdcia vo

vodnej faze, V, je objem oragggickej aV,,je objem vodnej fazy.

Hodnota distribu¢ného koeficienta musi byt velkd a pomer
V/V,. musi byt celkom maly, aby sme sa vyhli problémom pri
detekcii analytu. V analytickych aplikdcidch v zaujme skraco-
vania doby pripravy vzorky nemusi sa dosiahntf rovnoviha,
takze koncentrdcia analytov v organickej fdze moze byt trochu
nizia ako c, .

Rychlost f4zového prechodu zdvisi na velkosti a tvare
molekul extrahovanej ldtky a na viskozite rozpustadla.

2.3. Kinetika procesu

Predstavu o prestupe latky medzi faizami poskytuje Whit-
manova filmova teéria'®> !>, Priebeh procesu je mozné popisat
nasledujticim vztahom'>!%

(5)

kde c, je koncentrdcia analytu v organickej faze v Case 1, A, je
medzifazovy povrch, B, je dhrnny koeficient prechodu latky
vzhladom na organickii fizu v cm.s™ a C,q J& koncentricia
analytu vo vodnej fdze v Case .

Za predpokladu rychleho prechodu litky cez fdzové roz-
hranie plati pre uhrnny koeficient prechodu litky B, (cit.”):

K
= — 4+ —
Baq

BO BG

11
= (6)

kde B, a B, su koeficienty prechodu ldtky v organickej a vo
vodnej faze.

Za predpokladu, ze Caq@ €, sUTOVNE celkovej koncentrdcii
vo faze mozeme pre koncentrécie ¢,  a ¢, napisat'>'®

-c,.V

C o o

aq,i *

Vi

Cyy= (7)
q Vaq
€= Copq (1 —€™) (8)
kde k je rychlostnd konStanta v s (cit.!>19:
A = V.
k=—"LB,|xk—=+1 9
Ay o)

Z uvedenych vzfahov vyplyva, Ze ak chceme, aby transport
latky prebiehal rychlo, musime zabezpecit, aby hodnoty A,
B, boli ¢o najvicsie a Vg bol ¢o najmensi.
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2.4. Vytazok mikroextrakcie

Teoreticky sa vyfazky extrakcie organickych latok z vody
do extrakénych cinidiel daju vypocitat. Pri praci s malymi
koncentrdciami ldtok je vSak nutné pouZif experimentdlne
udaje. Na vytazok totiZ posobia rozne vplyvy, o ktorych sa
blizsie hovori v nasledujicej kapitole.

Pri stanoveni vyfazku R sa porovndva hmotnost latky
v organickej faze m_, so zndmym mnoZstvom zlozky v povod-
nom vodnom roztoku m,:

n,

R =

(10)

Mg

3. Faktory ovplyviiujiice mikroextrakciu

Pri mikroextrakcii je nutné zamerat sa na tieto faktory4:
volba najvhodnejsieho extrahovadla,

mnozstvo pouzitého extrakéného ¢inidla,

vytazok extrakcie.

Pre mikroextrakciu je vhodné pouzit také extrakéné Cinid-
lo, ktoré md priaznivy rozdelovaci koeficient pre analyzovanu
latku v systéme voda—organické rozpustadlo a jeho hustota je
nizSia ako hustota vody.

Ako extrak¢né ¢inidld sa obycCajne pouZzivaju nerozvetve-
né alkdny alebo nizsie chlérované uhlovodiky. Perspektivne
je aj pouzitie rdznych rozvetvenych uhlovodikov (selektivita
extrakcie) alebo zmesi rozpustadiel. Pre mikroextrakciu sd
v sdcasnosti vyuzivané tieto r02p11§t’adlé4: pentdn, hexan, di-
chlérmetdn. Vzhladom k vysokej prchavosti pentdnu a di-
chlérmetdnu je vhodné vodu extrahovat pri 5 az 10 °C. Spo-
menuté rozpustadld su vhodné na extrakciu nepoldarnych l4tok.
Na extrakciu poldrnych ldtok si vhodné poldrne rozpustadla,
napr.: metyl-terc. butyléter®, zmesné rozpustadld, napr.: di-
etyléter/pentan®, alebo sa dajui pouZit nepolarne rozpustadla
s pridavkom NaCl, napr.: izooktdn + NaCl (cit.?).

Dalsim faktorom je mnoZstvo extrakéného ¢inidla a vyta-
7ok extrakcie. Cim vicsie je mnozstvo pouzitého organického

1.
2.
3

centricia analytu®. Extrakt je potom potrebné zkoncentrovat.
Tym vsak dochddza ku stratdm prchavejsich latok a sicasne
rastie koncentrdcia necistot povodne pritomnych v organic-
kom rozpuistadle. Akumuldcia neCistot a straty v priebehu
zahusfovania ukazuju, Ze je vhodnejsie pouZit mensie mnoz-
stvo rozpustadla i za cenu nizSieho vytazku' a tak sa vyhnut
extrémnemu zahusfovaniu ako pri makroextrakcii.

Teoreticky md na vytazok vplyv ibarozdelovacia konsStan-
ta a pomer objemov fiz*'. V praxi sa viak pri stopovych
koncentraciach méze hodnota rozdelovacej konstanty v zdvis-
losti od koncentricie analytu menit. Vyfazok extrakcie mozme
ovplyvnit vyberom extrakéného &inidla*? (tabulka I), dpravou
pH alebo iénovej sily roztoku®.,

Teoretické hodnoty vytazku extrakcie organickych latok
z vody do extrakénych ¢inidiel je moZné vypocitat alebo aspon
odhadniif z rozdelovacich konstant. Pri pomere objemov faz
mensom ako 0,001 a pri nizkych koncentrdcidch je nutné
pouzit experimentdlne tdaje. Pri mikroextrakcii uz mald zme-
na polarity extrahovanej ldtky mad za nédsledok velké rozdiely
vo vytazku. Tieto zmeny su tym vyraznejSie, ¢im je nizsi po-
mer objemov faz. Vzfahy medzi Struktirou analyzovanej lt-
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Tabulka I

Vytazok extrakcie niektorych uhlovodikov na koncentracnej
hladine 50 mg.1"! z 950 ml vody pouzitim 1 ml hexdnu s pri-
davkom a bez pridavku CH,Cl, (cit.”)

Zlic¢enina Vytazok
bez CH,Cl, s CH,Cl,

Etylbenzén 25.4 32,3
Trimetylbenzén 35,6 46,2
Izopropylmetylbenzén 38,5 56,0
Naftalén 27,6 324
2-Metylnaftalén 37.0 48,3
1-Metylnaftalén 39,4 46,4
2,3-Dimetylnaftalén 40,9 59,6

ky, vytazkom a Struktirou extrahovadla su velmi dolezité. Vo
vSeobecnosti plati, Ze ¢im je Struktira analytu podobnejsia
Pri mikroextrakcii je velmi doleZité dokonalé premieSanie
faz. Najlepsie sa osvedgilo ru¢né pretrepavanie fz'°.
Doba extrakcie uvddzand v literatire je velmi rozdielna
a zavisi od objemu faz a spdsobu mikroextrakcie. Pohybuje sa
od 30 sekiind do niekolko desiatok minuit>.

4. Sposoby mikroextrakcie

Objem vzorky pri LPME sa mozZe pohybovat vo velmi
Sirokom rozmedzi, od niekolko mililitrov az po niekolko
litrov. Podla objemu vzorky mo6zme pouzif rozne druhy nadob.

4.1. Extrakcia velkych objemov

1. Na extrakciu mozeme pouzit oddelovaci lievik. Ak je
extrak¢éné ¢inidlo TahSie ako voda, malé mnozZstvo extrakéné-
ho ¢inidla vytvori na hladine vody tenky film, ktory sa len
tazko oddeluje od vzorky vody. Pri vypustani vzorky vody sd
straty extrakéného Cinidla spdsobené tym, Ze jeho Cast pokryje
steny oddelovacieho lievika a Casf sa odpari do priestoru
lievika uvolneného vodou. Naviac pri vyrovndvani tlaku a vy-
pustani extrakéného Cinidla je treba pocitat s tym, Ze malé
mnoZzstvo extraktu sa moze lahko kontaminovat z ovzdusia.
Pri kone¢nom vypustani extraktu cez stopku oddelovacieho
lievika sa do extraktu obycajne strhne aj malé mnoZzstvo vody.
Pokial su analyzované velmi prchavé ldtky, je treba pocitat
s tym, ze Cast tychto ldtok sa strati spolocne s extrakénym
ginidlom*,

2. Nedostatky vysSie uvedenej metddy odstranuje extrakénd
banka zhotovena z odmernej banky s tizkym hrdlom'®, s ktorou
sa pracuje tak, Ze po rozvrstveni faz sa cez hrdlo do banky
naleje malé mnozstvo extrahovaného roztoku, ktoré vytlaci
extrak¢éné Cinidlo v banke do zidZenej Casti hrdla a odtial sa
nasaje do injek¢nej striekacky alebo mikropipety a dalej sa
spracuje. Nevyhodou tohoto spdsobu je dlhy Cas potrebny
k plneniu a vyprazdiovaniu nddoby, ¢o je sposobené ziZenou
casfou hrdla.

3. Nedostatok pouzitia banky s jednym hrdlom odstraiuji
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deionizovana
YN extrakt voda
! =3 ||

Obr. 1. Zariadenie na kvapalinovi mikroextrakciu s pouzitim
separatora faz; 1 — zdbrusovy uzdver, 2 — extrakénd nddoba, 3 —
trubicka pre odber extraktu, 4 — separator faz

-

L

L — 5

Obr. 2. Modifikovana extrakéng nadoba podla Diingesa™; 1 —
uzdver banky, 2 — organickd faza v hrdle extrakénej nadobky, 3 —
vodnd vzorka, 4 — skleneny piest, 5 — mieSadlo, 6 — matica s tefléno-
vym tesnenim

nddobky s dvomi hrdlami**. Jedno hrdlo je vizke a druhé girsie,
natavené z boku, slizi pre privod extrahovanej vody. Po
ukonceni extrakcie a rozvrstveni fdz sa tymto Sir§im hrdlom
prileje malé mnozstvo vody a td vytlaci extrakt do tizkeho
hrdla. Odtial je moZno extrakt Tahko odobrat, napriklad strie-
kackou pouZivanou na chromatografické ucely. Urcitym ne-
dostatkom vysSie uvedenych sposobov ziskavania tenkej vrst-
vy extraktu je to, Ze vlhkost stien v ztizenej Casti hrdla sa moze
mechanicky strhavat vo forme malych kvapiek do extraktu.

4. Tento problém je rieSeny pouZitim separdtora®*°(obr. 1).
Mikroextrakcia sa uskutociuje v banke, na ktorej hrdlo sa po
extrakcii a rozvrstveni faz nasadi separdtor opatreny central-
nou trubickou so Sikmo pripojenou boc¢nou trubickou, kto-
rd shizi na prilievanie cistej vody. Po priliati vody touto boc-
nou trubic¢kou sa extrak¢éné ¢inidlo vytla¢i do priestoru cen-
trdlnej trubicky. Stena centrdlnej trubi¢ky nie je znecistend
extrahovanou vodou, je suchd a kvapky vody sa do nej nestr-
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Tabulka IT

Vyuzitie LPME na extrakciu organickych ldtok z vodnej matrice

Referaty

Extrahované analyty Objem vzorky Koncentracna Extrak¢né ¢inidlo Objem Cit.
hladina [ml]
Uhlovodiky
Alkdny C,-C5, 11 - pentdn 0,25 10
11 5 ppb hexdn 1-5 35
Benzén, alkylbenzény 950 ml 10-100 ppb hexdn 1 22
11 - pentdn 0,5 39
11 5 ppb hexdn 1-5 35
11 10, 50 ppb pentdn, freén 0,5 36
Naftalén, alkylnaftalény 950 ml 10-100 ppb hexdn 1 22
11 5 ppb hexdn 1-5 35
Iné aromatické uhlTovodiky 11 5 ppb hexdn 1-5 35
Halogénované uhlovodiky
Haloformy 10 ml 16-60 ppb zmes A‘ 0,2 33
54 ml 14-160 ppb pentdn 5 37
11 10 ppb pentdn 0,5 38
Chlérované uhlovodiky 10 ml 16-60 ppb zmes A‘ 0,2 33
11 10 ppb pentdn 0,5 38
1 ml 66, 167, 330 ppt pentdn 1 11
Chlérbenzény 11 10 ppb pentdn 0,5 38
500 ml 0,2-10 ppb izo-oktdn 1 20
4 ml 10-20 ppb toluén 0,001 34
1 ml 66, 167, 330 ppt pentan 1 11
PCB* 11 13-502 ppt pentdn 0,5 39
500 ml 10-100 ppb hexdn 2x1 40
OCP" 11 10 ppm hexan 3%02 24
OPP¢ 500 ml 0,1 ppb hexan 1 42
Aromatické alkoholy, ketony
Fenol, alkylderivaty fenolu 50 ml 1-3000 ppb 2-propanol 3 32
Fenolkrezoly, xylenoly 20 ml 5-50 ppb zmes B¢ 0,1 41
Aromatické nitrozliiceniny a ich derivdty
25-100 ml - metyl-terc. butyléter - 8

* PCB — polychlérované bifenyly; ® OCP — organochlérované pesticidy; ¢ OPP — organofosforové pesticidy; ¢ zmes A —
diizopropylbenzén + hexdn (53 : 47); ¢ zmes B — roztok gafru v ekvimoldrnej zmesi butylacetdtu s hexanolom

hdvaji. Nie st problémy so zdihavym plnenim a vyprazd-
novanim. Extrakt v trubicke je Tahko pristupny pre odber
do chromatografickej striekacky. Nie je problém ako napri-
klad separovat tymto spdsobom z 1 1 vody 0,2-0,5 ml pentd-
nu (pri 5 °C). Separdtor mozno v obdobnej modifikdcii pouzit
aj pre oddelenie viacsich objemov extrakéného cinidla od
vodng/j fazy, napriklad pre 5 ml pentdnu pri extrakcii halofor-
mov?’.

5. Pri Diingesovej metéde®®?® sa pouziva ako extrakénd nd-
doba banka, ktord md zboku natavenu trubicku s pohybli-
vym piestom, ktory musi byt dobre utesneny. Do nddobky sa
umiestni vzorka a extrahovadlo. Po extrakcii sa piest zasunie
do banky. Jeho objem vytlaci alikvotny objem kvapaliny do
uzkeho hrdla banky, kde je extrakt dobre pristupny pre odber
mikropipetou alebo striekackou. Welsh a Block® pouzili mo-
difikovand nddobu zaloZeni na Diingesovej metéde™ (obr. 2)
na mikroextrakciu vybu$nin a produktov ich rozkladu vo vode

28,2
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(25-100 ml) na koncentraénej hladine pg.ml™' pouZitim me-
tyl-terc. butyléteru ako extrahovadla.

6. Na mikroextrakciu mo6zme pouzit aj vzorkovnicu naplnent
po okraj vodou bez bublin vzduchu (120 ml). Vzorkovnica je
uzatvorend septom. Septum sa prepichne dvoma ihlami. Jedna
slizi na naddvkovanie extrahovadla, druhd k vytlaceniu ekviva-
lentného mnozZstva vody. Tymto sposobom sa aerdcia vzorky
obmedzi na minimum a zamedzi sa strate prchavych latok>'.
7. Extrakciu je mozné uskuto¢nif aj pouZzitim organického
extrahovadla, ktoré je mieSatelné s povodnym rozpustadlom
analytov, ak mdzme ndsledne dosiahnut rozdelenie fdz prida-
nim vhodného ¢inidla. Tento postup bol vyuzity pri extrakcii
zlicenin, ako su fenoly, krezoly a xylenoly (hladina koncen-
tracie 1, 10, 100, 3000 ppb) z vodnej matrice’”. Ako extraho-
vadlo bol pouzity 2-propanol. Fizy sa rozvrstvia pridanim
34 g (NH,),SO, a 6,15 g NaH,PO, do 50 ml roztoku vzorky
vody s extrakénym c¢inidlom.
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4.2. Extrakcia malych objemov

1. Jednoduchy zautomatizovany postup extrakcie vo vialke
bol opisany v literatire'". Do 2,5 ml vialky sa umiestnil 1 ml
vodnej vzorky, pridal sa 1 ml extrahovadla n-pentdnu. Vialka
bola umiestnend do stojana na 50 vialiek, ktory vibroval
3 mintty. Potom boli vialky umiestnené do autosamplera
abola davkovand hornd organickd faza do plynového chroma-
tografu. Systém bol vyuZity pri ddvkovani velkych objemov
(140 pl n-pentdnu).

2. Ako extrakénu nadobku pre rutinni analyzu mozZno pouZit
aj injek¢nu striekacku. Do striekacky sa nasaje 10 ml vzorky
vody a pridd sa 200 pl extrakéného ¢inidla, popripade sa nasaje
0,5 ml vzduchu, aby sa zlep$ila moznost zmes miesat. Voda
sa potom extrahuje pretrepavanim™.

3. He a Lee §tudovali** dva modely LPME, staticky a dyna-
micky, kde extrakcia analytu sa realizuje v kvapke extracného
¢inidla. Tieto postupy boli aplikované na extrakciu 1,2,3-tri-
chlérbenzénu a pentachlérbenzénu na koncentracnej hladine
10-20 pg.1" zo 4 ml vodnej vzorky. Ako extrakéné &inidlo sa
pouzil 1 pl toluénu.

Pri statickom modeli je kvapka rozpustadla vystavend
vzorke. Extrakciu nie je mozné urychlit pouzitim mieSania,
lebo by kvapka extrahovadla odpadla z hrotu ihly.

Pri dynamickom modeli sa hrotom ihly prepichne septum
a hrot sa umiestni do vzorky. Do mikrostriekacky sa nasa-
ju 3 ul vzorky v priebehu 2 sekind. Vzorka sa tam pone-
chd 3 sekundy, potom sa v priebehu 2 sekind vytla¢i z mi-
krostriekacky. Po dalSich 3 sekunddch sa proces extrakcie
zacne znovu. Tento proces bol opakovany 20 krat v priebehu
3 mindt.

5. Aplikdcie

Z vodnej matrice sa vyberom vhodného rozpustadla a pri
volbe vhodnych podmienok dd izolovat Sirokd paleta organic-
kych latok.

Mikroextrakciou kvapalnou fdazou sa z vodnej matrice
izoluju a predkoncentrovdvajui organické latky, ktoré su prcha-
vé a semi-prchavé (poldrneho aj nepoldarneho charakteru) a ako
analytickd koncovka sa pouziva plynova chromatografia (GC).
Aby nebolo nutné extrakty podrobit dalej vprave, pouzivaji
sa ako extrahovadld rozpustadld vhodné na divkovanie do GC
systému.

Najéasterjéie sa LPME vyuZiva spri extrakcii uhlovodikov
alifatickych 035, aromatickjch22’3* 6, halogénovanz}fch uhlo-
11,20,24,27,33,34,37-40

vodikov , aromatickych alkoholov*>#!. Dalej
sa vyuzila na extrakciu aromatickych nitrozlicenin® a organo-
fosfore¢nych pesticidov“. Prehlad pouzitia LPME na extrak-
ciu roznych druhov analytov je uvedeny v tabulke II, kde su
uvedené objemy extrahovanych vzoriek, koncentra¢né hladi-
ny sledovanych analytov, pouzité extrakéné cinidld a ich
objemy.

6. Zaver
Mikroextrakcia kvapalina—kvapalina je predkoncentra¢na

technika zaloZend na principoch klasickej extrakcie, pricom
pouziva malé mnozstvd extrak¢énych Cinidiel. Vyuzitie tejto
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techniky je velmi Siroké, Co sa tyka analytov (rdznej polarity
a prchavosti) a ich koncentracnych hladin. Vyuziva sa najméi
v spojeni s GC analyzou pri stopovej analyze rdznych orga-
nickych latok vo vodnej matrici.

