TREERY
« ¢

N,z % A 2
% ii%
] h, y
2V . . ’ Sy b
> ™™o b B ‘{'« 4
& * -
< Y $hvna
i >
l“’:*‘s J g ) .
£ £
b
LT
’ PGl N S
N
*% v‘*( “‘\‘ ;. 3
Y -~
\ ¥ y
; \ W
{7 >
] A : w4
& 3 % * Y
4 \ L3 -
I“’::s‘; Frowny '
L ik -
P ¥
- Y3
\... A 2 .
e
"v:"” ;‘;Q‘J
el! [ [ &
\Z % /“ “¢ » »*
€ \‘_‘“ £
W X “
e X P
: N TR
é& !-,
N

\ .‘:.;“ E S
";.;?fa ' ) o o

s
Z

7
) 3
Osy \LSO

i7s A
> 3 s - % ":

> .\ b * %
v - z

4 'u'::\(‘ -~q.~f‘.i
©
X

3‘ Bl Vyuziti pokrogilych metod NMR spektroskopie
oY i : ;

» (1A

NS R Biologicka syntéza nanocastic
*‘ " TP

¥

P Epigenetické modifikace v rostlinach
i Bulletin
el s
{ P
< Y F "\ “ . ~
S B
TP ""'«‘v‘r;t,.

Roc¢nik 116

CHLSAC 116 (7) 393 - 468 (2022) ISSN 0009 - 2770