Metéda LPME eliminuje nevyhody klasickej extrakcie
kvapalina—kvapalina a niektoré nevyhody extrakcie resp. mi-
kroextrakcie tuhou fdzou (nie je potrebné zdihavé Eistenie
sorbentov). Medzi jej hlavné vyhody patri rychlost, jednodu-
chost, nevyZzaduje ndro¢nu aparatiiru, oddelenie analytov od
rusivych latok v matrici, hospoddrnost (mald spotreba potreb-
nych vysokocistych rozpustadiel) a je pristupnd pre uplnd
automatizdciu™.
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1. Uvod

Taxany (taxoidy) reprezentuji novou skupinu ldtek s vy-
raznym protinddorovym ucinkem. Dnes patii mezi jedny

moterapii, predevsim k 1écbé karcinomt prsu a ovaria. Zkou-
Seji se téz v 1é¢bé nddort plic, tlustého stieva, pankreatu
a zaludku'™, Prvni slouceninou s taxanovym kruhem, u které
byla prokazana protinddorova aktivita, je paclitaxel (obr. 1).
Ten byl poprvé extrahovdn z kiry pacifického tisu Taxus
brevifolia jiz v roce 1963. Vzhledem k ndro¢nému zptsobu
extrakce vSak jeho preklinické a klinické testovdni nepo-
kracovalo tadu let. Teprve prdce, které poukdzaly na jeho
mimofddny a u jinych cytostatik dosud nepopsany mecha-
nismus }S)rotinédorového uc¢inku, podnitily zdjem o jeho dalsi
studium™®, V roce 1992 bylo zjiiténo, Ze paclitaxel neni pro-
dukovan piimo tisem, ale jeho zdrojem je endofytickd houba
Taxomyces andrenae. V prubéhu dalsich let se z necytotoxic-
kého prekursoru, 10-deacetyl baccatinu III, extrahovaného
z jehli¢i Taxus baccata L., podafilo polosynteticky pripravit
dal$i vyznamny taxan — docetaxel™'.

V predklddaném piehledu jsou uvedeny poznatky o speci-
fickém mechanismu pisobeni obou vySe uvedenych taxand
jako protinddorovych 1é¢iv, a navic i o jejich metabolismu.
Poznani metabolickych cest, véetné produktt biotransformac-
nich reakci obou taxant, je nezbytné z hlediska mozné poten-
ciace jejich farmakologického tdcinku, jakoZ i sniZenf jejich
vedlejsiho (toxického) plisobeni.
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2. Mechanismus tc¢inku taxana

Taxany patfi mezi tzv. mitotické jedy, latky ptsobici cy-
totoxicky v prubéhu mit(’)zy2. Cilovym mistem tucinku ta-
xanQ v eukaryotické bunce jsou mikrotubuly, organely s di-
lezitou bunécnou funkci. Klicovou roli mikrotubuly hraji
v pohybu chromosomi béhem mit6zy, participuji i na regula-
ci bunécné morfologie, pfeméné signdlii mezi povrchovymi
membranovymi receptory a jddrem, ukotveni receptord
v membrdné a bunécné motilit€. Mikrotubuly jsou tvofeny
z tubulinu, proteinu ktery se sklddd ze dvou podjednotek, o
a . Tubulin se formuje stifdavym fazenim obou podjednotek
(v a B) do protofilament. TFindct protofilament vytvari mi-
krotubulus®. Za normalnich podminek existuje v buiice rov-
novdha mezi volnym tubulinem a tubulinem vdzanym v mi-
krotubulech. Uvedend rovnovdha je kontrolovdna riznymi
biochemickymi entitami a proteiny, napt. MAPs (microtubu-
le associated proteins) a mize byt ovlivnéna i riznymi xe-
nobiotikys’é’&g.

A7 dosud byly popsdny dva odlisné mechanismy ucin-
ku protinddorovych 1é¢iv ovliviiujicich stabilitu mikrotubu-
tvofené mikrotubuly a brani jejich depolymerizaci, ¢imz blo-
kuji priibéh mitézy>'®!. Toto je efekt pro taxany unikdtni.
Jiné mitotické jedy s protinddorovou aktivitou, vinca alka-
loidy (vinblastin, vincristin, vindesin, vinorelbin), totiZ na-
opaktvorbu mikrotubuldi inhibuji®. Presto funkéni disled-
ky obou procesii jsou do zna¢né miry podobné?. Docetaxel
je ucinngjsi stabilizator mikrotubult a inhibitor jejich depo-
lymerizace nez paclitaxel®®, Docetaxel md totiz v disled-
ku vétsi rozpustnosti vétsi afinitu k mikrotubulim nez pacli-
taxel.

Taxany ptsobi v riznych fazich buné¢ného cyklu: doce-
taxel je nejvice aktivni v S fazi, zatfmco paclitaxel je pfevdzné
aktivni v G,/M fazi'>"3. Je pravdépodobné, Ze daliim mecha-
nismem udcinku taxant je indukce programované smrti butiky
— apoptdzy. Tlumi totiz expresi onkogenu bcl-2, kédujiciho
protein vnitfni membrany mitochondrif, ktery apoptdézu inhibuje.
Pfesngsmechanismus indukce apoptézy vSak doposud neni
zndm™.

Obr. 1. Strukturni vzorec taxani; a) paclitaxel: R, =-CH,R, =
—COCHj; b) docetaxel: R, = -OC(CH,); R,=-H
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R,

CYP3A4

3'-(p-hydroxyfenyl)-
paclitaxel

CYP2C8

| 60-hydroxypaclitaxel |

\CYP3A4
| dihydroxypaclitaxel |
Sloucenina R, R,
Paclitaxel -H -H
60.-Hydroxypaclitaxel -H -OH
3’-(p-Hydroxyfenyl)paclitaxel —-OH -H
Dihydroxypaclitaxel -OH -OH

Obr. 2. Schéma metabolismu paclitaxelu v lidském organismu
(modifikovano podle cit.m‘]g'zs)

3. Metabolismus taxana

3.1. Metabolismus paclitaxelu

Hlavni cesty pfemény paclitaxelu v lidském organismu se
li$i od metabolismu v experimentilnich zvifatech*>'* Ve
Zlu¢i pacientti, kterym byl poddvdn paclitaxel, bylo nalezeno
Sest metabolitd tohoto 1é¢iva'®. Hlavnim metabolitem je zde
6a-hydroxypaclitaxel. 3°-(p-Hydroxy-fenyl)paclitaxel a di-
hydroxypaclitaxel jsou minoritnimi metabolity*? (obr. 2). 60.-
-Hydroxypaclitaxel a 3’-(p-hydroxyfenyl)paclitaxel vznikaji
i v experimentech in vitro, pti inkubaci s lidskymi jaternimi
mikrosomylz" .

Ve zluci potkant bylo ve studiich in vivo detegovdno devét
metabolitd'®, z nichZ bylo pét identifikovano. Dvéma zdklad-
nimi metabolity jsou fenolické slouceniny, 3"-(p-hydroxy-fe-
nyl)paclitaxel a metabolit oznacovany jako P1. Baccatin III,
ktery vznikd hydrolyzou C13 esterové skupiny postranniho
fetézce paclitaxelu a C19 hydroxylovany produkt (metabolit
P2) jsou minoritnimi metabolity paclitaxelu>'*. Slatter se spo-
lupracovniky'® objevili dalii metabolit, kterym je paclitaxel
hydroxylovany na acetylu v poloze 4 (metabolit P3). Ten
podléhd deacetylaci za vzniku 4-deacetyl paclitaxelu (obr. 3).
V experimentech in vitro (inkubace s jaternimi mikrosomy
nebo hepatocyty potkana) vznikaji dvé fenolické slouceniny
a dva metabolity, jejichZ struktura zatim nebyla uréena'®.

Oxidace paclitaxelu v lidském organismu i experimental-
nich zvifatech je velmi d¢innd. Pouze malé mnoZstvi nezmé-
néného paclitaxelu je vylucovano moci (10 %) nebo faeces
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RZ
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metabolit P3

?

3'-(p-hydroxyfenyl)-
paclitaxel

CYP3A4 ?

baccatin IIT
metabolit P1 metabolit P2

?

| 4-desacetylpaclitaxel

Sloucenina R, R, R, R,
Paclitaxel -H -H -OCOCH, —CH,
3’-(p-Hydroxyfenyl)-

paclitaxel -OH -H -OCOCH, —CH,
Metabolit P1 -H -OH -OCOCH, —CH,
Metabolit P2 -H -H -OCOCH, -CH,OH
Metabolit P3 -H -H -OCOCH,0H —-CH,
4-Deacetyl paclitaxel —-H -H -H -CH,
Baccatin III viz vzorec

Obr. 3. Schéma metabolismu paclitaxelu u potkana (modifikovdno
podle cit.")

(12 %), vétsinaléCiva je vsak vylu¢ovdna ve formé metabolitd,
predevsim cestou exkrece do zluci (71 %)'*'® Eliminace pa-
clitaxelu z plazmy md dvoufizovy priibéh>!”. Prvni fize, kdy
dochdzi k rychlému poklesu odpovida distribuci tohoto cyto-
statika do tkdni, druhd, pomald faze, odpovidd postupnému
uvoliiovéni paclitaxelu z periferniho ,,poolu‘*!®

Hlavnimi enzymy katalyzujicimi gfeménu paclitaxelu
jsou jaterni cytochromy P450 (CYP)*>!'2 V lidském organis-
mu se 6a-hydroxy%)aclitaxel tvoli pouze v piftomnosti isofor-
my CYP2CS8 (cit. %) (obr. 2), zatimco minoritni fenolické
slou¢eniny vznikaji za katalyzy formy CYP3A (cit."?). U pot-
kanii za metabolismus paclitaxelu zodpovidd CYP3A (cit.'®)
(obr. 3). Zda jsou metabolity paclitaxelu farmakologicky vice
ucinné nebo zda je toto 1éCivo metabolismem inaktivovano

(ztrici biologickou ti¢innost) neni doposud zndmo',

3.2. Metabolismus docetaxelu

Na rozdil od paclitaxelu jsou metabolity docetaxelu dete-
gované u Clovéka i potkana shodné. Navic ani metabolické
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studie in vivo provddéné s dalS§imi experimentdlnimi zvitaty
(mys, kralik a pes), neukdzaly Zddné rozdily v biotransformaci
docetaxelu mezi témito zivoc¢isnymi druhy a clovékem. Proto
jsou tato experimentdln{ zvifata vhodnym modelem pro studi-
um lidského metabolismu docetaxelu®'’.

Hlavni cestou metabolismu docetaxelu in vivo je hydroxy-

m hydroxydocetaxel |—| amino-aldehydovy

produkt
karboxylova | hydroxyoxazolidinony |

kyselina H

Sloucenina R
] s
Docetaxel —N—C—O—C\—CH3
H CH,
i s
Hydroxydocetaxel —N—C— O—C\— CH,0H
H CH,
9 CH,
Amino-aldehydovy —N—C—0—C—CH;
produkt H \C\
o’ "H
i
Hydroxyoxazolidinon —N O
) < “CH,
HO  cH,
i
Oxazolidindion —N O
CH
o  cH,

Obr. 4. Schéma metabolismu docetaxelu v lidském organismu
a u laboratornich zviiat (modifikovano podle cit.'"'%)
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lace terc. butylové skupiny na C-13 uhliku postranniho fetéz-
ce. V reakci vznikd hydroxydocetaxel, ktery se ddle oxiduje
a cyklizuje pres nestdly aldehyd na dva izomerické hydroxy-
oxazolidinony. Hydroxydocetaxel se také miZze oxidovat ptes
nestdlou karboxylovou kyselinu na oxazolidindion>*'°(obr. 4).
U docetaxelu nebyly detegovany metabolity vznikajici modi-
fikaci taxanového kruhu, které byly nalezeny u paclitaxelu®.
Je tedy zajimavé, Ze prestoZe oba taxany patfi do stejné sku-
piny diterpend, maji neocekdvané rozdilné metabolity. V ex-
perimentech in vitro nalezl Marre se spolupracovniky’ viech-
ny Ctyfi metabolity docetaxelu, které byly izolované in vivo
(inkubace s lidskymi jaternimi mikrosomy). Naopak Royer se
spolupracovniky 0 detegoval pfi inkubaci docetaxelu s lidsky-
mi jaternimi mikrosomy pouze hydroxydocetaxel. Pri inku-
baci s mikrosomy mysi nalezl Feenstra se spolupracovm’ky20
dva metabolity docetaxelu, hydroxydocetaxel a hydroxyoxa-
zolidinon. Uvedené rozdily jsou zfejmé ddny rozdilnymi ex-
perimentalnimi podminkami (riznd mnozstvi enzymu a doce-
taxelu, rizny zptisob detekce a tim i rozdilnd citlivost metody).

Eliminace docetaxelu je tfifizovd, s polocasy 4 minuty,
36 minut a 11hodin®*. Nezménény docetaxel, podobné jako
paclitaxel, se vylu¢uje do stolice prevazné Zluci (10 %)'!,
Castedné i zalude&ni sekreci®, naopak az 75 % l1éGiva je vylou-
&eno stolici ve formé metaboliti'!. Mogi se vyloudi pouze
5-7 % pavodniho cytostatika®>.

Jako u paclitaxelu byly i u docetaxelu prokdzany jaterni
cytochromy P450 jako hlavni enzymy katalyzujici jeho pte-
ménu>”!', CYP3A byl identifikovan jako enzym zodpovédny
za metabolismus docetaxelu u &lovéka a potkana!®?!? (obr. 4).
Bylo zjisténo, Ze metabolity docetaxelu jsou méné terapeutic-
Ky t¢inné nez samotna latka”'".

4. Zavér

Objeveni dvou zdstupct taxant jako protinddorovych 1é-
¢iv se specifickym mechanismem ucinku pfispélo nejen k vy-
znamnému rozvoji protinddorové terapie, ale i k teoretickému
poznani, které biochemické pochody jsou pro vyvoj nddoro-
vych onemocnénf letdlni.

Pilotni experimenty sledujici metabolismus docetaxelu
vysoce efektivnimi enzymovymi systémy in vitro, signalizuji
vznik jesté dal$ich produkti, nez jsou metabolity, které jiz
byly identifikovany difve®** Dal§i detailni pozndni metabo-
lismu paclitaxelu a docetaxelu spolu s pozndnim potenciace ¢i
sniZen{ jejich farmakologického ucinku je tedy vysoce zadou-
ci. Miize totiz ptispét k efektivnéjsimu terapeutickému vyuziti
protinddorovych 1éCiv na bazi taxand.

Autorky dékuji za podporu grantiim IGA MZ (10850-5)
a MSMT CR (VS 96 141).
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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 G,/M phase of the cell cycle.
Metabolism of paclitaxel in humans is different from that in
experimental animals. Major human metabolite of paclitaxel
is 60-hydroxypaclitaxel. Formation of this metabolite is cata-
lyzed by CYP2CS, 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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Doslo dne 1.VII.1999

Klicova slova: toxin, zaba, Dendrobatidae

Uvod

Neékteré druhy Zab maji v kdZi, zejména na hibeté a na
hlave, cetné jedové zlazy, z nichz vylucuji vazky jedovaty
sekret. Mezi nejjedovatéjsi druhy patii drobné zZaby celedi
Dendrobatidae, které obyvaji tropické desStné pralesy JiZni
a Stredni Ameriky. Jejich jasné barvy, ve kterych prevldda
¢ervend, modrd, Zlutd a oranZovd, jsou varovnym signdlem pro
eventuelni preddtory a zdd se, Ze Zdby maji v piirodé opravdu
jen mdlo neprdtel. Maji v§ak mnoho obdivovateld mezi lidmi.
Jsou pravymi skvosty mezi Zivocichy, a zejména v posledni
dobé se stavaji velmi populdrni i v Evropé, kde jsou predmé-
tem znacného zdjmu chovateli'. Hraly a snad je$té i hraji
vyznamnou tlohu v Zivoté¢ domorodych indidnd, ktefi vy-
uzivaji jejich jedd k lovu mensich zivocichd, zejména ptdkd
a opic. Jed téchto zab je velmi ucinny a bylo v ném nalezeno
velké mnozstvi heterocyklickych dusikatych latek. Mnohé
z nich jsou nejen velmi toxické, ale maji i zajimavou chemic-
kou strukturu a neméné zajimavé farmakologické dcinky. Jsou
proto pfedmétem zdjmu mnoha farmaceutickych firem i aka-
demickych pracovi§t. Smyslem tohoto ¢ldnku je podat strucny
prehled dosud izolovanych latek a ukdzat, jak inspirativni
mohou byt pro bioorganickou chemii.

Biologie Zab ¢eledi Dendrobatidae

Dnes je zndmo vice neZ sto druht Zab celedi Dendrobati-
dae, které se déli do Sesti samostatnych rodd: Dendrobates,
Phyllobates, Aromobates, Epipedobates, Minyobates a Colos-
thethus. Nové druhy jsou vSak stdle nalézdny, jak pokracuje
biologicky vyzkum novych oblasti>.Tyto Zaby jsou obyvateli
destnych rovnikovych pralest Jizni a Stfedni Ameriky a jsou
roz$iteny od Nikaragui a Kostariky az po jihovychodni oblast
Brazilie a Bolivie. Nékteré druhy vSak Ziji i mimo destny
prales, na otevfenych savandch a také na kakaovych planti-
zich. Jsou to drobni Zivocichové, od 1,2 do 5 cm, ktefi hyi{
jasnymi barvami. Zaba Dendrobates minutus se svymi 12 mm
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délky patii mezi nejmensi zZaby svéta. Jejich barevnost nema
mezi obojzivelniky obdoby. Jejich o¢i vSak maji vzdy ¢ernou
barvu. Ziji podobné jako jiné stromové Zdby na pomérné
malém prostoru, ktery je nejCastéji tvoren tinkami desfové
vody tvoricimi se v broméliich, a jejich nejblizsim okolim. Zde
kladou samicky nékolik vajicek, od 1 do 15, a o vylihlé pulce
se potom staraji vét§inou samecci. Vyvoj od pulce k dospélé
7abé trva dva az tfi mésice a v pribéhu roku zdba naklade
nékolik sntisek. Dospélé zdby se zivi drobnym hmyzem, ze-
jména mouchami a komdry>.

Zaby &eledi Dendrobatidae jako zdroj sipového jedu

Domorodi obyvatelé deStnych pralesd Jizni a Stiedni
Ameriky vyuzivali od praddvna jedovatych sekreti Zab celedi
Dendrobatidae k napousténi svych $ipt, které pouZzivaji k lo-
veni kofisti pomoci tzv. foukacek. Tento zptisob lovu se dosud
uchoval mezi kolumbijskymi indidny Zijicimi v oblastech
Choco a Noanama. K tomuto udcelu je vyuzivano kolem 20

v Kolumbii v oblasti Chaco je extrémé jedovatd a jed z jedné
dospélé Zdby je schopen usmrtit az dva tisice myﬁl“. Je to
zfejmeé nejjedovatéjsi tvor na Zemi. Jen o néco méné jedovatd
je zéba P. bicolor. Obé zdby jsou velké asi 2 cm a maji kovové
zlatozlutou barvu, kombinovanou s ¢ernou, kterd je na nohou.
Pfi vyrobé sipového jedu postupuji domorodci tak, Ze nabod-
nou zZ4bu na zaSpicatélou vétev a otdceji s ni nad ohném. Do
lepkavé tekutiny, kterou Zdba vylucCuje na kzi, namaceji
potom hroty svych Sipek pouzivanych do foukacek. Takto
pripravené $ipy jsou neobycejné uc¢inné a i vétsi zivocichy jsou
schopny usmrtit ve velmi kratké dobé. Jsou také nebezpecné
pro ¢lovéka. Svou jedovatost si uchovdvaji aZ dva roky. Me-
chanismus jejich toxického ucinku spoc¢ivd v modulaci raz-
nych typt sodikovych kandld, spfaZzenych s receptory v bunéc-
nych membrandch®. Smrtici efekt vétsiny Zabich jedi je u sav-
cl vyvoldn zdstavou dechu a selhdnim srde¢ni ¢innosti.

Chemické slozeni jedi

Po chemické strance byly az dosud prozkoumdny jen
nékteré druhy Zab celedi Dendrobatidae. Ve vsech piipadech
byly jako toxické ¢i jinak farmakologicky d¢inné litky iden-
tifikovany bazické dusikaté slouceniny, charakterizované jako
7ivocisné alkaloidy®’. Jsou to zejména batrachotoxiny, pumi-
liotoxiny, histrionicotoxiny, gephyrotoxin a epibatidin.

Batrachotoxiny

Batrachotoxiny jsou nejdéle zndimymi a nejvice prozkou-
manymi Zabimi jedys. Jsou to litky se strukturou steroidnich
alkaloidu a tvoii skupinu podobnych sloucenin, jejichz zdkla-
dem je batrachotoxinin A (/), pomérn€ mdlo toxicky (LD, pro
mys pfi s.c. poddni je 1 mg.k'g) pregnadienovy alkohol s epo-
xidovym miustkem a oxazepinovym postranim kruhem (obr. 1),
jehoz estery jako napft. batrachotoxin (I/), homobatrachotoxin
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Obr. 1. Vzorce batrachotoxininu A (I), batrachotoxinu (/) a ho-
mobatrachotoxinu (II7), hlavnich toxickych alkaloidi Zab rodu
Phyllobates

(III), isobatrachotoxin ¢i pseudobatrachotoxin jsou mnohem
toxictéjsi. Nejtoxictéjsi je batrachotoxin (1), tedy batrachoto-
xinin A, esterifikovany v pozici 20 kyselinou 2.4-dime-
thylpyrrol-3-karboxylovou (obr. 1), jehoz LDy, pro my$ pfi
s.c. poddni je jen 2 ug.kg ! (cit.”). Zdrojem batrachotoxini jsou
zejména kolumbijské zdby rodu Phyllobates (P. terribilis,
P. bicolor, P. aurotaenia) a §ipovy jed z nich pfipraveny, patii
mezi nejucinngjsi.

Toxicky tdcinek batrachotoxint je zptisoben jejich vazbou
na urcité typy sodikovych kandlG sav¢ich bunék, zejména
v srdci a mozku, které jejich vlivem ztlstdvaji trvale otevieny.
To vede k depolarizaci excitabilnich bunéénych membran'.
Batrachotoxin je extrémé dc¢innym kardiotoxinem a neuroto-
xinem'! s pestrymi farmakologickymi vlastnostmi. Zpiisobuje
uvoliovani acetylcholinu na cholinergnich synapsich tim, ze
destruuje synaptické vesikuly a depolarizuje tak postsynaptic-
kou membranu ™.

Pumiliotoxiny

Dal$im typem toxickych latek zab celedi Dendrobatidae
jsou tzv. pumiliotoxiny, izolované z panamské zaby Dendro-
bates pumilio, nalezené vsak i v jinych druzich zab rodu
Dentrobates'*"3, ale také napf. v australskych zabédch celedi
Myobatrachidae'* nebo madagaskarskych zdbsch celedi Man-
tellinae & brazilskych zdbdch Geledi Bufonidae' . Jsou to
zejména derivdty 1-azabicyklo-[4.3.0]-nonanu, které jsou zd-
kladem pumiliotoxind fady A a B (obr. 2), jejichz typicky-
mi lpfedstaviteli jsou pumiliotoxin-A (/V) a pumiliotoxin-B
(n'21e, Pumiliotoxiny fady C jsou derivaty dekahydrochino-
linu (pumiliotoxin 267C, VI) a pumiliotoxiny fady D jsou
derivéty piperidinu (pumiliotoxin 241D, VII). Pumiliotoxiny
se svou jedovatosti téméf vyrovnaji batrachotoxinim. Pumi-
liotoxinti bylo jiz izolovano nékolik desitek'”. Jejich biolo-
gicky ti¢inek lze charakterizovat jako kardiotoxicky'® a myo-
tonicky'? a je zprostredkovan jejich vazbou na nap&tové fizené
sodikové kanaly'**. Byla piipravena fada syntetickych deri-
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Obr. 2. Vzorce pumiliotoxinu A (VI), pumiliotoxinu B (V), pumi-
liotoxinu 267C (VI) a pumiliotoxinu 241D (VII), hlavnich to-
xickych alkaloidti panamské zaby Dendrobates pumilio
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Obr. 3. Vzorce histrionicotoxinu (VIII), perhydrohistrionicotoxi-
nu (IX) a gephyrotoxinu (X), hlavnich toxickych alkaloidi z jedd
kolumbijské zaby Dendrobates histrionicus

vatl pumiliotoxinl zajimavych farmakologickych vlastnostf,
z nichz nékteré by mohly nalézt uplatnéni v humanni medi-
cin&*!. Mnohé z t&chto latek jsou velmi ucinnymi antagonisty
nikotinovych receptor®>.

Histrionicotoxiny

Jinymi typy Zabich toxinti jsou histrionicotoxin (VIII) a per-
hydrohistrionicotoxin (ZX), derivaty 1-azaspiro-[5,5]-undeka-
nu (obr. 3), oba izolované z zdby Dendrobates histrionicus™.
Oba alkaloidy se staly dilezitym védeckym ndstrojem pro
neuroveédy pri studiu mechanismu transsynaptického veden{
nervového vzruchu®®. Unikétnf struktura azaspiro-[5,5]-unde-
kanového skeletu se stala vyzvou pro syntetiky a brzy byly ?ﬁ-
praveny oba opticky Cisté alkaloidy i fada jejich derivatg> 2
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Obr. 4. Vzorce epibatidinu (X7), hlavniho alkaloidu ekvadorské
zaby Epipedobates tricolor, synteticky pripraveného analogu
ABT-594 (XII) a (pyridylepipatidin),Cu(I) Fe(Il) (XIII), synte-
ticky pripraveného komplexniho derivatu epibatidinu s jednomocnou
méd{ a dvojmocnym Zelezem

Histrionicotoxin i perhydrohistrionicotoxin jsou silnymi nekom-
petitivnimi blokatory nikotinovych receptord a sodikovych,
draslikovych a kalciovych kandld neurondlnich membran®
a blokuji tak vedeni nervového vzruchu. Perhydrohistrionico-
toxin, podobné jako synteticky pfipraveny oktahydrohistrio-
nicotoxin, maji silny lokdlné anesteticky tcinek™.

Gephyrotoxin

V jedu zaby Dendrobates histrionicus byl také nalezen
gephyrotoxin (X), alkaloid se strukturou indolizidinu®' (obr. 3).
Gephyrotoxin je relativné netoxicky, md vSak fadu zajimavych
farmakologickych uc¢inkt, souvisejicich s jeho ptisobenim na
jontové kandly, spojené s receptory pro acetylcholin®>,

Epibatidin

V jedu ekvddorské zaby Epipedobates tricolor, byl nale-
zen zajimavy derivat 2-chlorpyridinu, nazvany epibatidin (X7)
(obr. 4). Jeho farmakologicky vyzkum prokdzal, ze litka je
dvéstékrat i¢innéjsim analgetikem nez morfin a Ze jeho anal-
getickd aktivita neni blokovana naloxonem®*. Epibatidin je
velmi silnym a specifickym agonistou centrdlnich nikotino-
vych receptort® a [*H]-epibatidin®®**7 a zejména ['*I]-epiba-
tidin, ktery je analogem epibatidinu, v némz ge atom chloru
nahrazen atomem radioaktivniho jodu 125 (cit.’®), jsou cenény
jako specifické radioligandy téchto receptord, napt. pro auto-
radiografii. Vysokd analgeticka aktivita epibatidinu a jeho
strukturni podobnost s nikotinem, probudila zdjem farmako-
logtli 0 agonisty nikotinovych receptord, jako o novou skupinu
centrdlné ucinnych analgetik a vrhla nové svétlo na studium
mechanismu vzniku bolesti. V laboratofich americké farma-
ceutické firmy Abbott byla pfipravena fada syntetickych ana-
logtli epibatidinu, z nichz mnohé vykazovaly vysoky anal§e-
ticky ucinek, ale byly méné toxické nez vychozi alkaloid®*
Mezi nejucinnéjsi patii latka oznac¢end kodem ABT 594 (XII)
(obr. 4), kterd je asi 70krdt i¢inné&jsi nez morfin, ale nemd jeho
neié(liouci ucinky na depresi dychani a také nevyvoldvd nd-
vyk™.

Objasnéni struktury epibatidinu vyprovokovalo fadu labo-
ratoii k totdlni syntéze této relativné jednoduché ldtky***
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a blizka pribuznost epibatidinu k nikotinu vzbudila novy za-
jem o halogenpyridiny®->*, jako litky zajimavych vlastnos-
12453, Napiiklad 2,2’-bipyridiny odvozené od epibatidinu (XI11)
apodobné i bispyridinové derivaty nikotinu, poskytuji stabiln{
cheldty s fadou kovi™ a jsou i vhodnymi &inidly pro syntézu
chirdlnich sloucenin. Chirdlni bispyridinové komplexy mohou
byt vyuzity k piipravé definovanych dvourozmérnych a tfi-
rozmérnych struktur, jako jsou micelly, nanotrubic¢ky ¢i mo-
nomolekularni filmy®’=%

Zaveér

Jedovaty sekret zab celedi Dendrobatidae, pouzivany ji-
hoamerickymi a stfedoamerickymi indidny k vyrobé Sipové-
ho jedu, je zdrojem fady zajimavych chemickych sloucenin,

o pestrou paletu latek, které svou strukturou a ptitomnosti
dusikatych heterocyklti v molekule, pfipominaji rostlinné al-
kaloidy a jsou proto nékdy oznacovény jako Zivocisné alkalo-
idy. Jsou nejen velmi toxické, ale vykazuji i fadu zajimavych
farmakologickych tcinkd. Moderni separacni a analytické
metody ukazuji, o jak pestrou skupinu ldtek se jednd a jak
zajimavé chemické struktury zde pfiroda nabizi. Stavaji se
proto inspiraci pro chemii a vzbuzuji zdjem organikti a farma-
ceutickych chemikti. Zatim je védecky prozkoumdn jen maly
pocet druhd téchto zajimavych tvord destnych pralesti Ame-
riky a lze proto oc¢ekdvat, Ze brzy se vycet téchto latek rozsiti
o dal§i, neméné zajimavé slouceniny. Zdjem o né se totiZ v
posledni dobé zvysuje, protoze mnohé druhy jsou ohrozeny
ni¢enim destnych pralest a hrozi tak nebezpeci, Ze vyhynou
diive, nez bude moci byt prozkoumdna jejich biologie a poz-
nany vSechny tcinné slozky jejich jeda.

Autori dékuji panu Krauff Schwanhaeuserovi a slecné
Victorii Marini za poskytnuté informace a materidly, kterymi
bylo moZno obohatit tuto prdci.
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Universidad de Antioquia, Medelin, Colombia): Dendrobati-
dae Frog Poisons — 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

NOMENKLATURA A TERMINOLOGIE

DOPORUCENI 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 user’s requirements.

Otiskujeme synopsi ndzvoslovného ndvrhu z oboru struktury
materidld, ktery piipravila komise [IUPAC pro koloidni a povrchovou
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chemii v¢etné katalyzy. Ndvrh je ur¢en k posouzeni a kritice chemické
vefejnosti. Zdjemci o bliz§i informace ¢i o text ndvrhu se mohou
obritit na adresu Narodniho stfediska IUPAC v Ceské republice:

Ing. Jaroslav Kahovec, CSc.

Ustav makromolekuldrni chemie AV CR
Heyrovského nam. 2

162 06 Praha 6

tel. (02) 20403322

fax (02) 367981

e-mail kah@imc.cas.cz

Pripominky k ndvrhu je tfeba zaslat do 31. ffjna 2000 na adresu:

Dr. Lynne B. McCusker

Laboratorium fiir Kristallographie
ETH-Zentrum

CH-8092 Ziirich

Svycarsko

e-mail: Lynne.McCusker @kristall.erdw.ethz.ch
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Laboratorni pfistroje a postupy

LABORATORNI PRISTROJE A POSTUPY

VYUZITI ZRYCHLENE EXTRAKCE
ROZPOUSTEDLEM PRO IZOLACI ADITIV
Z JEDNOSLOZKOVYCH BEZDYMYCH PRACHU

ALES EISNER, KATERINA KURECKOVA
a KAREL VENTURA

Katedra analytické chemie, Fakulta chemicko-technologickd,
Univerzita Pardubice, ndam. Cs. Legii 565, 532 10 Pardubice,
e-mail: ales.eisner@upce.cz

Doslo dne 26.1.2000

Klicova slova: extrakce, zrychlend extrakce rozpoustédlem,
bezdymé prachy, GC-MS, HPLC

Uvod

Vzhledem k ¢asové ndro¢nosti bézné pouzivanych extrak-
¢nich technik (extrakce v Soxhletové extraktoru, extrakce
ultrazvukem) jsou provddény rizné pokusy nahradit klasické
extrakéni techniky pro dpravu tuhych vzorkd technikami,
které by snizily mnozstvi extrakéniho rozpoustédla, mnozstvi
analyzovaného vzorku a dobu extrakéniho procesu. Klasickou
anejvice vyuzivanou extrak¢éni technikou je pfedevsim extrak-
ce v Soxhletové extraktoru. Jednou z moZnosti jak urychlit
tipravu vzorku je pouziti superkritické fluidni extrakce' (SFE).
Tato technika vyrazné redukuje mnozstvi pouzivanych roz-
poustédel (do 10 ml) a zkracuje dobu extrakce (1 h). Jeji
nevyhodou je vSak znacnd zdvislost na druhu tuhé matrice
a nizka polarita extrakéniho média, kterym je ve vétSiné pii-
padu oxid uhlicity.

Dalsi extrakéni technikou, kterd vyrazné zkracuje dobu
extrakce a snizuje mnozstvi pouZzitého rozpoustédla, je zrych-
lend extrakce rozpoustédlem (Accelerated Solvent Extracti-
on*® — ASE, FastEx*. V principu je to extrakéni proces
v systému tuhd ldtka—kapalina provddény po kratky casovy
interval (5-20 min) za zvySené teploty (50-200 °C) a zvy-
Seného tlaku (10-15 MPa). K extrakci se pouZivaji rozpou-
Stédla béznd pro extrakce kapalinami (methanol, aceton, hexan
apod). Potfebné mnozstvi rozpoustédla se pohybuje v rozmezi
10-20 ml na jednu extrakci. Teploty pouzivané pii extrakci
jsou vyssi nez je atmosféricky bod varu rozpoustédla a proto
musi byt pouzito pfiméfené zvysenych tlakd pro udrzeni roz-
poustédla v kapalném stavu. Vlivem extrakénich podminek se
meéni nékteré vlastnosti pouzitého rozpoustédla. Pouziti vys-
§ich teplot se projevi:
zvySenim rozpoustéci kapacity rozpoustédla vici analy-
tam,

* 1. cena v soutézi Cena Shimadzu 1999
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sniZzenim viskozity rozpoustédla, coz umoziuje lepsi pe-
netraci do ¢astecek matrice,

zvySenim rozpustnosti vody v organickych rozpoustéd-
lech’, coz usnadiiuje pfistupnost vodou uzavienych péri
matrice,

zvySenim rychlosti difuze (je vSak obtizné ziskat presny
vztah pro vliv teploty, ale pro ilustraci je mozno uvést, Ze
pii zvySovani teploty od 25 do 150 °C se rychlost difuze®
zvy$i 2 az 10 krét),

rychlej$im ptechodem pfies fizové rozhrani zpisobenym
rozruSenim pevnych interakci mezi matrici a analytem
zalozenych na van der Waalsovych silach, vodikovych
vazbdch a dipdlovych pfitazlivych silach mezi molekula-
mi analytu a aktivnimi centry matrice,

snizenim povrchového napéti analytu, rozpoustédla a mat-
rice, coZ rovnéZ usnadni piistup do pérl tuhé matrice.
Pouziti vyssich teplot a tlakti u ASE usnadni extrakci
analytd z pérd blokovanych vodou. Analyty jsou tedy extraho-
vany rychleji nez je mozné pfi laboratorni teploté a za atmo-
sferického tlaku. Prace za vysSich tlakd mad i prakticky aspekt.
Cely mohou byt plnény rozpoustédlem za vyssich tlakt rych-
leji, hlavné v piipadé malych ¢dstic extrahovanych vzorki.

Pocatecni naplnéni extrakéni cely rozpoustédlem pii ex-
trakci je mozné provadét dvéma odlisSnymi postupy. Prvni
moznosti je predehiivaci metoda, pii které je cela se vzorkem
vlozena do vyhfivaného bloku a vyhfita na pozadovanou
extrakéni teplotu. Pfi nasledném plnéni extrakeni cely rozpou-
Stédlem dochézi k jejimu natlakovani na poZadovanou hodno-
tu. Tato metoda je vhodnd pro méné tékavé slouceniny, nebot
u vice tékavych sloucenin dochdzi k vyraznym ztratam jesté
pred vstupem rozpoustédla do cely (naftalen, chlorované pes-
ticidy — ztraty 30-50 % z vytézku).

Druhou mozZnosti je metoda pfedplnéni, kterd byla navr-
Zena ve snaze predejit ztratdm tékavych sloucenin. Prvnim
krokem ndsledujicim po vloZeni extrakéni cely do vyhfiva-
ného bloku je jeji naplnéni rozpoustédlem pred vyhiatim
extrakéni cely. Diky tomu jsou tékavé slouceniny zachyceny
v rozpoustédle. V pribéhu vyhiivani cely se rozpoustédlo
rozpind, ¢imz dochdzi ke zvySovani tlaku. Tlakovéni cely
béhem vyhiivdni je sniZovdno odpousténim c¢dsti extraktu do
sbérné nadobky.

Sledovani obsahu komponent ve vybusinach je zajimavou
a soucasné i aktudln{ tematikou v analytické chemii. Nékterd
silnd exploziva jsou sloZena z toxickych, ptipadné karcinogen-
nich ldtek, a proto je analyzovén jejich obsah v piidach a pod-
zemnich voddch. U vyrobenych vybusin a prachi je nutnd
kontrola spravného obsahu aditiv v nich obsazenych. K zis-
kani sloucenin nachdzejicich se v explozivech z pud a dalSich
tuhych matric se vyuzivaji nejcastéji extrakce v Soxhletove
pristroji nebo extrakce pomoci ultrazvuku. Pro tyto metody je
potiebné relativné velké mnozstvi rozpoustédla a jsou i pomér-
né casove narocné (nékolik hodin az dni). Dalsi jejich nevy-
hodou je ziskani velmi zfedéného extraktu, ktery je nutné déle
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zakoncentrovdvat. Tyto nevyhody je mozné odstranit zave-
denim modernich extrakénich technik, kterymi jsou extrakce
za pouziti mikrovln, superkritickd fluidn{ extrakce nebo zrych-
lend extrakce rozpoustédlem.

Zdkladni slozkou jednoslozkovych bezdymych pracht je
vysokomolekuldrni sloucenina — nitrdt celulosy (nitroceluld-
za). Dalsimi komponentami mohou byt stabilizdtory (centralit
—CIL difenylamin — DPA) a energetické komponenty (dinitro-
tolueny — DNT, trinitrotoluen — TNT atd.). Béhem starnut{
bezdymého prachu dochdzi k reakcim primdrniho stabilizato-
ru s rozkladnymi produkty nitroesterti za vzniku nitroso- nebo
nitroderiviti pouzitého stabilizatoru’. Tyto latky jsou schopné
dale reagovat a ptisobi v prachu jako sekunddrnf stabilizdtory.

Experimentalni ¢ast
Zatizeni pro extrakci

Pouzivany prototyp zafizeni pro zrychlenou extrakci roz-
pouétédlem4 (FastEx 01) byl ve spoluprici s Univerzitou Par-
dubice navrzen a vyvinut ve vyvojovych laboratofich Ustavu
analytické a instrumentdlni chemie AV CR v Brné. Na obr. 1
jeznazornéno schéma aparatury pouzivané pro zrychlenou ex-
trakci rozpoustédlem. Tento piistroj je schopen pracovat v teplot-
nim rozsahu od 70 do 200 °C a pfi tlacich, které jsou limitova-
ny pouzitymi pfepinacimi ventily (25-40 MPa), s maximalnim
objemem kapalné faze 500 ml danym objemem pracovniho
vidlce vysokotlakého cerpadla HPP 5001 (Laboratorni pii-
stroje, Praha, Ceska republika). K extraktoru jsou doddvany
extrak¢ni patrony z nerezové oceli o objemech 11,22 a 33 ml.

Podminky extrakce

Vlastni extrakce byla provadéna methanolem, dichlorme-
thanem, 2-propanolem a smési methanol a 2-propanol (1:1)
pii riznych teplotich (70, 80, 90 a 100 °C) a tlaku 10 MPa.
Extrakce byla provddéna ve dvou krocich a kazdy krok trval
stejnou dobu (3 nebo 5 minut). Vzorek byl navdzen (ca 0,5 g)
do extrakeni cely o objemu 11 ml, pficemz volny prostor cely
byl vyplnén sklenénymi kulickami o priméru 1 mm, aby se
snizil objem pouzivaného rozpoustédla. Cela se vzorkem byla
umisténa do vyhiivaného bloku. Po ustdleni teploty na poZa-
dované hodnoté byla cela naplnéna rozpoustédlem a extrakce
probihala po dobu 3 minut. Extrakt byl poté vypustén a jeho
Cast zbyvajici v cele byla vytlacena dusikem do sbérné nadob-
ky. Postup extrakce byl znovu opakovdn po dobu 3 minut.
Druhé vypousténi extraktu bylo uskute¢néno do stejné sbérné
nddobky jako v prvnim kroku. Stejnym zpisobem byla prove-
dena extrakce po dobu 5+5 minut.

Pro méfeni obsahu stanovovanych latek bylo 2,5 g vzorku
bezdymého prachu podrobeno extrakci v Soxhletové extrak-
toru s 50 ml dichlormethanu po dobu 8 hodin.

Pouzité chemikdlie a vzorky

Jako extrakeni rozpoustédla byly pouzity methanol (J. T. Ba-
ker, Holandsko), dichlormethan a 2-propanol (oba Riedel-de
Haén, SRN). Pro propldchnuti celého systému po skoncen{
extrakce byl pouzit dusik Cistoty 4.0 (Linde Technoplyn a.s.,
Ceskd republika).
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Pro HPLC analyzu byl pouzivdan methanol (gradient grade,
Merck) aredestilovand voda. Pro GC-MS analyzu bylo pouZiva-
no helium ¢&istoty 5.0 (Linde Technoplyn a.s., Ceskd republika).

Pro vytvoreni kalibra¢nich zdvislosti byl pouzit 2,4-dini-
trotoluen (Aldrich, zastoupeni Ceskd republika) a difenylamin
(Lachema a.s., Ceskd republika) a jako vnitini standard 2,4,6-
-trinitrotoluen (Synthesia a.s., Cesk4 republika)

Byly provaddény extrakce vzorku bezdymého prachu vyrd-
béného pod oznacenim R-5027, ktery obsahoval jako aditi-
va 2,4-dinitrotoluen (2,4-DNT) a difenylamin (DPA). Tento
prach je vyrdbén ve formé vdleckii o pfiblizném priiméru
3 mm a délce 5 mm a je povrchové upraven grafitovanim.
K extrakei byl pouzivdn vzorek v pivodnim stavu a vzorek
pred extrakci namlety na mensi castecky.

Analyza extraktt

Ziskané extrakty byly analyzovdny pomoci kapalinové
chromatografie s UV detektorem a plynové chromatografie
s hmotnostnim detektorem. Pro HPLC byla pouzivana kolona
s ndplni Nucleosil 120-5, 150x4 mm (Watrex, zastoupeni
Ceskad republika). Pfed kolonu byla umisténa ochranna pred-
kolonka Separon SGX C18 7 um, 30x3,3 mm (Tessek s.r.o0.,
Ceskd republika). Vzorek byl na kolonu ddvkovan ventilem
s vnéjsi smyckou o objemu 20 pl. Pratok mobilni fiaze byl
udrzovan pumpou LCP 4000 (Ecom s.r.0., Ceska republika)

Obr. 1. ZjednodusSené schéma extraktoru Fastex 01; A — zasobnik
s rozpoustédlem, B — vysokotlaké ¢erpadlo, C — ventil ,,1-0-1%, D —
Sesticestny ventil, E — vyhfivaci pec, F — extrakéni cela, G — sbérnd
nadobka, H — tlakova ldhev s dusikem

seo _ 1100
Xl’v #°2,4-DNT MeOH,
4t , {80 %

-/'
3t ,/’ 4 60
Ve
‘/‘
2+ 7 4 40
s 2,4,6-TNT NDPA
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e l ~DPA
0 : 0
0 10
t, min

Obr. 2. HPLC chromatogram extraktu vzorku bezdymého pra-
chu; pracovni podminky uvedeny v experimentdlni ¢asti (—-—-—
profil gradientu)
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nahodnoté 0,8 ml.min"' a pro analyzu byla pouzivana gradien-
tovd eluce, kterd byla zajistovana pomoci gradientového prog-
ramdtoru GP 5 (Ecom s.r.o., Ceskd republika). Pro tvorbu
gradientu byla zvolena smés methanol-voda a jeho profil je
zndzornén na obr. 2. Zvolend gradientovd eluce je vhodna pro
analyzu bezdymych prachd obsahujicich i jind aditiva, nez
jsouuvadeéna v této praci. UV detektor LCD 2084 (Ecom s.r.o.,
Ceska republika) byl nastaven na vlnovou délku 230 nm. Pro
kvantitativni vyhodnoceni naméfenych chromatogrami by-
la pouzivdana metoda vnitfniho standardu vytvofend pomoci
chromatografické stanice CSW pro sbér dat (Data Apex, Ces-
ka republika). Jako vnitini standard byl pouzivan 2,4,6-trini-
trotoluen (2,4,6-TNT). Pro vSechny tfi sledované komponenty
byly vytvoreny kalibracni zdvislosti. Korelacni koeficient pro
N-nitrosodifenylamin byl 0,9998, pro difenylamin 0,9999
a pro 2,4-dinitrotoluen byl 0,9998.

Daile byly extrakty analyzovdny plynovym chromatogra-
fem GC 17A s hmotnostnim detektorem QP 5050A (Shima-
dzu, Japonsko). Pro analyzu byla pouZita kapildrni kolona typu
Ultra 2 (25 mx0,2 mm; 0,11 wm film 5 % fenylmethylsilikonu,
Hewlett Packard, USA). Byl pouzit teplotni program, poca-
te¢ni teplota 150 °C, okamzity narfist 10 °C.min"' na 190 °C
a od této teploty nartist 20 °C.min"' na 210 °C s naslednym 0,5
min — izotermédlnim krokem. Teplota injektoru byla 185 °C
a detektoru 230 °C. K ddvkovani vzorku byl pouzivin auto-
maticky dédvkovaé Combi Pal (CTC analytics, Svycarsko).
K analyze byl ddavkovan 1 pl vzorku, ktery byl redukovédn
délicem toku v poméru 1:50. Méfeni na MS detektoru bylo
provedeno ve scan modu (m/z 60-320). Pro kvantitativn{
vyhodnoceni byly zvoleny charakteristické ionty pro jednot-
livé slouceniny (169 pro DPA, 122 pro DNT a 210 pro TNT).
Ziskané chromatogramy po GC analyzdch byly kvantitativ-
né vyhodnocovdany metodou vnitintho standardu. Ponévadz
v priibéhu plynové chromatografie dochdzi k prechodu N-ni-
trosodifenylaminu na difenylamins, byl kalibrovdn pouze
DPA a 2,4-DNT. Jako vnitini standard byl opét pouzivan
2,4,6-TNT. Korelac¢ni koeficient pro 2,4-DNT byl 0,9968 a pro
DPA 0,9911.

Vysledky a diskuse

Byly provedeny extrakce nepolymernich organickych
komponent ze vzorku bezdymého prachu vyrabéného pod
oznacenim R-5027. Ten obsahuje jako aditiva 2,4-dinitroto-
luen a difenylamin. Extrakci namletého vzorku v Soxhletové
extraktoru a naslednou HPLC analyzou bylo zjisténo, Ze vzo-
rek obsahoval 4,46 % 2,4-DNT a 1,17 % DPA. Béhem analyzy
byla identifikovdna pritomnost N-nitrosodifenylaminu (NDPA),
ktery vznik4 nitrosaci DPA béhem starnuti prachu. Cdst NDPA
také pravdépodobné vznikd i pfi samotném extrakénim proce-
su. Z tohoto divodu byl jejich obsah sumarizovén a je uvadén
pouze jako DPA. Vysledky ziskané analyzou extraktl ze
Soxhletova extraktoru byly povazovany za srovndvaci hodno-
ty, ke kterym byly vztahovdny vytézky ziskané analyzou
extraktll po zrychlené extrakci rozpoustédlem.

Prvni ¢ast prace byla zamétena na sledovéni vlivu pouzité-
ho rozpoustédla a vlivu doby extrakce na extrakeni vytézek pii
zrychlené extrakci rozpoustédlem. Extrakéni teplota byla pri
vSech pokusech 100 °C. Vyssi teploty nebyly pouzivény z bez-
pecnostnich divodd, vzhledem k explozivnimu charakteru
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vzorkl a moznosti rozkladu stanovovanych komponent. Ziskané
extrakty byly po vhodném nafedéni sedmkrat analyzovany po-
moci HPLC/UV; ukdzkovy chromatogram je uveden na obr. 2.
Ziskana data z jednotlivych analyz byla statisticky zpraco-
vana. V tabulce I jsou shrnuty obsahy jednotlivych latek pro
sledovany vzorek prachu extrahovaného zrychlenou extrakci
rozpoustédlem. Jako vytézek jsou uvadény hodnoty vztazené
k hodnotdm ziskanym extrakci v Soxhletové extraktoru.

Z tabulky je patrné, Ze srovnatelnych vytézka zrychlené
extrakce rozpoustédlem s vytézky extrakci v Soxhletoveé ex-
traktoru bylo dosazeno za pouZiti methanolu jako rozpoustéd-
la po extrakéni dobu 5+5 minut.

Pfi extrakci dichlormethanem dochdzelo pravdépodob-
né ke zvySenému rozpousténi matrice, tzn. nitrocelulézy. To se

Tabulka I

Analyza extraktd namletého vzorku R-5027 pro 2,4-DNT a DPA
Sledovani vlivu pouzitého rozpoustédla a doby extrakce na
extrakéni vytézek

Podminky ASE: r = 100 °C, p = 10 MPa (obsah slozek sta-
novenych Soxhletem: 4,46 % 2,4-DNT, 1,09 % DPA)

Rozpoustédlo 2,4-DNT [%] DPA [%]
prim.  vytézek prim.  vytéZek
hodnota® hodnota®
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+0,13 734
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

 Ziskdna z osmi nezdvislych extrakci za experimentdlnich
podminek

Tabulka II

Sledovani vlivu teploty na extrakéni vytézek 2,4-DNT a DPA
Podminky ASE: 5+5 minut, p = 10 MPa, methanol (obsah
slozek stanovenych Soxhletem: 5,10 % 2,4-DNT, 1,17 %
DPA)

t[°C] 2,4-DNT [%] DPA [%]
pram.  vytézek prum.  vytézek
hodnota® hodnota®
70 458 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
*viz tab. I
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Obr. 3. GC/MS chromatogram extraktu vzorku bezdymého prachu; pracovni podminky uvedeny v experimentdlni ¢asti

Tabulka IIT

Sledovani vlivu jednoho extrakéniho kroku na extrakénf vy-
tézek 2,4-DNT a DPA pfi dvou teplotiach

Podminky ASE: 5 minut, p = 10 MPa, methanol (obsah slozek
stanovenych Soxhletem: 5,10 % 2,4-DNT, 1,17 % DPA)

t[°C] 2,4-DNT [%] DPA [%]
prim.  vytéZek prim.  vytézek
hodnota® hodnota®
80 4,07+0,17 79,8 0,96+0,01 82,1
100 432+0,23 84,7 098+0,03 83,8
Y viz tab. I
Tabulka IV

Sledovani vlivu pomleti vzorku na extrakéni vytézek 2,4-DNT
a DPA

Podminky ASE: 5+5 minut, p = 10 MPa, r = 100 °C, methanol
(obsah slozek stanovenych Soxhletem: 5,10 % 2,4-DNT,
1,17 % DPA)

Vzorek 2,4-DNT [%] DPA [%]
prum.  vytéZek prim.  vytézek
hodnota® hodnota®
Namlety 5,09+0,12 99,8 1,15+0,08 98,3
Pivodni 4,04+0,09 792 0,71+0,04 60,7
?viz tab. I

projevilo pfi analyze extraktt pomoci HPLC rychlejs$im zane-
senim pfedkolonky.

U difenylaminu nebylo dosazeno srovnatelné extrakéni
ucinnosti pfi zrychlené extrakci rozpoustédlem za pouziti ani
jednoho z vySe uvedenych rozpoustédel. Sledovany vzorek
byl vyroben v roce 1994 a hodnoty urcujici obsah jednotlivych
komponent byly rovnéz z této doby. Lze tedy predpokladat,
Ze obsah DPA bude vlivem starnuti prachti niZsi nez je uvadé-
nd hodnota. Proto byla provedena srovndvaci extrakce v Sox-
hletové extraktoru a analyzou tohoto extraktu byla tato do-
mnénka potvrzena. Obsah DPA byl ve skute¢nosti 1,09 %.
Na zdkladé predchozich vysledkt byl zvolen jako extrakén{

rozpoustédlo methanol, s nimZ bylo dosazeno nejvyssi ex-
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trak¢ni dcinnosti. Ze stejného diivodu byla zvolena doba ex-
trakce 5+5 minut. Jednotlivé extrakce byly provddény pfi
teplotdch 70, 80, 90 a 100 °C.

Pro ndsledujici pokusy byl pouZivdan nové dodany vzorek
bezdymého prachu se stejnym vyrobnim oznacenim. Analyzy
obsahu jednotlivych komponent po extrakci v Soxhletové
extraktoru poskytly vysledky odlisné od hodnot deklarova-
nych vyrobcem pro dosud pouzivany vzorek. V novém vzorku
bylo stanoveno extrakci v Soxhletové extraktoru 5,10 % DNT
a 1,17 % DPA. Nasledujici analyzy jiz byly také provadény
na plynovém chromatografu s hmotnostnim detektorem. Pii
2,5 krdt krat$im Case byly vysledky ziskané GC/MS srov-
natelné s vysledky ziskanymi HPLC/UV aumoznily potvrzeni
identifikace jednotlivych komponent. Na obr. 3 je uveden
ukdzkovy chromatogram extraktu vzorku ziskaného zrychle-
nou extrakci rozpoustédlem.

V tabulce II jsou shrnuty vysledky ziskané pfi riiznych
extrak¢nich teplotdch. Z nf je patrné, Ze pii teplotdch 70 a 80 °C
nebylo dosaZeno dostatecné extrakcni icinnosti pro obé€ sta-
novované komponenty. Pfi teploté 90 °C byla ti¢innost extrak-
ce pro 2,4-DNT srovnatelnd s extrakci pomoci Soxhletova
pristroje, ale pro DPA nebylo dosazeno pozadovanych vysled-
ka. Az pri zvySeni teploty na 100 °C doslo ke zvySenf extrakc-
niho vytézku na hodnotu srovnatelnou s extrakci pomoci
Soxhletova pristroje. Statistické zpracovéani bylo provadéno
stejné jako u vysledkt ziskanych HPLC.

Dile byla sledovana d¢innost jednoho extrakéniho kroku
na vytézek extrakce. Vzorek bezdymého prachu byl extraho-
véan po dobu 5 minut pii dvou teplotdch. Z vysledkti uvedenych
v tabulce III je patrné, Ze béhem této doby dojde k vyextraho-
vani znacné Césti sledovanych komponent, ne vSak v poza-
dovaném rozsahu. Uginnost extrakce je ovliviiovana ustave-
nim rovnovnovdzné koncentrace analytu v rozpoustédle
a matrici. Na zdkladé téchto fakt nelze pfedpoklddat, Ze v
prubéhu prvniho extrakéniho kroku dojde k pfechodu veske-
rého analytu do rozpoustédla. Soucasné béhem snizovani tlaku
v extrakéni cele (tzn. béhem vypousténi extraktu) dochdzi k
poklesu rozpoustéci kapacity rozpoustédla, pficemz se muze
vylou¢it ¢dst rozpusténych analytii, které se usadi na ¢dsticich
matrice a sténdch extrakcni cely.

Byla také testovdna moZnost extrahovani vzorku bez pred-
chozi tupravy namletim vzorku. Hodnoty ziskané analyzou
extraktl neupraveného vzorku jsou uvedeny v tabulce IV. Z ni
vyplyvd, ze sledované komponenty nejsou kvantitativné vy-
extrahovdny. Nizkd ucinnost je pravdépodobné zpisobena
povrchovou upravou vzorku grafitovanim a nedostateCnym
pronikdnim rozpoustédla k analytim uvnitf ¢astecek vzorku.
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Proto je nutné pred extrakei upravit velikost ¢dstecek vzorku
bezdymého prachu namletim.

Dalsi alternativni metodou je superkritickd fluidn{ extrak-
ce, kterou bylo béhem ca 60 minut dosaZeno stejné extrakéni
ucinnosti jako lpfi pouziti zrychlené extrakce rozpoustédlem
za ca 15 minut"’.

Zavér

Bylo sledovdno nékolik faktorti ovliviiujicich extrakéni
ucinnost zrychlené extrakce rozpoustédlem. Mezi optimalizo-
vané parametry patfilo pouZivané rozpoustédlo, extrakeni tep-
lota, doba extrakce a prediprava vzorku pred extrakci. Z na-
méfenych vysledkt vyplyvd, Ze nejvhodnéjsimi podminkami
pro zrychlenou extrakci rozpoustédlem aplikovanou na vzorek
bezdymého prachu je pouziti methanolu pii 100 °C po dobu
5+5 minut. Dal$im nezbytnym krokem ke kvantitativnimu
vyextrahovdni stanovovanych komponent je namleti vzorku
pred extrakci. Pouzitim této metody dochdzi k vyraznému
zkraceni extrakéniho Casu a uspoie rozpoustédel, kterd jsou
vétSinou toxickd a drahd.

_ Prdce bylarealizovdna v ramci grantii Grantové agentury
CR, grant ¢. 203/99/0044 a MSMT VS 96058.
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A. Eisner, K. Kureckova, and K. Ventura (Department
of Analytical Chemistry, Faculty of Chemical Technology,
University Pardubice, Pardubice): Accelerated Solvent Ex-
traction of Additives from Gun Powders

Application of accelerated solvent extraction (ASE),
which is an alternative to liquid extraction, was investigated
for the isolation of additives from gun powders. ASE combines
elevated temperatures and pressures with liquid solvents nor-
mally used in standard liquid extraction techniques such as
Soxhlet extraction or sonication. ASE gave analogous results
to those obtained with common techniques, but consuming
less solvent and time.
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UPRAVA BODOTAVKU KOFLEROVA BLOKU
POMOCI DIGITALNIHO TEPLOMERU

JURAJ KIZLINK
Fakulta chemickd, VUT v Brné, Purkyriova 118, 612 00 Brno

Doslo dne 28.VI.1999

Klicova slova: bodotavek Koflerova bloku, digitdlni teplomér

Bodotdvky typu Koflerova bloku (Boetius, Zeiss) jsou
dosud velmi rozsifené v chemickych laboratofich pro stano-
veni teploty tdni, pro termomikrometody a stanoveni moleku-
lové hmotnosti Rastovou metodou. Nevyhodou jsou problémy
s klasickymi sklenénymi teploméry, které se musi ménit podle

rozsahu teplot, jsou rozbitné, drahé a tézko dostupné na trhu.

Tabulka I
Prehled komerénich elektronickych teplomérd na nasem trhu,
které lze pro dpravu bodotdvku pouzit

Typ Maximadln{ Presnost, °C_ Sonda”
(firma)® 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 - S
AD 35 TH (M) 650 0,5 1,0 S
Quartz (M) 260 0,1 0,5 S
Alarm- (M) 150 0,5 - 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 - O
MMA-Alarm (F) 150 0,1 - S
Testo 925 (F) 400 0,5 1,5 (0]

M — Merck s.r.0. Praha; F — Fisher Sci. s.r.o. Pardubice, S —
soucdst teploméru, O neni soucdsti teploméru
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Také citelnost jejich stupnice ne kazdému vyhovuje. Teplo-
méry jsou cejchovdny a jejich pfesnost je asi 0,5 °C.

ReSeni

ZlepSenim mitze byt jejich ndhrada elektronickym teplo-
mérem s digitdlnim displejem, ktery umoziiuje méteni teplot
v celém rozsahu elektricky vytdpéného bloku, coz je obvykle
v rozsahu teplot 20-400 °C, maximédlné az do 500 °C.

Digitdlni teploméry jsou obvykle systému Quartz a ¢idlo
maji bud ve své sestavé nebo je ho nutno dodate¢né objednat
podle katalogu (jeho cena je asi 1.000,— K¢). Primér kovového
¢idla je asi 2-3 mm a podminkou je jeho ponor min 100 mm
do mérené kapaliny, télesa a pod. Proto je nutno v dilné
zhotovit kovovou redukci (méd, hlinik) s vnitfnim primérem
pro ¢idlo a vnéj$im primérem pro elektricky blok (5 mm).
Potom uZ jen ¢idlo zasuneme do redukce, tu zasuneme do
bloku a miiZeme méfit.

Nabidka digitdlnich teplomérd na trhu je pomérné dobrd
(viz tabulka I). Teploméry maji rizny rozsah a tim i riznou
presnost, kterd je obvykle do teploty 150-180 °C 0,1 az 0,5 °C
a pii vyssich teplotdch nad 300 °C az do 500 °C byva obvykle
asi 1 °C. Displeje jsou obvykle typu LCD a nékdy i LED, coz
je vyhodné pfi slab§im osvétleni pracovisté. Vhodnym doplii-
kem teploméru je i pfipadny vestavény alarm-system, ktery
nam umozni nastaveni teploty o néco nizsi nez predpoklada-
me. Potom nenf nutno sedét u piistroje, ale po zaznéni signdlu
méfeni provedeme.

Zavér

Popsanou upravu bodotdvku Koflerova bloku mizeme
udélat pomérné lehce a price s nim je velice praktickd a s do-
stateCnou pfesnosti. Podle druhu teploméru ¢inf ndklady na
dpravu asi 3000,— K¢, firemni dprava stoji udajné asi 5000,—
az 8000,— K¢. Baterie vydrzi asi na 300 hodin méfeni.

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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POUZITI KAPILARNI IZOTACHOFOREZY
PRO STUDIUM INTERKALACE KVARTERNICH
SOLI DO MONTMORILLONITU

MONIKA KURKOVA? PETR PRAUS” a ZDENEK
KLIKA®

“Katedra analytické chemie a zkouSeni materidlu, Vysokd
Skola bdriskd, Technickd univerzita Ostrava, tv. 17. listopadu,
708 33 Ostrava-Poruba, *Ostravské voddrny a kanalizace a.s.,
Dvordkovd 15, 729 71 Ostrava

Doslo dne 3.V1.1999

Klicova slova: izotachoforéza, interkalace, montmorillonit,
tetraalkyl(aryl) amoniové soli

Uvod

Znecistovani zivotniho prostfedi nebezpecnymi polutanty
organického a anorganického pivodu, které vznikaji jako
vedlejsi produkty primyslové a zemédélské Cinnosti, md za
ndsledek zvySeny zdjem o pfipravu novych vysoce tcinnych
sorbentd, které by umoziovaly jejich odstranéni z vodnych
roztokl. Mezi takové sorbenty patii i nékteré fylosilikdty.
Nejzndméjsi z této skupiny sorbentti je zfejmé montmorillonit,
ktery je pro své vlastnosti ¢asto navrhovan pii ukladdani odpadd
jako bariérovy materidl'. Montmorillonit (MMT) je minerl
ndlezejici do skupiny smektitti a v pfirode je obvykle soucdsti
sedimentdrnich hornin a pid>. Mezi jeho dileZité vlastnosti
ndlezi schopnost vdzat nebo uvoliovat vodu a vyméfovat
kationty z mezivrstvi (Na*, K*, Ca®*, Mg?") za kationty t&zkych
kovi, respektive za kladné nabité ionty organickych ldtek.
Tuto iontovou vyménu umoziuje prebytek zdporného naboje
v mezivrstvi a existence ,,aktivnich center” na povrchu zrn
MMT (cit. ™).

a)
Na'+ H,0 :> TAA"
d : d,
b)
g, |ALOLOM;H,0),1"

Obr. 1. Schéma interkalace Na-montmorillonitu kvartérnimi
amoniovymi kationty (a) a hydroxo-hlinitymi polykationty (b); d,,
d, a d, jsou mezivrstevni vzddlenosti ve struktufe MMT
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Vedle pifimého vyuZiti montmorillonitu jako sorbentu
je v poslednich letech vénovdna velkd pozornost zvyseni jeho
mérného povrchu a poréznf struktury (a tim i jeho sorpcnich
vlastnosti) prostiednictvim interkalace vhodnych organic-
kych a anorganickych sloucenin. Do mezivrstevniho prosto-
ru MMT lze interkalovat (obr. 1) vyménou za alkalické kovy,
respektive kovy alkalickych zemin velké kationty kvartérnich
amoniovych®® nebo kvartérnich fosfoniovych soli’. Z anorga-
nickych polykationtd se nejCastéji pro interkalaci pouziva
[Al,,0,(OH),,(H,0),,]"* ion''% Ué¢innost sorpce nejriiznéj-
Sich polutantti z vodniho prostiedi (napf. chlorovanych fenold,
dioxint®) se pak na t&chto sorbentech znacné zvysi.

Ke stanoveni kvartérnich amoniovych latek ve vodach se
bézné pouzivaji spektrofotometrické metody. Jsou zaloZeny
na reakci kationtu s bromfenolovou nebo disulfinovou modfi'
za tvorby barevného komplexu extrahovatelného do chloro-
formu. Vysledky takto ziskané jsou obvykle zatiZeny fadou
rusivych vlivi. V piipadé, Ze kation kvartérni amoniové soli
je symetricky (napf. tetramethylamoniovy, tetrabutylamonio-
vy), je citlivost takového stanoveni nizkd. Pro stanoveni vét-
sich koncentraci (nad 5 mg.I"") jsou doporucovany odmérné
metody dvoufdzovou titraci s indikdtorem methylenovou
modii nebo bengalskou Gerveni'*.

Tato préace se zabyvd ovéfenim analytické metody kapi-
larni izotachoforézy' (ITP) pro stanoveni tetraalkyl(aryl)-
amoniovych soli (TAA) ve vodnych roztocich'®. Analyticka
metoda je pouzita pro studium sorp¢nich (interkalacnich) kii-
vek charakterizujicich interkalaci tetramethylamoniovych
(TMA"), trimethylfenylamoniovych (TMFA") a tetrabutyl-
amoniovych (TBA™) iontd do MMT.

Experimentalni ¢ast
Chemikdlie a vzorky

Pro piipravu roztoki elektrolytt byly pouzity chemikdlie
Cistoty p.a. Jako vedouct elektrolyt byl pouzit hydroxid dra-
selny a jako zakoncujici elektrolyt B-alanin (Feinbiochemica
Heidelberg). Na dpravu pH roztokd elektrolytd byla pouzita
kyselina octovd (Lachema Brno) (tabulka I). K méfeni sor-
pénich kiivek byly pfipraveny roztoky TMACI, TMFACI
(Merck Miinchen), TBABr (Lachema Brno) a vzorek sodného
montmorillonitu (Na-MMT). Pro p¥ipravu vSech roztoki byla
pouZita deionizovand voda.

Jako vychozi materidl pro pfipravu sorbentu byl pouZit
prirodni vzorek vdpenatého montmorillonitu (Ca-MMT). Vzo-
rek byl drcen, zrno bylo ddle upraveno mletim a ndslednou
sedimentaci byly pfipraveny cdstice s velikosti mensi nez
5 um. Nasycend sodnd forma MMT (Na-MMT) byla [pfipra-
vena opakovanym sycenim Ca-MMT roztokem 1 mol.I” NaCl.
Po nasyceni byl vzorek promyvén deionizovanou vodou a su-
$en na vzduchu. Chemickd analyza Na-MMT byla provedena
rentgenovou fluorescencni spektrometrii a monomineralni slo-
zeni Na-MMT bylo ovéieno praskovou rtg-difrakci. Na zd-
kladé téchto dat byl vypocitin vzorec nasyceného Na-MMT:

(Nay g,Ko 01Cag ) s Al 6, Mg 7¢F e3+0,50Ti 0,003.08515 550,(OH),,

Interkalace Na-MMT kvartérnimi kationty v zavislosti na
case byla sledovdna nésledovné: k 0,25 g Na-MMT bylo pfi-
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Tabulka I
Elektrolytovy systém pro stanoveni kvartérnich soli

Parametr Elektrolyt

vedouci zakoncujici
Ton K* B-alanin
Konc. iontu 10 mM 5 mM
Pufr kys. octova kys. octova
pH 33 4,3

dano 50 ml roztoku tetramethylamonium chloridu (TMACI)
o koncentraci 400 mg.1"". Suspenze byla tiepdna v uzaviené
lahvicce po dobu 2-24 hod. Po ukonceni tiepdni byl roztok
zfiltrovan a v ném stanovena koncentrace TMA* iontu. Stejné

B-alanin

“

TBA
TMFA"
TMA"
205 [Na"+Ca™ +Mg™
1, S K
&

Obr. 2. Izotachoforeticky zaznam vzorku vyluhu z predseparacni
kolony. Elektrolytovy systém (viz tabulka I); R = elektricky odpor;
t = Cas

c 400l

>

mg.]
300 1
200 1
100 1

. - —
0 10 20 . hod 30

Obr. 3. Ubytek koncentrace TMA* (@) a TMFA™ (B) jontd v z4-
vislosti na case

mmol/ 1.0 om— -
g MMT
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bylo postupovidno i pfi ovéfovani interkalace (adsorpce) tri-
methylfenylamonium chloridu TMFACI a tetrabutylamonium
bromidu (TBABTY).

Pouzité ptfistroje a metody

Izotachoforeticky analyzator ZKI 02 (Spisskd Nova Ves)
s predseparacni kolonou o priméru 0,8 mm a délce 160 mm
a analytickou kolonou o priiméru 0,3 mm a délce 160 mm.
Soucdsti piistroje je ddvkovaci kohout o objemu 30 pl. Proud
v predseparacni kolon€ byl nastaven na 250 HA a po 400 se-
kunddch na 100 pLA. Separace probihala v kationovém modu.
Jednotlivé zény byly registrovdny vodivostnim detektorem
a délky z6n byly vyhodnocovany posuvnym métitkem z deri-
vacénich zdznami dvouliniového zapisovace (TZ 4620 Labo-
ratorni pfistroje Praha). Pro méteni pH bylo pouzito pH metru
CP 311 Elmetron vybaveném kombinovanou elektrodou. Ana-
lyza namétenych dat byla provedena programem]7 ADSTAT
verze 1.25 pomoci modull priizkumové analyzy jednoroz-
mérnych dat, linearn{ regrese a kalibrace.

Rentgenova fluorescenéni analyza byla provedena na
spektrometru SPECTRO a rtg-difrakéni analyza na praskovém
difraktometru INEL vybaveném pozi¢né citlivym detektorem
PSD120. Elementdrni analyza saturovanych TAA-MMT byla
provedena v Praze v Ustavu struktury a mechaniky hornin.

Vysledky

Méfeni hodnot RSH a kalibraéni
zavislosti

Pfi iontové vymeéné mezi kationty kvartérnich soli a Na-
-MMT se krom& Na* iontti z MMT uvoliiovaly i Ca** a Mg**
kationty. Tyto ionty nebyly analyticky sledovany. Pro usnad-
néni identifikace TMA®, TMFA" a TBA"* byly vypocteny
hodnoty RSH (Relative Step Height) definované jako:

RSH = (b, — b )/(hy — hy) (1)

kde: h,je relativni vySka kationtu; &, je relativni vySka vedou-
ctho elektrolytu; A je relativni vySka koncového elektrolytu.

Pro sestrojeni kalibracnich kiivek tetraalkyl(aryl)amo-
niovych soli byly pfipraveny zdsobni roztoky o koncentraci
1000 mg.I"". Kalibra¢ni graf tvoii zavislost délky zony zazna-

1,2 T T T

0,8 4
0,6 4
0,4 1

0,2 4

0,0 . . .
0 10 20 30 40
mmol rovn./l

Obr. 4. Izotermy pro adsorpci TMA™ (@), TMFA* (W) a TBA* (®)
v Na-MMT
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Tabulka IT
Vypoctené hodnoty RSH a porovndni vysledki ziskanych ITP
s vysledky elementdrni analyzy (EA)

Kation RSH* Mnozstvi adsorbovaného
kationtu, mmol.g™!
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

4Pramér z 10 méfeni

Tabulka IIT
Kalibracni zavislosti, mez detekce a chyba stanoveni tetraal-
kylamoniovych soli

Kation Rovnice® r Mez Chyba
detekce stanoveni
[mg Il [%]
TMA*Y  y=1(0,2836+0,0017)x 0,9998 6,5 2,98
TMFA* y=(0,2068+0,0024)x 0,9993 154 4,31
TBA"  y=1(0,1646x0,0022)x 0,9991 17,1 3,18

#y — délka zony (mm), x — koncentrace (mg.l")

menané zapisovacem (mm) na koncentraci (mg.l'l). Meze
detekce byly vypocteny programem ADSTAT.

Zavislost adsorpce kvartérnich
kationtd pfi interkalaci Na-MMT
na case

Ve vsech piipadech bylo zjisténo, Ze po dvou hodindch
trepani dochdzi jiz k rovnovdze a mnozstvi adsorbovanych
TAA™ kationtd se jiz neméni.

Adsorpcéni kiivky

Adsorpce ionti TMA®, TMFA®, TBA* do Na-MMT by-
la provadéna z roztokd kvartérnich soli TMACI, TMFACI
a TBABr pii laboratorni teploté. Pro kazdé méfeni bylo po-
uzito 0,25 g nasyceného Na-MMT a 50 ml roztoku piislu§né
kvartérni soli o rizné koncentraci. Suspenze byla tiepana ve
sklenénych uzavienych lahvich po dobu 24 hodin. Po zfiltro-
vani byl filtrat analyzovdan metodou ITP. Adsorpéni kiivky
jsou uvedeny na obr. 4.

Z graft adsorpénich izoterem (obr. 4) byly odeéteny hod-
noty maximdlniho mnoZstvi jednotlivych TAA* kationtt, kte-
ré se adsorbovaly na Na-MMT. Jejich hodnoty jsou uvedeny
v tabulce II. V jednom sloupci jsou uvedeny ndmi naméfené
hodnoty za pouziti izotachoforézy (ITP), ve druhém sloupci
jsou uvedeny vysledky, které byly vypocteny za pouziti ele-
mentdrni analyzy (EA). Ve druhém piipadé byl obsah TAA*
vypocten z analyzy C, H a N obsazeném v nasyceném TAA-
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-MMT. Vysledky ITP a EA nevykazuji statistickou odlisnost
(F-test).

Vysledky sorp¢nich pokust s TAA™ kationty uvedené
v tabulce II jsou o néco vyssi nez ty, které byly publikovdny
Weissem et al* pro Na-MMT saturovany zinkem (0,42 mmol
Zn*/ ¢ Na-MMT odpovidd 0,84 mmol TAA"/g Na-MMT)
a kadmiem (0,44 mmol cd* g Na-MMT odpovidd 0,88 mmol
TAA*/g Na-MMT). V obou piipadech bylo pouZito stejného
vzorku Na-MMT.

Zavér

Cilem této prace bylo ovéfit analytickou metodu ITP pro
stanoveni TAA™ soli ve vodnych roztocich a naméfit sorpéni
kiivky pro TMA*, TMFA* a TBA™ ionty. Sorp¢ni kfivky vy-
kazuji ndsledujici maximdlni 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. Vysledky saturova-
nych TAA-MMT jsou ve velmi dobré shodé s vysledky ele-
mentdrn{ analyzy. V plné€ saturovanych TAA-MMT byly na-
méfeny hodnoty: 0,98 mmol TMA*/g; 0,97 mmol TMFA*/g
a 0,80 mmol TBA*/g MMT.

Autori dékuji Grantové agentuie Ceské republiky za fi-
nancni podporu (projekt 205/99/0185) pri FeSeni uvedené
problematiky.
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M. Kurkova?, P. Praus®, and Z. Klika® (“Department 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-
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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

RECENZE

Larry D. Lawsoa, Rudolf Bauer (Eds.):
Phytomedicine of Europe. Chemistry and Biological
Activity. ACS Symposium Series 691

American Chemical Society, Washington, DC 1998. Stran
324; cena 115,— USD.

Kniha Phytomedicine of Europe, Chemistry and Biologi-
cal Activity vznikla z prfedndsek 212. sympozia Americké
chemické spolecnosti, divize zemédélské a potravindiské che-
mie.

Kniha je rozdélena do tif tematickych cdsti a obsahuje
21 kapitol, autorsky a vécny index. Na jejim vzniku se podi-
lelo 27 autorl pievdzné z Evropy. V prvni kapitole je zmino-
vana tradice a Sirokd védeckd zdkladna vyzkumu lécivych
rostlin v Evropé (zvlast v Némecku) a situace v USA v tomto
oboru je srovndvdna s asi ,,nejzaostalejsi“ evropskou zemi
v oblasti fytomediciny Velkou Britdnii. Jako divod tohoto
stavu jsou uvddény piisnéjsi regulacni opatfeni v USA tykajici
se terapeutické aplikace 1é¢ivych rostlin. V Zebiicku nejpro-
ddvangéjsich fytopiipravki v USA vedou vyrobky obsahujici
Echinacea purpurea (tfapatka) ndsledované Allium sativum
(Cesnek), Hydrastis canadensis (vodilka), Panax ginseng (vse-
hoj) a Ginkgo biloba (jinan). Druhd kapitola detailn€ srovndva
némecké a francouzské pravni predpisy tykajicimi se fytofar-
mak, zminuje praci v tzv. Commission E, uvadi stru¢né nékte-
rd regulacni opatieni uplatiiovand v dalSich evropskych ze-
mich a zminuje také roli instituci jako jsou WHO a ESCOP
(European Scientific Cooperative on Phytotherapy). Treti ka-
pitola uvadi model komise E, kterd vypracovala vice jak 300
monografii zahrnujicich tradi¢ni pouZiti rostliny, jeji obsaho-
vé latky, farmakologické a klinické studie, toxikologické tida-
je a epidemiologick4 data. Ctvrtd kapitola zabyvajici se nyn&j-
$imi regula¢nimi principy v oblasti fytofarmak v USA zakon-
¢uje prvni oddil knihy nazvany Perspektivy.

DalSich pét kapitol z oddilu nazvaného Specifické tc¢inky
se zabyva vybranymi ucinky léc¢ivych rostlin. Pétd kapitola
zminuje rostliny, které pasobi jako antiastmatika a antihyper-
tenziva. Diskutovano je Allium cepa (cibule), Picrorhiza kur-
roa a Galphimia glauca. Slouceniny, které vznikajf az lisovd-
nim $tavy z cibule snizovaly bronchidlni obstrukci o0 30-60 %.
Ukdzalo se, Ze se jednd o ldtky s vyraznou inhibi¢nf aktivitou
vici cyklooxygenase a 5-lipoxygenase a s anti-IgE ucinky.
Z obsahovych latek Galphimia glauca mély podobné ucinky
derivdty kyseliny galové. Zajimavym se zdd chinazolinovy
alkaloid vasicin izolovany z Adhatoda vasica, ktery ma bron-
chodilata¢ni u¢inky srovnatelné s theophylinem. Nékteré slou-
Ceniny ze skupiny prokyanidinG, flavonoidd a peptidi se
ukdzaly jako mohutné ACE-inhibitory, jsou také uvidény
piiklady sloucenin, které se chovaji jako blokatory vapniko-
vych kandlii. Sestd kapitola se zabyvd piirodnimi latkami
pouzivanymi pii 1écbé benigni hypertrofie prostaty (BHP),
nemoci, kterd postihuje pfiblizné ¢tvrtinu muzi ve véku 40-50
rokd a téméf 80 % muzu starSich 70 let. Je probirdna etiologie
apatogeneze BHP a jsou zmifiovany rostliny a jejich obsahové
latky uZivané pfi jeji 1écbé jako napt. semena z Cucurbita pepo
(tykev) s A-7-steroly, tokoferoly a kyselinou linolovou jako
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aktivnimi latkami, extrakt z Pollonis siccum, extrakt z plodi
Serenoa repensis a z kotene Urtica dioica (kopfiva) jako
uc¢inné inhibitory 5-o-reduktasy a aromatasy. Sedma kapitola
je nazvana Polysacharidy a rakovina. Je popisovan imunosti-
mula¢ni tc¢inek téchto biopolymerd (aktivace makrofdgd, gra-
nulocytil, produkce TNF-q, interleukind a aktivace komple-
B-D-glukany. Osma kapitola uvadi pifrodni slouceniny ze
skupiny lignand, flavonoidd a kurkuminoidi s antiretrovirdl-
nimi ucinky. Nékteré z nich by se mohly stat v budoucnu
slibnymi pii 1é¢bé HIV. Posledni, devitd kapitola z tohoto
oddilu se zabyva pfirodnimi laxativy a diskutuje predevsim
skupinu latek ze skupiny antrachinond.

Posledni, tfeti oddil knihy obsahuje celkem 12 kapitol
z nichz kazdd dosti detailné popisuje farmakologické a toxi-
kologické tidaje, chemické slozeni a biologickou aktivitu téch-
to rostlin: Arnica montana (prha), Curcuma domestica (kur-
kuma), Echinacea purpurea (tfapatka), Tanacetum partheni-
um (vratic), Allium sativum (Cesnek), Ginkgo biloba (jinan),
Panax ginseng (vsehoj), Crataegus monogyna (hloh), Silybum
marianum (ostropesttec), Viscum album (jmeli), Hypericum
perforatum (ttezalka) a Vitex agnus-castus (drmek).

Podle mého ndzoru je kniha pro odbornika v oblasti pii-
rodnich litek vybornym zdrojem informaci, pouceni a inspi-
race. Jedin€ snad vécny index mohl byt zpracovan dikladnéji,
aby podle néj bylo mozné napf. nalézt vSechny slouceniny
zminované v textu strukturnimi vzorci. Tato drobnost vSak
nijak nesniZuje kvalitu recenzované knihy. Lze ji proto viele
doporucit kazdému, kdo md o pfirodni latky a jejich pouziti
v mediciné zdjem.

Jaromir Sousek

P. Krfivka a J. Ruzicka:

Odbomy slovnik anglicko-Cesky a cesko-anglicky —
Ekologie a ochrana Zivotniho prostredi.

Loxia, Praha 1999. Stran 917.

Tento bezesporu uzite¢ny slovnik obsahuje v kazdém smé-
ru zhruba 24 000 hesel véetné nékolika set zkratek z celé fady
obort, které maji ur¢ity vztah k ekologii ¢i k ochrané Zivotniho
prostiedi. Kromé termind z geologie, biologie a chemie jsou
zahrnuty i terminy z oblasti prava, tizemniho pldnovani, ze-
médélstvi, lesnictvi, nakldddni s odpady, vodniho hospodai-
stvi, ochrany ovzdusi a fady dalSich piibuznych oblasti. Sou-
casti slovniku je i rozsahld tabulkova ¢dst zahrnujici britské
a americké miry a vahy, ale i pfehledy mezindrodnich dimluv
a vybranych tuzemskych i evropskych imluv z oblasti Zivot-
niho prostiedi. Takto Siroky zdbér miize pochopitelné vyvolat
diskusi jak ohledné zarazeni ¢i nezafazeni urcitych termind,
tak i ohledné jejich prekladu. Ne vSichni budou souhlasit napt.
s tvrzenim, Ze adjektivum ,,environmental” se ma prekladat
jako ,.ekologicky” a nikdy ne jako ,.,environmentdlni”, coz je
sice neprilis hezky, ale jiZ pomérné vzity cesky termin. Podob-
nych piikladd by zfejmé rizni Ctendfi v takto koncipovaném
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slovniku nasli celou fadu. To je vSak osud vSech do jisté miry
prukopnickych dél, mezi které recenzovany slovnik bezesporu
patfi. Skutecnost, Ze fada hesel jisté vyvold bohatou diskusi ¢i
kritiku, by v Zddném pifipadé neméla zneklidnit autory tohoto
uzite¢ného dila, které vhodné zapliiuje mezeru na nasem slov-
nikovém trhu. Je totiZ mnohem jednodussi kritizovat vytvore-
né dilo, nezli ho bolestné vytvaret.

Jiri Barek

Trikrat Material Science

D. S. Ginley, D. H. Doughty,

B. Scrosati, T. Takamura, Z. Zhang
(Eds.):

Materials for Electrochemical Energy Storage and
Conversion II — Batteries, Capacitors and Fuel Cells
Symposium Proceedings, Volume 496. Materials Research
Society, Warrendale 1998.

N. M. Rodriquez, S. L. Soled,

J. Hrbek (Eds.):

Recent Advances in Catalytic Materials

Symposium Proceedings, Volume 497. Materials Research
Society, Warrendale 1998.

O. Auciello, R. Ramesh,

E. N. Kaufmann, J. A. Giordmaine,

A. G. Evans (Eds.):

Annual Review of Materials Science, Volume 28 (1998).
Annual Reviews, Palo Alto 1998.

Prvni dvé knihy jsou sborniky ze sympozii uspofddanych
v prosinci 1997 v Bostonu organizaci Materials Research
Society. Vysoka ¢isla svazki svéd¢i o neobvyklé Cilosti uve-
dené spolecnosti. Sympozia maji dané schéma: k predndsce
pozvanych fe¢nikd pro konkrétni problém (invited papers)
referuji dalsi specialisté.

Témeét 700 strankovy svazek 496 o elektrochemickych
materidlech md 7 ¢dsti. V dvodni obecné ¢dsti se pojedndva
o pokrocich v bateriovych technologiich, o polyacenovych
bateriich a mechanismech zpusobujicich ztratu kapacity dlou-
hodobé skladovanych systémi nikl-hydrid kovu. 19 piispév-
ki se tykd palivovych ¢lank, a to hlavné vysokoteplotnich.
Referuje se i o moderni technice sol-gelové, jiz 1ze zhotovovat
tenké palivové clanky s tuhym oxidickym elektrolytem (SOFC).
Sest piispévki je vénovano novym typim zdroji proudu —
superkondenzatoriim, které se hodi zejména pro rychlé cyklo-
véani. K novym elektrodovym a elektrolytovym materidlim se
dnes fadi perovskity, kovové karbidy a kovové nitridy i upra-
vené organické elektrolyty. Podstatnou c¢ast sborniku tvoii
vsak prispévky o nabijitelnych lithiovych bateriich zejména
iontového typu. Pojedndvaji o katodovych materidlech, a to
i z hlediska modelovéni (metoda ab initio), o novych techni-
kdch syntéz i celych technologiich aj. Stdle jde badatelim
o hlubsi pochopeni stability fazi, difuzi lithia v ¢ldncich a o in-
terkalacni mechanismus. V piispévcich se vysvétluje vliv
dopandt na zlepsSeni retence kapacity materialu a degrada¢ni
mechanismus ztraty kapacity pfi zvySené teploté. Anodovymi
materidly pro lithiové baterie — hlavné riizné modifikovanym
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uhlikem — se zaobird 15 piispévki. V nékolika z nich se
predmétem badani opét stal mechanismus interkalace. Novin-
kou je napft. pouziti NMR pro diikaz inzerce lithia do neuspo-
fddaného uhliku.

Prace publikované ve svazku 496 ddvaji dil¢i odpovédi na
otdzku vztahu mezi syntézou, vlastnostmi a vykonem materid-
1t vhodnych pro elektrochemické zdroje proudu.

Druhy, zna¢né ttlejsi svazek s ¢islem 497 obsahuje celkem
33 prispévkd, jejichz autory jsou odbornici z rtiznych oblasti
vyzkumu katalytickych materidlti. Moderni vyzkum si v§imd
nejen chemickych a fyzikdlnich jevil na rozhrani kovova ¢ds-
tice/nosic¢, ale téZ strukturnich a krystalografickych stranek
obou slozek. Predstava, Ze elektronické vlastnosti nosi¢e mo-
hou ovliviiovat nejen aktivitu, ale téz selektivitu kovovych
castic, je dnes bézné prijimdna. Pracuje se s ni v fadé piispév-
ka, které editofi sborniku rozdélili do 7 casti podle typl
heterogennich katalyzatort (oxidické, kovové, na bazi uhliku,
vrstevnaté a porézni, zeolitové, atd.). Podle nékolika piispév-
k@ se zdd, Ze nanometrova grafitovd vldkna a nosice na bazi
fullerenu mohou vyvolat nékteré neocekdvané zmény v kata-
lytickém chovani malych kovovych ¢dstic. Z mnoha zajima-
vosti ve sborniku publikovanych recenzent napf. uvadi: uspo-
fddani a elektronickou strukturu povrchu ferroelektrickych
materidld 1ze u¢inné modifikovat akustickymi vlnami a rezo-
nan¢nimi oscilacemi a tim ménit nejen aktivitu, ale i selekti-
vitu katalyzatorového systému. Co do poctu prevlddaji v knize
prispévky o oxidovych a kovovych katalyzatorech, nejzajima-
vEjsi se vSak recenzentovi zdaji ty minoritni v kapitoldch
,Carbon-based catalysts* a ,,Surface modifications®. Pro , ka-
talytniky*‘ bude sbornik jisté¢ napinavou cetbou.

Annual Review je americké védecké vydavatelstvi s dlou-
hou tradici. Vydava 28 sérii knih podle védeckych disciplin.
Kazdy svazek ptredstavuje peclivy vybér referatli vysoké drov-
né a védec vyzvany vydavateli k ucasti na nékteré z knih si
mize gratulovat. Jedna ze sérii Annual Review je vénovdna
Materials Science. Svazek 28 z roku 1998 je tematicky zamé-
fen prevazné na kovové oxidy hlavné ve formé multikompo-
nentnich tenkych filmu. Jde pfitom o velmi dtlezité materidly,
které maji ferroelektrické a elektrooptické vlastnosti s uplat-
néni v low-density ferroelectric memories, nonvolatile ferro-
electric random access memories (NVFRAM) nebo v high
-density dynamic random access memories (DRAM). V ne-
ddvnych letech se staly velmi populdrni materidly typu high-
-temperature superconducting (HTSC); v recenzované knize
je o nich vyborny referat Nortondv. Pro vysokofrekvencni
kondenzitory jsou vhodné perovskitové filmy, o kterych napf.
referuji Dimos a Mueller. Prvni muz oboru — prof. Goode-
nough — v dvodni kapitole se snazi objasnit Jahntiv-Teellertiv
efekt a jeho Cetné projevy v chovani tuhych latek. Nejen vSak
o oxidickych materidlech, ale i o jinych se v knize hovofi, napt.
o InGaN pro laserové diody, o polymernich krystalech a jejich
metastabilnich stavech aj. S fadou materidld, o kterych se
v knize piSe, se setkdme v nejriznéjsich zafizenich piistiho
stoleti, stoji tedy za to néco o nich védét.

Nauka o materidlech je Sirokopdsmovy védni obor s ohrom-
nymi perspektivami. Zasahuje do vsech prirodovédnych obo-
rt, technické discipliny nevyjimaje. Publikace s tematikou
,.material science* tedy patif do vSech knihoven chemickych
instituci.

Jiri Jindra
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ODBORNA SKUPINA PRO VYUKU CHEMIE CESKE
SPOLECNOSTI CHEMICKE

HANA CTRNACTOVA

Katedra ucitelstvi a didaktiky chemie, Prirodovédeckd fakul-
ta, Karlova univerzita, Albertov 6, 128 43 Praha 2

V priibéhu roku 1999 se odbornd skupina pro vyuku che-
mie Ceské spole¢nosti chemické aktivné podilela na déni
v oblasti vyuky chemie a didaktiky chemie u nds i v zahranici.

Prvni vyznamnou akci roku byl mezinarodn{ seminaf Pre-
gradudlni piiprava a postgradudlni vzdélavani uciteld chemie,
porddany ve dnech 21.4.-23.4.1999 v Ostravé katedrou che-
mie PfF Ostravské univerzity. Jeho hlavnim tématem bylo
dalsi rozpracovéni a koordinace programu ucitelského studia
na prirodovédeckych a pedagogickych fakultach.

Dalsi dilezitou akci byl 51. sjezd chemickych spolecnosti.
Sjezd se konal 6.9.-9.9.1999 na Univerzit¢ Konstantina Filo-
zofa a Slovenské polnohospodéiské fakulté v Nitfe. Jednan{
sekce pro vyuku chemie se tcastnilo vice nez 40 pracovnikt
— didaktikt chemie i chemik.

Mezindrodni semindf o vyuce chemie, dal§i vyznamné
setkdni didaktikt chemie, se konal 14.9.—16.9.1999 na katedie
chemie Pedagogické fakulty VSP v Hradci Krdlové. Byl za-
méfen predevsim na otazky vysokoskolské piipravy a dal§iho
vzd€lavani ucitelli chemie a na otdzky vyuku chemie na zd-
kladnich a stfednich Skoldch.

Diilezitou soucdsti ptsobeni odborné skupiny byla také
aktivni ucast jejich ¢lend na mezindrodnich konferencich
a semindfich. Mezi nejvyznamnéjsi akce v r. 1999 patfily:
VIII. mezindrodni semindi' k problémim didaktiky chemie,
pofddany katedrou didaktiky chemie Opolské univerzity ve
dnech 22.6.-23.6.1999 v Opole (Polsko), 2. mezindrodni kon-
ference Evropské asociace pro vyzkum v piirodovédném
vzdélavani (ESERA) potfadanad organizaci ESERA, Institutem
pro pifrodovédné vzdéldvani a Univerzitou Kiel, kterd se
konala ve dnech 31.8.—4.9. 1999 v Kielu (SRN) a 5. evropska
konference o vyzkumu v chemickém vzdélavani (ECRISE)
potfddand Asociaci feckych chemikt spolu s Divizi chemické-
ho vzdélavani FECS a Univerzitou loannina. Ta se konala ve
dnech 21.9.-25.9.1999 v Ioanniné (Recko) a byla spojena se
zaseddanim Divize chemického vzdélavani (Division of Che-
mical Education FECS). Iniciativa ¢lend nasi odborné skupiny
nakonec vedla k rozhodnuti porddat zaseddni Divize chemic-
kého vzdélavani FECS v roce 2000 v Praze.

V letoSnim roce byly také zorganizovany tfi akce, o kte-
rych byli dopisem informovani vSichni ¢lenové odborné sku-
piny: exkurze do zdvodu SYNTHESIA Pardubice (kvéten
1999), pfedndska a demonstrace Efektni ekochemické experi-
menty environmentdlni edukace (Cerven 1999) a predndska
a semindf Jak ddle ve vyuce chemie (listopad 1999).

Zdjem, ktery byl o tyto akce mezi ¢leny odborné skupiny
(cca 30 ucastnikti na kazdé akci) nds presvédcil o jejich
uzitecnosti a podpofil nasi snahu pfipravit podobnou nabidku
i pro r. 2000.
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V rdmci problematiky vyuky chemie byla pozornost véno-
vana predevS§im navazani spoluprice s vyzkumnymi ustavy
MSMT CR pii tvorbé vzdélavacich standardéi a ugebnich
osnov pro ZS a SS a pii garanci kvality vyddvanych uéebnic
a ucebnich pomticek. V oblasti ptipravy uciteld pak vyméné
zkuSenosti se zavadénim kreditniho systému kompatibilniho
s ECTS na VS a tvorbé databize predndsek a semindfd pro
dal3i vzdélavani pedagogickych pracovnikii v CR. Pozornost
byla zaméfena také na usili o akreditaci postgradudlniho studia
z didaktiky chemie, coz bezprostiedné souvisi nejen s moz-
nosti kvalifika¢niho rstu pracovnik tohoto oboru, ale i s dal-
$im rozvojem oboru samotného.

Také Chemickd olympidda je jiZ tradi¢né spojena s ¢innos-
ti odborné skupiny pro vyuku chemie. V prib&hu roku 1999
byl ukoncen 35. ro¢nik a zahdjen 36. roénik CHO. Clenové
odborné skupiny se podileli na pfipravé tloh vSech kategorif
chemické olympiddy, na realizaci obvodnich kol olympiddy
i na pfipravé a organizaci celostdtniho kola kategorie A v Os-
seucastnili 31. mezindrodni chemické olympiddy, kterd se loni
konala v Thajsku.

Odborna skupina pro vyuku chemie spolu s pracovisti
zabyvajicimi se didaktikou chemie u nds i v zahranici chce
i v roce 2000 pokracovat v ¢innosti, kterou dosud vyvijela.

Pro tento rok pripravujeme opét fadu akci. Mezi nejdtile-

mie na narodni i mezindrodni trovni. Uvedme si jejich prehled
tak, jak by mély v priibé¢hu roku probihat:
1) 3. sympozium Mezindrodni organizace pro ptirodovédné
vzdélavani (IOSTE) pro centrdlni a vychodni Evropu
Sympozium porddd Pfirodovédecka fakulta a Matematic-
ko-fyzikdlni fakulta UK ve dnech 15.6.—18.6.2000 v Pra-
ze.
Letni §kola pro vyucujici chemie
Letni $kolu pofddd VSCHT Praha posledni tyden v srpnu
r. 2000 pro vSechny zdjemce z fad vyucujicich chemie.
52. sjezd chemickych spolecnosti — sekce: Vyuka chemie
Sjezd poiddd Jihoceska univerzita v Ceskych Budgjovi-
cich spolu s Asociacemi chemickych spoleénosti Ceské
a Slovenské republiky ve dnech 17.9.-20.9.2000.
Mezindrodni konference o vyuce chemie
Konferenci poidda Pedagogickd fakulta VSP v Hradci
Krédlové v prvni poloviné zafi r. 2000.
V leto$nim roce planujeme také zorganizovani dvou akci,
o kterych jsou opét informovdni vSichni ¢lenové odborné
skupiny. Vitdme samoziejmé i zdjemce z ostatnich odbornych
skupin.
1) Exkurze do zdvodu Kaucuk Kralupy (jaro 2000)
2) Semindf na téma: Jak ddle ve vyuce chemie II (podzim

2000)

Také v r. 2000 by méla probihat Chemickd olympidda.
V pribéhu roku by mél byt ukoncen 36. roc¢nik a zahdjen
37. roénik chemické olympiady. Clenové odborné skupiny se
opét podileji na pripravé iloh chemické olympiddy, na realiza-
ci obvodnich a oblastnich kol olympiddy i na pfipravée a orga-
nizaci celostatniho kola kategorie A, které se konalo ve dnech

2)

3)

4)
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24.1.-27.1.2000 v Brné. 32. mezindrodni chemickd olympidda
se letos bude konat v Ddnsku.

Clenové odborné skupiny také predpokladaji, ze v prib&hu
roku 2000 bude pokracovat spoluprdce, kterou se v minulém
roce podafilo navdzat s MSMT CR a tstavy VUP, VUOS
a UIV, a budou se moci aktivné podilet na piipravé novych
vzdé€ldvacich programi, novych maturitnich zkousek, na tvor-
bé a recenzi ucebnic chemie a dalSich materidli pro vyuku
chemie na zakladnich a stfednich Skolach.

V oblasti piipravy ucitelti by méla pokracovat vyména
zkuSenosti se zavadénim kreditniho systému kompatibilniho
s ECTS na VS. V tomto roce by méla byt pozornost zaméfena
také na otdzky souvisejici s akreditaci postgradudlniho studia
z didaktiky chemie, které je zatim mozno absolvovat pouze
v piibuznych oborech nebo v zahrani¢i a nikoli v CR, kde se
nedostatek kvalifikovanych mladych pracovnikii oboru jiz
citelné projevuje a ve svych disledcich ma dopad i na kvalitu
piipravy budoucich studentl chemie na vysokych skolédch.

Cinnost odborné skupiny je tedy mnohotvérnd a byli by-
chom velmi rddi, aby o ni byli informovéni a dcastnili se ji
nejen ¢lenové odborné skupiny pro vyuku chemie CSCH, ale
i dalsi zdjemci.

Aktudlni informace o odborné skupiné a jeji ¢innosti bu-
dou po cely rok k dispozici na nas{ informacnf strance Sdru-
zeni didaktiki chemie (SDCH), kterou naleznete na interne-
tové adrese: http://www.vsp.cz/pdf/fakulta/chemie/sdruzeni/
chemspol.html

VYHOVUJE SOUCASNE POJETI VYUKY
ANORGANICKE CHEMIE NA VSEOBECNE
VZDELAVACI SKOLE?

JIRI BANYR? a HANA CTRNACTOVA®

“Katedra chemie, Pedagogickd fakulta, Univerzita Karlova,
M. D. Rettigové 4, 116 39 Praha 1, e-mail:Jiri.Banyr@ ped]f.
cuni.cz, "Katedra ucitelstvi a didaktiky chemie, Prirodové-
deckd fakulta, Univerzita Karlova, Albertov 6, 128 43 Pra-
ha 2, e-mail: ctr.@natur.cuni.cz

Klicova slova: anorganickd chemie, vyuka

Uvod

Vyuka chemie na trovni zdkladnich a stiednich kol vzdy
odrézi stav chemie jako védy a primyslového odvétvi a zéro-
ven pozadavky spolecnosti na vyuku predmétu s vétSim ¢i
mensim zpozdénim. Obvykle se po dobu 20 az 30 let méni
obsah a metody vyuky jen dil¢im zplsobem. Pak si stav
chemie i pozadavky spole¢nosti vynuti zdsadni zmény v cel-
kovém pojeti vyuky. K takové zdsadni zméné koncepce vy-
uky na zdkladnich a stfednich $koldch u nds doslo naposle-
dy v poloviné 70. let v rdmci napliiovdni zdsad dokumentu
Dalsi rozvoj ceskoslovenské vychovné vzdélavaci soustavy
(r. 1976).
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Zmeény, které nastaly v naSi spolecnosti po r. 1989, se
samoziejmé vyrazné dotkly i oblasti $kolstvi'. Byly vydany
nové zdkony pro vSechny typy $kol, zménilo se pojeti a orga-
nizace $kol. Vedle statnich kol vznikly soukromé a cirkevni
Skoly, vedle Ctyfletych gymnadzii i gymndzia viceletd. Nyni
jsou gymnazia Gtyiletd, Sestiletd a osmiletd, SOS jsou Gtyileté
a SOU dvou az pétileté. Zdkladni skoly jsou opét devitileté.

Na zdkladnich $kolédch je pfedmét chemie zatazen v po-
slednich dvou ro¢nicich. Na stfednich §koldch se chemie vy-
ucuje v Sesti az sedmi rocnicich osmiletych gymndzii, ve
Ctyfech az péti rocnicich Sestiletych gymnaziich, ve tfech nebo
Ctyfech rocnicich Ctyfletych gymnazii a v jednom az dvou
ro¢nicich ostatnich nechemickych stiednich $kol. V pribéhu
poslednich deseti let byly provedeny také nékteré zmény, které
se vice ¢i méné tykaly obsahu vyuky chemie na zdkladnich
a stfednich Skoldch.

Ucdivo chemie jako vSeobecné vzdélavaciho
predmétu

Obsah vyuky chemie, stejné jako ostatnich vyucovacich
predmétd, difve urcovaly ucebni osnovy. Uéebni osnovy vy-
tvorené v ramci projektu Dalsi rozvoj ¢sl. vychovné vzdélava-
ci soustavy ve druhé poloviné 70. let byly poprvé pouzity pro
vyuku chemie v 7. a 8. roéniku ZS v letech 1982-1984 a na
SSvletech 1984-1988. Prvni absolventi nového pojeti chemie
ze 70. let, tak nastupovali na VS az ve §kolnim roce 1988-
1989. Hlavnimi znaky této koncepce byl vyrazny posun vyuky
chemie smérem k teoretickym poznatkiim a obecné chemii,
kterd byla zdroven piediazena vyuce ostatnich ¢dsti chemie.
Zaroven vSak byl kladen dliraz i na laboratorni cvicent, jejichz
témata a zafazeni do vyuky bylo pevné stanoveno.

V letech 1990-91 byly tyto osnovy upraveny, ale obsah
predmétu chemie, na rozdil od takovych predmétd jako je
zemépis, d&jepis nebo ob&anskd vychova, se piilis nezménil*>,

Az do roku 1989 byly ucebni osnovy zdvazné pro v§echny
vyucujici chemie a to nejen v obsahu a rozsahu uciva, ale
i v fazeni jednotlivych témat a jejich ¢dsti. Po roce 1989 se
ucebni osnovy stdvaly stdle méné zdvaznymi. Vyuka chemie
na riznych skoldch stejného typu se zacala vice ¢i méné lisit.
Za této situace piistoupilo MSMT CR k vydani standardi
vzdélavani*>,

Standard zakladniho vzdélavani (pro zdkladni $koly a nizsi
ro¢niky viceletych gymnadzif) a standard vzdélavani ve Ctyfle-
tém gymnaziu (pro vyssi gymndzia) by mély predstavovat
ndstroj statu pro zajisténi kvality vSeobecného vzdélani, po-
skytovaného zdkladni Skolou a gymndziem. Prostfednictvim
standardti hodld stat zarucit plnohodnotné a srovnatelné vzde-
ldni v§em Zdkim a studenttim téchto $kol. Standardy uc¢iva pro
jednotlivé pfedméty vSak obsahuji pfevdzné jen rdmcové ob-
sahové vymezeni uciva, nikoliv pozadavky na vykony zdku.
Vzhledem k obecnym formulacim nejsou pro ucitele pfinosem
a nemtize podle nich korigovat svou vyuku (v gymnazidlnich
standardech chemie jsou napf. uvddény takto formulované
pozadavky: Nédzvoslovi anorganickych, organickych a bio-
chemickych sloucenin. Vypocty z chemickych rovnic. Klasifi-
kace chemickych reakci. Roztoky, sloZeni roztoku. Zdklady
termochemie, kinetiky a chemickych rovnovéh). Pfitom nut-
nost stanoveni jednotnych pozadavk( na obsah arozsah vyuky
formulovanych ve vzdéldvacich standardech je ziejma ze sku-
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teCnosti, Ze Skoly mohou ve vyuce postupovat podle riznych
vzdéldvacich programi a vyuzivat rizné ucebnice. Napf. pro
zdkladni §koly jsou v soucasné dob& schvaleny MSMT CR tii
celostdtni programy: vzdéldvaci program Zakladni kola®,
vzdéldvaci program Obecnd a ob&anskd §kola’ a vzd&ldvaci
program Nérodn{ skola®. Pro gymnazia byly vyddny nové
ucebni pldny a ucebni osnovy v roce 1999. Obsah uciva
chemie se vSak v téchto vzdélavacich programech a uc¢ebnich
osnovach od sebe pfilis nelisi a odpovida pojeti uciva chemie
z poloviny 70. let. Pouze v souvislosti s narGistem chemickych
poznatki ve druhé poloving 20. stoleti a ve snaze zachytit tyto
trendy ve vyuce chemie bylo ucivo doplnéno dal$imi, pre-
devsim teoretickymi poznatky a fakty. To vedlo postupné
k tomu, Ze vyuka chemie na zdkladnich a predevsim stfednich
Skoldch se stdle vice vzdalovala od poznatkti a zkuSenosti
bézného Zivota a ztrdcela experimentdlni charakter. Disled-
kem této situace je, Ze vétSina populace povazuje chemii za
teoreticky ndrocny a obtizny predmét, ktery pro dalsi Zivot
viibec nepotiebuje’.

Od pociatku 90. let je ziejmé nejen u nds, ale i v zemich
Evropské unie, Ze je tfeba hledat novou koncepci vyuky
chemie'®!2 Odbornici, ktefi se touto problematikou zabyvaji,
se shoduji v zdkladnich pozadavcich, které by méla tato kon-
cepce spliiovat:
orientovat vyuku chemie k béznému Zzivotu, k vyuziti
chemickych poznatkil v hospodarstvi, k ochrané a tvorbé
zivotniho prostredi, k uplatiovani zdravého zZivotniho sty-
Iu kazdého ¢loveka i spolecnosti,
vyuzivat experimentdlni vyuku jako zdklad pro vyuku

chemie,
— pouzivat nejriznéjsi metody, formy a prostiedky pro vy-
uku chemie.

Je ziejmé, Ze tyto zmény se budou tykat pojeti v§ech obort
chemie, z nichZ my se v dal$i ¢dsti naseho prispévku zaméiime
na oblast anorganické chemie.

Protoze nenf redlné uvést vSechny otdzky, které s timto té-
matem souviseji, budeme se zabyvat pouze nékterymi z nich:
I) jaky je rozsah uciva anorganické chemie a jaké je jeho

zafazeni v ucivu chemie,

2) jaké je pojeti vyuky systému chemickych prvki a v jakém
poradi se systém prvkt uvadi,

jak jsou zafazena témata tykajici se nepfechodnych prvkd,
jak jsou uvedeny a zafazeny kovy,

jak jsou uvadény prechodné kovy a koordinac¢ni slouceni-
ny,

jak jsou zarazeny technologické ¢asti uciva a prvky eko-
logické vychovy.

3)
4
5)

6)

Podil a zarazeni anorganické chemie
v u¢ivu chemie

Jiz od pocédtku zafazeni chemie do gymnazidlni vyuky
(polovina 19. stol.) tvotil anorganicky systém vice nez polo-
vinu veskerého uciva. Protoze jiz v té dobé byly zndmy témér
vSechny bézné chemické latky, o kterych se obvykle uc¢i na
sttednich $koldch, a byly zndmy i jejich reakce, nemély po-
stupné zmény obsahu vychdzejici z pokroku chemie zdsadni
rdz. Nové poznatky se pfipojovaly k dosavadnim, aniz by
podstatné ménily strukturu uciva a také piivodni déleni prvkd
na kovy a nekovy umoziovalo spojity prechod na teoreticky
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zdklad postaveny na periodickém systému prvki. Po celé toto
obdobi byl diiraz polozen na faktografii: byl popsdn vzhled
daného chemického prvku nebo slouceniny, jeho zdkladni
vlastnosti, vyroba a pouziti. Z chemickych reakci byly uva-
dény ty, které bylo mozné demonstrovat pokusem, nikoliv ty,
které reprezentuji nékteré obecné chemické zakonitosti. Podil
obecné chemie se postupné zvysoval, ale teprve po r. 1970
prevysil mnozstvi uciva pfipadajici na anorganickou chemii.
V nasich soucasnych uc¢ebnicich chemie pro gymnazia pripada
na anorganickou chemii z celého uc¢iva chemie asi 23 %, na
obecnou chemii asi 30 %. Podobné udaje bychom zjistili
i u mnohych evropskych ucebnic ze 70. a 80. let, nikoliv v§ak
u ucebnic novéjsich, kde je podil systematické anorganické
chemie vyrazn& omezen'> ' V nékterych americkych uceb-
nicich, kde zcela chybi systematicky vyklad chemie, je podil
uciva anorganické chemie mensi nez 10 %.

Soucasné se v této souvislosti objevuje i dalsi problém: ma
byt obecnd chemie oddélena od anorganického systému, ¢i
maji byt obé ¢asti (do jisté miry) propojeny? V evropskych
ucebnicich se objevuji obé alternativy, i kdyz druha z nich je
Casté&jsi a podle naseho ndzoru vhodnéjsi a pro studenty zaji-
mavejsi.

Propojeni uciva obecné a systematické chemie by mohlo
vyrazné zefektivnit vyklad obecnych principd chemie a na
konkrétnich prikladech je doklddat. Jde napf. o propojeni
uciva o vodé s ucivem o roztocich, kyselindch a zdsaddch,
vyklad elektrolyzy s u¢ivem o vyrobé chloru nebo alkalickych
hydroxidi ¢i u¢ivo o srdZecich reakcich v souvislosti s halo-
genidy nebo sulfidy. Tak je tomu do jisté miry i v nasi
gymnazidlni uGebnici J. Vacik a kol.'®

U¢ivo o periodickém systému prvku
a postup Fazeni prvka v uciva

Anorganicky systém je vlastné jiz od pocdtku 20. stol.
uvéadén na zdkladé periodického systému prvki. V soucasné
dobé se jiz téméf vyhradné pouzivaji dlouhé tipravy periodické
tabulky (plati to dokonce i o souc¢asnych ruskych ucebnicich,
které velmi dlouho vychdzely z kratké tabulky prvka v tpravé
D. I. Mendélejeva).

Zatimco jesté v 60. letech bylo ucivo o periodickém sys-
tému prvki vétsSinou zalozeno na zdliraznéni podobnosti vlast-
nosti prvkili ve skupindch a i na stiedni $kole byl periodicky
zdkon takto odvozen (nékdy i na zdkladé chemickych pokusti),
v soucasnosti vyklad vychdzi ze struktury elektronovych obald
prvki. Tato zména odpovidd nové definici chemického prvku,
kterd se zacala uplatiiovat od r. 1961: Chemicky prvek je latka
sloZzend z atomd, které maji stejné protonové ¢islo. Do té€ doby
platila definice zavedend do chemie jiz R. Boylem v r. 1661,
ze chemicky prvek je ldtka jednoduchd, kterou nelze déle
chemicky délit na latky jednodussi. Soucasné s touto zménou
dochdzi k prefazeni uciva o periodickém zdkonu a periodic-
kém systému prvkid z anorganické chemie do chemie obecné
k ucivu o stavbé atomu. Tak je tomu ve vétSiné soucasnych
evropskych ucebnic chemie.

Zakladnim kritériem pro klasifikaci chemickych prvki
jsou typy valen¢nich elektronti v jejich atomech. Prvky jsou
rozdéleny do Ctyf blokd — s, p, d, f- Takto se probird systém
prvki od 70. let prakticky ve vSech stfedoskolskych ucebni-
cich chemie. Pokud jde o potadi, je obvykly postup od prvki
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pkprvkiim s a nakonec se probiraji prvky d af. Opacny postup,
zacinajici prvky s a potom uvadéjici prvky p, jaky je bézny ve
vysokoskolskych ucebnicich (napi. H. Remylg, N. N. Green-
wood — A. Earnshaw®), se na stiednich kolich vyskytuje
ziidka. Piikladem je ucebnice A. Marecka a J. Honzy?'. Do-
mnivdme se, Ze pro stiedoSkolskou vyuku chemie nenf tento
postup prili§ vhodny.

Az do 70. let se nikde ve stfedoskolskych ucebnicich —
kromé& modernich americkych ucebnic typu CBA (Chemical
Bond Approach)® nebo Chem Study (Chemistry — An Expe-
rimental Science)®, které se k nam dostaly po roce 1965 —
neobjevuje vyjddieni vztahti mezi prvky podle period. Dnes
se toto uc¢ivo na piikladu prvki tieti periody v ucebnicich uvad{
jiz Gasto. Objevuje se dokonce i v uéebnicich zdkladni skoly®.
Jestlize se pii vyuce systému podle skupin zdtraznuji prede-
v§im podobnosti ve vlastnostech prvki (oxidacni ¢isla, redox-
ni vlastnosti, vzorce analogickych sloucenin) a postupné zmeé-
ny vlastnosti ve skupindch, pak ve vykladu podle period se
zdiraziiuje predevsim posun acidobazickych vlastnosti prvki
a jejich kyslikatych sloucenin a kovovy ¢i nekovovy charakter
prvku. V nékterych ucebnicich, napf. v nasi gymnazidlni uceb-
nici J. Vacika a kol.'®, jsou na zdvér systému tyto zmény
vlastnosti prvki vyjddreny i graficky.

V souvislosti s u¢ivem o periodickém zdkonu a periodické
soustavé prvki by bylo tfeba zminit i dalsi problémy:
jaké obsahové charakteristiky by mél systém prvki obsa-
hovat pro dvodni kurs a jaké pro vyssi stupen stfedni Skoly,
aby uvddéné ddaje byly pro Zdky a studenty srozumitelné,
vyuzitelné a nebyly duplicitni,
proc¢ jsou jesté stdle oznacovany skupiny prvkt fimskymi
Cisly a pismeny A a B (navic nejednotné), kdyz IUPAC jiz
v roce 1985 doporucovala oznacovani skupin dlouhé dpra-
vy tabulky ¢isly 1 az 18,
jak konstruovat tabulku, aby §lo o pomicku dynamickou,
umoznujici aktivni soucinnost zakd pri vykladu aj.

Ucivo o neprechodnych prvcich

Zékladem anorganického systému na stfednich $koldch

nepiechodnych prvcich. Z nekovid to jsou zejména prvky
vodik, kyslik, halogeny, sira, dusik, fosfor, uhlik, kiemik a bor.
Z nepiechodnych kovi to jsou sodik a draslik, hoi¢ik a vapnik,
hlinik, cin a olovo.

Zdkladni rozdil v pojeti vykladu anorganického systému
v naSich ucebnicich a ve vétsiné soucasnych ucebnic chemie
ve svété je v tom, Ze se prakticky jiz nikde neuvadi piehled
vSech skupin a period, ale jen vybrané skupiny (vétSinou prvn{
adruhd, Sestd, sedmd a osmd) a periody (vétSinou tfeti a druhd).
Tento vybér umoziluje nejen redukovat pocet faktografickych
poznatki, ale i odstranit popisny pasivni vyklad systému
prvki. Pfi vhodné vedené vyuce by bylo mozné mnoho poz-
natkl o dalSich chemickych prvcich vyvozovat z poznanych
zakonitosti u diive probranych skupin a period prvki. Jak jsme
si ovérili, jsou znalosti studentd gymnazii o vétsiné chemic-
kych prvki a jejich slouc¢enindch Casto formdlni a tykaji se ne
vzdy téch podstatnych poznatkd. Studenti napi. viibec neumi
predvidat, co vznikne reakci urcitych typi sloucenin (napf. jak
reaguje kyselina s oxidem kovu, pro¢ reakci kyseliny dusi¢né
s kovem nevznikd vodik), neumi pracovat s tabulkou rozpust-
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nosti litek, s udaji o sile kyselin a zdsad, s tudaji o sile
oxidacnich a reduk¢nich vlastnosti latek apod.

Uc¢ivo o kovech

I kdyZ mezi chemickymi prvky tvofi kovové prvky vice
nez 4/5 vsech prvki, jejich podil na vyuce anorganického
systému je mnohem mensi nez podil prvkiti nekovovych. Ne-
myslime si, Ze by se na této praxi mélo néco zdsadné ménit.
Chemie nekovovych prvkt bude asi vzdy tvorit patef anorga-
nického systému, avSak zptisob probirdni kovii by mél byt jiny.
Bylo by napf. tieba piedradit pred systém kovii kapitolu o spo-
le¢nych vlastnostech kovt, v niZ by se uvedly charakteristické
fyzikdlni a chemické vlastnosti kovii, jakozto disledek zv14st-
ni vazby mezi atomy ve strukturach kovt (kovovd vazba byva
Casto uvadéna pouze v obecné chemii jako zvlastni typ che-
mické vazby), obecné zplisoby vyroby kovi apod. Zatim ve
stfedoskolskych ucebnicich chemie neni tento 1poiadavek béz-
né akceptovan. V ucebnici J. Vacika a kol.'® je toto ucivo
zatazeno u vykladu s prvki, u nékterych jinych tituld je
paradoxné pfifazeno az k piechodnym koviim, ackoliv jiz
ptedtim byly probrany prvky s a kovové prvky p. V ucebnici
J. Honzy a A. Marecka® je tato kapitola zafazena pied vyklad
prechodnych prvki (minéno jako rozsifeni uc¢iva uvedeného
v 1. dile u¢ebnice). V Piehledu stiedoskolské chemie?®, dopo-
ru¢ovaném jako ucebni text pro studenty gymnazii, toto ucivo
zcela chybi.

K ucivu o kovech je v nékterych zahrani¢nich uc¢ebnicich
prifazena i problematika analytické chemie (diikazové reakce
kationtd, nikoliv vSak reakce aniontli a metody kvantitativni
analytické chemie).

Prechodné prvky a koordinac¢ni slouc¢eniny

Nejednotnym zplsobem je v ucebnicich pojata kapitola
o prechodnych prvcich. Az do 70. let byly tyto prvky probira-
ny jako prvky B skupin periodického systému, navic v porad{
od 1. do 8. skupiny, nebo byly uvedeni jen zdstupci skupin.
Poprvé, jako odlisny typ prvki, byla tato tematika zarazena
ve vy$e zminénych americkych uéebnicich®*, Ugivo v téch-
to ucebnicich zahrnuje obecnou charakteristiku prvkd, v niz
jsou zddraznény variabilita oxida¢nich &isel téchto prvkl ve
sloucenindch, barevnost jejich sloucenin, katalytické dcin-
ky a schopnost tvorby velkého mnoZstvi koordina¢nich slou-
¢enin. Chemie pfechodnych prvkl je v té€chto ucebnicich
dokumentovdna na chemii chromu a Zeleza. S obménénym
pojetim vykladu tohoto uciva se v soucasné dobé setkdvame
v mnoha jinych ucebnicich u nds i v zahranic¢i. Napt. v nas{
ucebnici J. Vacika a kol.'® je obecny tivod dopInén jesté vykla-
dem chemie skupin Zeleza, médi a zinku.

Nejednotnym zptisobem je zafazovano i u¢ivo o uranu —
nékdy byva probirdn mezi f prvky (aktinoidy), jindy je pfifa-
zovan ke skug)iné chromu. V nékterych ucebnicich, napft.
T. Sandersona”’ nebo A. Marecka a J. Honzy*'**se setkdvame
i s odliSnym vymezenim lanthanoidd a aktinoidd, a to v sou-
vislosti s tim, kam jsou vfazeny v periodickém systému (zda
pfed nebo za prvky (n — 1)d"). Nejednotny je i zpiisob oznaco-
véani znacek a ndzvl chemickych prvki s protonovymi ¢isly
vys§imi nez 103. PouZivaji se ndzvy a znacky odvozené od
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jmen chemikd, navic odlisné v uc¢ebnicich zdpadoevropskych
a vychodoevropskych. V r. 1997 pfijala rada IUPAC konec¢né
doporuceni pro ndazvy Sesti chemickych prvka s protonovym
&islem 104 az 109, objevenych v letech 1964-1984 (cit.”®).
Dosud vsak v fadé ucebnic tyto ndzvy nejsou uvedeny. Pro
prvky s vyS§imi protonovymi Cisly se doporucuji ndzvy
a znacky odvozené od hodnoty jejich protonového ¢isla, napt.
110Yun — Ununnilium, ,,,Uuu — Unununium, ,;,Uub — Unun-
bium. V ucebnicich vsak tyto zdsady tvorby znacek a ndzvi
prvkil vétsinou zminény nejsou.

Chemie koordina¢nich slou¢enin (v mnohych ucebnicich
se uziva pojmu komplexni slouceniny) byvd zafazovana bud
do obecné chemie k chemickym vazbam (zde ale chybi pravé
ta ,,chemie”), nebo k pfechodnym prvkim. Ve vlastnim ucivu
této tematiky prevladd ndzvoslovi komplexd, mélo pozornosti
je vénovdno reakcim sloucenin, jejich pfipravé, stdlosti a vy-
znamu. Diiraz by mél byt asi opacny.

Technologické ucivo a prvky ekologické vychovy

V souvislosti s pojetim vyuky anorganické chemie na
stfednich $koldch by bylo tfeba vS§imnout si také pojeti a roz-
sahu technologického uciva. Ve vétsiné americkych a v mno-
hych evropskych ucebnicich chemie toto ucivo zcela chybi.
Domnivame se ale, Ze minimum znalosti o technologii che-
mickych latek a jejich souvislosti s ekologii a ekonomii by
mélo byt soucdsti zdkladniho standardu uciva. Toto ucivo
umoznuje priblizit chemii praxi, konkretizovat, prohloubit
a zobecnit znalosti zdkt. V naSich gymnazidlnich uéebnicich
je sice toto ucivo zarazeno, ale jeho vyznam je nedocenén. Jsou
uvddény pouze chemické déje probihajici pfi primyslové
vyrobé, chybi jakékoliv zminky o technickém provedent, sou-
vislosti s ekologif a ekonomii. Lze to dokumentovat napf. na
ucivu o oxidu sifi¢itém, kde chybi zminka o zdrojich, o jeho
vlivu na Zzivotni prostiedi, o kyselych destich, o principu
odsifovani (v novém vydani ucebnice J. Vacika a kol. je tato
tematika uvedena v dodatku na zdvér u¢ebnice). V ucebnicich
vétSinou chybi obecné technologické principy a jednoduché
technogramy (k popisu vétSiny zminovanych vyrob by ptitom
stacilo 10 az 15 znakl pro nejbéznéjsi technické apardty).

Ve stfedoskolskych ucebnicich chemie az do 70. let se
kromé kapitoly o tpravé odpadnich vod nikde neobjevuje
zminka o vztahu chemie a Zivotniho prostfedi. Pfitom o vy-
chovném a vzdéldvacim vyznamu tohoto uciva pro rozvoj
osobnosti zdkl a studentd nelze pochybovat. I kdyzZ se podil
tohoto uciva v soucasnych ucebnicich zvysuje, je tfeba tuto
problematiku sledovat a nové dulezité poznatky z této oblasti
chemie do uciva pribézné zarazovat.

Zavér

Co tici na zavér? Cilem tohoto piispévku nebyla podrobnd
analyza problematiky uciva anorganické chemie jako soucdsti
vSeobecné vzdeélavaciho predmétu chemie, ani poskytnuti na-
vodu, jak upravovat ucebnice. Snazili jsme se pouze ukdzat na
nékteré rozpory v pojeti a obsahu uciva v soucasné pouziva-
nych ucebnicich chemie u nds a v zahranic¢i a obrétit na né
pozornost autord vzdélavacich standardd, ucebnich programt
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a ucebnic i samotnych vyucujicich. Zdroven bychom radi
otevreli diskusi na toto téma i pro dalSi chemické obory
a pripravili se tak na feSeni problémut spojenych s novou
koncepci vyuky chemie na vSeobecné vzdéldvacich Skoldch,
jejiz tvorba nds v blizké budoucnosti ¢eka.
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Dopisy

DOPISY

Vazena redakce:

Dovoluji si Vdm zaslat tento dopis, abych se s VaSimi
Ctendfi podélil o své dlouholeté zkuSenosti tykajici se pfipravy
rukopisi védeckych publikaci. Soudim, ze dubnové Cislo je
zejména vhodné pro tento ticel.

Brzy jiz budeme zit ve tfetim kladném tisicileti, v némz si
i naddle kazdy védec bude klast za jeden z hlavnich dkold
sdélit svym koleglim i konkurentim na celém svété, na co
pridel. Uloha je to dozajista nelehkd. Mnozstvi literdrnich
forem i vizudlnich prostiedkd, jichz 1ze k tomu pouzit, roste
kazdym dnem. Zacinajici i pokrocili autofi se ve snaze o co
nejefektivnéjsi sdéleni svych vysledkl kazdodenné setkdvaji
s fadou problémti a nejasnosti a nemaje platformu, o niz by se
pfi tom mohli opfit, dopoustéji se chyb a omyld, které mohou
vyznamné snizit kvalitu pfedané informace ¢i dokonce za-
branit prijeti publikace k tisku. Proto si kladu za cil pomoci
autorim odstranit hned v pocdtecni fazi pfipravy rukopisu
nekteré typické nedostatky, s nimiZ se vnimavy Ctendf Casto
setkdvd na strdnkdch Casopisd zejména pfi Cteni publikaci
svych kolegd.

Predtim nez se pustim do samotného problému, nékolik
technickych doporuceni: Zasadné napt. nedoporucuji ¢ist In-
strukce pro autory, které vétSina casopisi kazdorocné zvetej-
fiuje v prvnim cisle ¢i na pozddani posle. Vede to jenom
k matenti, protoZe zadna Instrukce pfece nemuze byt vSeobsa-
hld a Vase prdce je zcela specidlni. Rovnéz ndhled do nékte-
rého neddvno vydaného ¢isla nevede k nicemu, protoze formdt
rukopisu nemuze byt beztak stejny jako je formdt Casopisu.
Nejsou snad redaktori dobfe placeni za to, aby si rukopis
upravili tak, jak oni potifebuji. Kdo md védét 1épe nez oni, co
jejich casopis potiebuje. Déle neni na zdvadu pied zapocetim
psani vypnout kontrolu pravopisu, protoZe vétSinou zpomaluje
ostatni funkce pocitace a ubird energii z baterie vaseho lapto-
pu. Pieklepy ¢i Spatny pravopis téZ usnadni praci recenzentovi,
nebot jsou snadno objevitelné a recenzent md co kritizovat,
aniz by musel hloubat nad méné viditelnymi nedostatky.

Jak lze ocekdvat, prvni problém s nimz se kazdy autor
setkd, je ndzev. Osvédcené ndzvy zpravidla zacinaji slovy jako
Piispévek k... ¢i Studie..., nebo prosté O... Nazev Prispévek
ke zkoumdni problémi vyvstalych pfi studiu zvladStnich vkazd
chemickych reakei 1ze poklddat za ptikladny. Naopak, titul
Roztokova polymerizace methylmethakryldtu v benzenu ini-
ciovand benzoylperoxidem je zcela nesprdavny, nebot tplné
prozrazuje obsah prdce a ¢tendr pak ztrati ono potiebné napéti
a nutkdni precist si cely ¢lanek.

Diilezité je autorstvi. Pokud nelze né&jakym schidnym
zplsobem zajistit, Ze ¢lanek md pouze jednoho autora a musi
byt zarazeni i dalsi, je bezpodmine¢né nutné najit algoritmus
jejich tazeni, ktery automaticky zpasobi, ze Vase jméno je
prvni. Tak napf. autofi, jejichz jméno zac¢ind na A, by méli
zdsadné trvat na abecednim fazeni jmen. Neni-li tento zptisob
mozny Ci uspésny, pak je mozné hledat dalsi charakteristiky,
jako je velikost bot, ¢islo telefonu (podle potieby lze pouzit
mobilni ¢i pevné linky) , télesnd vdha (oba zptsoby, tedy od

nejvyssi k nejnizsi nebo naopak, jsou pouzitelné), apod. Je

252

ziejmé, Ze moznosti jsou prakticky nevycCerpatelné a zdlez{
jenom na Vasi kreativité.

Jakmile se podaii vymyslet vtipny a pfitazlivy ndzev, je
tieba s pouzitim obdobnych kriterif sepsat i souhrn. I zde nen{
treba mrhat informacemi, o ¢em se v ¢lanku piSe. Podobné
jako v piipadé nadpisu, ¢tendf nema byt zbaven pocitu piekva-
peni, jehoz se mu dostane jenom tehdy, kdyZz si dilo precte
v celém rozsahu. To ovSem neznamend, Ze souhrn md byt
kratky. To by totiz mohlo vést ke zcela mylnému ndzoru, Ze
v nésledujicim textu nic neni, coz urcité neni to, ceho chcete
dosdhnout. Nikdy neskod{ vsunout pér vyrazi, které se praveé
v dané védecké oblasti nosi, ku piikladu v chemické ¢i fyzi-
kalni praci by neméla chybét slova jako Zivotni prostiedi,
fulleren, dendrimer, vysokoteplotni supravodivost, studend
fiize, atd., nebof timto se ¢lanek pii dnesnich elektronickych
zptsobech vyhleddvani relevantni literatury podle kli¢ovych
slov dostane prakticky do kazdého vybéru a jeho Siroka cito-
vanost je naprosto jistd.

Dalsi ¢asti je obvykle tivod. Obecné se doporucuje necito-
vat prace jiné nez vlastni, zejména tehdy neni-li tato prace Vasi
prvni, nebot kdo jiny ve Vasem oboru vibec néco smyslu-
plného mohl publikovat. Sdm jsem tento zplsob publicity
ocenil, kdyZ jeden kolega ve svém prvnim, velmi kratkém
sdéleni zcela beze zmény pouzil nds postup a patficné uvedl
citaci na na$i pavodni préci, le¢ ve v8ech ndsledujich rozsah-
lych pracich uz sméle referoval jenom k jeho vlastnimu tivod-
nimu sdéleni. Neni-li zbyti a recenzent nds nuti uvést i ostatn{
prdce, pak nema cenu hloubat v literatufe star$i neZ freknéme
5 let. Je jasné, Ze v tak progresivnim oboru, v némz pracujete,
neni mozné najit nic relevantnitho v predpotopni literatufe.
Nékteré publikace z oblasti syntézy na pevné fazi, jez je Casto
soucdsti kombinatoridlnich pfistupt, jsou perfektnim dika-
zem této teze. Pro¢ vzpominat jména jako Patchornik, Leznoff,
Fréchet a mnohd dalsi, kdyz jejich prace vznikly v dobé, kdy
se chemie délala ru¢né. Kromé toho tyto prace nejsou v kom-
puterizovanych databdzich a kde je tedy hledat. Na druhou
stranu je ovSem zcela oprdvnéné diikladné rozebrat ztroskotan{
ostatnich. Jakykoliv stud je v tomto ohledu nezddouct, nebot
by se tim jenom sniZil vyznam Vaseho pifinosu.

V Experimentdlni ¢asti bych zdsadné nedoporucoval jme-
novat vyrobce piistrojii pouzitych pii vyzkumu. Ctendfe to
jenom rozptyluje, kdyz zac¢ne premyslet, kde je Medford, Palo
Alto, ¢i Valasské Mezifi¢i. Kromé toho védecky ¢lanek stejné
neni vhodnym prostfedim pro reklamu. Zcela nevhodné je téz
prozrazeni pivodu méné obvyklych litek. Jednak to vede
k nebezpeci, Ze je kolegové vykoupi, jednak hleddni zdroje
téchto litek predstavuje zajimavé intelektudlni cvic¢eni zejmé-
na pro mladsi védecké pracovniky. Detailni popis prove-
denych experimentd je rovnéz piebytecny, protoze si ho stejné
kazdy zmodifikuje a pak ho vyddvd za sviij origindlni.

Takto jsme se snadno a rychle propracovali az k casti
obvykle zvané Vysledky a Diskuse. Je notoricky zndmou
skutecnosti, Ze vétsina védeckych Casopisi trpi nedostatkem
papiru, a proto zdsadné pozaduje préace co nejkratsi. Proc tieba
potom zahlcovat redakci, recenzenty a v neposledni fadé i ¢te-
ndre rozsahlymi odvozenimi matematickych vyrazi. Plné po-
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staci uvést vstupni vyrazy a konec¢ny vysledek. To, co je mezi,
Ize snadno nahradit osvédcenou formulaci Jak lze snadno
nahlédnout... nebo Po jednoduchych tupraviach se ziskd...
Naopak uvedeni pocitacového programu, ktery jste sam vy-
myslel pro Vs osobni pocita¢ je zddouct, protoZe je dikazem
vasi kreativity. Vliibec nevadi, Ze onen pocitaC uzZ neni ve svéteé
pouzivén pro absolutn{ zastaralost, viibec se v zahrani¢i nepo-
uzival, nebo Ze pro dany ucel jsou k dispozici mnohem vykon-
néjsi profesiondlni programy.

Soucasti kazdé porddné prace jsou i grafy shrnujici expe-
rimentdlni data. Jak Ize nahlédnout v fadé publikaci i v téch
nejrenomovanéjsich ¢asopisech, propojovani bodd je zbytec-
né. Pribéh zavislosti je pfece dobfe viditelny, i kdyz graf
obsahuje body reprezentujici tfeba deset sérii experimentd.
Vzdyt kazdd série je zndzornéna jinym typem bodt. Ty by
nemély byt pfilis velké, protoze by se piekryvaly nebo by
zabraly znac¢nou ¢dst obrazového pole. S pouZitim lupy, ¢i
v piipadé Ctendid se slabsim zrakem optického mikroskopu,
se daji snadno jednotlivé typy bodli rozeznat. Popis os je ob-
vykle zbytecny, le¢ je-li uz nezbytny pak nemd smysl plytvat
papirem a popis sta¢i napsat co nejmensimi pismeny. Vyhodnd
je téz publikace kopif spekter ¢i chromatogrami vytisténych
s pouzitim pivodniho software nejlépe na mechanickych tis-
kdrnéch, coz dodd praci onu Zddouci piichut autenticity.

V publikacich je vhodné uzivat jednotek, jez dokumentuji
Vase §iroké vzdéldni. Tak napt. pouZziti Britské Tepelné Jed-
notky (BTU) je pifjemnym osvézenim. Ne nadarmo se ve
Spojenych stdtech americkych dodnes uspé$né pouzivd pii
méfeni spotieby tepla a prevodni faktory do jinych jednotek
jsou jisté¢ zndmy. Podobné je tomu i s pouzitim alternativnich
mezindrodnich jednotek. Poté co jsme dspésné piekonali ver-
stu a pud, jednotky jako je palec, libra, gallon, unce, a jejich
kombinace jako napf. psi (pound per square inch jako jednot-
ka tlaku) statecné prezivaji. Pohled do literatury pochdzejici
z USA je presvéd¢ivym dikazem jejich Zivotnosti a piistroje
mnohych firem z oné ¢dsti svéta ani vystup v jinych jednotkach
neumoZziuji.

Nektefi autoti oblibuji zakonceni prace kapitolou zvanou
Zavéry. Dodnes jsem nepochopil, k ¢emu je to dobré. Ctendf,
ktery se propracoval az tak daleko, si své zavéry jisté uz ddvno
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udélal, tak pro¢ mu podsunovat své. Bohuzel, nékteré Casopisy
tuto ¢dst bldhové vyzaduji. ZkuSeny autor se s tim snadno
vyporddd tak, Ze znovu pouZije souhrn z pocdtku prace. Ti
seriéznéjSi dokonce zméni i nékolik slov, aby se vyhnuli
nafceni recenzenta z opakovani téhoz.

Pod€kovani tém, ktefi se na prici néjakym zptisobem
podileli je obvykle zbyte¢né. Vzdyt Vasi kolegové berou
zhotoveni elektronové mikroskopickych snimkid, zméfeni
spekter, charakterizaci smési, ¢i Upravu prekladu jako pifjem-
né rozptyleni v jejich nudné kazdodenni vlastni praci. Dékovat
institucim za financovani vyzkumu je ztrdtou asu, protoZe jeji
drednici odborné prace stejné nectou, nebot na to nemaji ani
¢as ani vzdélani.

Nakonec zbyva dodat jesté par slov k citacim literatury.
Kreativita pfi tvofeni zkratek ndzvi Casopisi je kofenim kazdé
prace. Téz neskodi mit nékolik rliznych zkratek pro stejny
&asopis, nebof to vede k zpestieni jinak mdlého vyétu. Rada
kolegli se vyznd i ve slangovych zkratkdach jako je JACS,
JOCH, JHRC nebo TRAC, a ti co jim nerozuméji, by si asi
méli radéji nalézt jiné zivobyti. Zvlasté vyhodné jsou reference
k patentovym prihldSkam. Ty totiz ve vét§iné zemi nejsou
vefejné a jejich Cislo nema zadny vztah k ¢&islu pripadného
patentu, ktery ani nemusi byt udélen. Nicméné, tyto reference
dokumentuji Vasi tvofivost, zvysuji pocet referenci, a doda-
vaji ¢lanku na dilezitosti. Pfece pouze vynikajici objevy mo-
hou byt predmétem patentové prihlasky. Kromé toho jsou téz
dobrou omluvou, pro¢ nékteré informace jako typ ¢i slozeni
rozdélenych smési nemohly byt uvedeny v textu.

I kdyz by se jisté nasla fada dal$ich malickosti, jeZ by téz
stdly za zminku, domnivdm se, Ze zdsadni problémy byly
zminény. Tentokrdt jsem se soustfedil pouze na priipravu ru-
kopisu pro publikovéni v casopise. V pristich letech chystdm
pojednat i jiné formy jako je prezentace vysledkt na sympoziu,
at jiz formou plakatového sdélent ¢i ordlni prednasky, sepiso-
vani ucebnic, monografii, a dal$§i. Do té doby pfeji vSem
autorim, jez si vzali md doporuceni k srdci, mnoho Stésti
s publikovanim.

Viicte
Frantisek Svec
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Vyukovy model a program akreditace monitoringu
znedistovani ovzdusi v zemich Evropské unie
a dalSich evropskych zemich

V roce 1999 byl v rdamci vzdélavaciho programu EU
Leonardo da Vinci zahdjen projekt nazvany Development of
a Model Training and Accreditation Programme for the Euro-
pean Air Pollution Monitoring Industry (EMMTAP). Garan-
tem feSeni tohoto projektu je vyznamnd evropskd instituce
zabyvajici se velice Sirokou oblasti sluzeb spojenych s ochra-
nou zivotniho prostfedi, energetikou a primyslovou praxi
CRE Group Ltd. v Cheltenhamu, kterd je soucasti mezinarodni
spole¢nosti IMC Group (http:/www.cregroup.co.uk). Na fe-
Seni projektu spolupracuji ddle 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),
Instituto de Soldadura e Qualidade (hrrp://www.isq.pt)a VSCHT
Praha (http://www.vscht.cz). Cilem projektu je vyvoj jednotné
fady vyukovych programi nejvyssi urovné pro pracovniky,
organizace, spravni orgdny a laboratofe ptisobici v oblasti
vzorkovéni, analyzy a hodnoceni ptisobeni znecistujicich l4-
tek v ovzdusi. Vypracovdni tohoto vyukového modulu je

zdkladni podminkou vyvoje jednotného programu akreditace
v zemich EU, ktery bude navazovat na tento projekt.

Regent projektu bylo zahdjeno na mezindrodni konferenci
o monitoringu emisi CEM99 konané zacatkem zafi v Univer-
sity of Warwick v Coventry, doprovazené mezindrodnim work-
shopem o monitoringu toxickych kovl v ovzdusi Trace Ele-
ments 99 advodnim workshopem tohoto projektu. V prvni fazi
feSeni jsou shromazdovany ndzory a pfipominky orgdnd statn{
spravy ochrany ovzdusi 28 evropskych stati a European En-
vironment Agency. Tato faze vrcholi na druhém mezinarod-
nim workshopu projektu v tnoru 2000 v Lisabonu. Timto
setkanim zacne faze pripravy vyukového modulu, kterd bude
ukoncena v unoru 2001 zdvére¢nym zaseddnim konaném na
pidé VSCHT Praha.

Vysledkem projektu bude série CD-ROM obsahujici jed-
notlivé stupné vyukového modulu, kontrolni schémata a dals{
dopliiky umoziujici zavedeni modulu do praxe zemi Evropské
unie a ptidruzenych stdtd. Projekt vzbuzuje velky zdjem pre-
devsim v zemich EU, ale i v Polsku, Slovinsku a Madarsku.
Pripominky, ndiméty a dotazy je mozné adresovat bud na
adresu VSCHT nebo piimo do koordinaéniho centra v CRE
Group Ltd. (leonardo@cregoup.co.uk).

Frantisek Skdcel

Chemickova dobrodruzstvi

,,Chemickova dobrodruZstvi“ je knizocka formdtu pisanky do prirodovedy malého Skoldka, ktord chce hravym
sposobom vzbudzovat zdujem deti o dianie vokol nich. Jej snahou je vtiahnut Ziakov 3-5 tried do pozndvania prirody
Jormou jednoduchych pokusov, ktoré deti moZu vykondvat ako s pani ucitelkou v skole, tak i s rodicmi doma.
Sprievodcom knizky je maly chemicek, ktory spolu s detmi skiima veci a deje s ktorymi sa stretdvaji a ktoré pouzivaju
kaZzdy der. Ddva detom odpovede na otdzky akymi sii napr. ako vznikd ditha na oblohe, preco sa dd Spina umyt
mydlom, ¢i akym spésobom si méZeme vyrobit karamelové lizatko. Chemicek spolu s detmi skiima, preco drevo
hori a piesok nie, ¢im to je, Ze kovovd ihla dokdZe pldvat na vode, ale tiez napr. ¢i kuchynskd sol dokdze spolu
s batériou rozsvietit Ziarovku.

Knizka vznikla za podpory Ministerstva Skolstva, mlddeze a telovychovy CR v rdmci programu ,,Popularizace
vyzkumu a vyvoje “ a Univerzity Palackého v Olomouci. Bola rozosland na kazdii zdkladni Skolu v Ceskej republike
s cielom, aby pomdhala ucitelom pri vyucovani prirodovedy ako takej so skrytym dorazom na experiment.
Pripadni zdujemcovia sa mézu o dalsie vytlacky knizky prihldsit na sekretaridte pobocky Ceskej spolocnosti
chemickej v Olomouci (tel. 068-5634415, e-mail: sevcik@risc.upol.cz).

Marta Kleckovd, Juraj Sevéik, Petr Los a Libor Kvitek
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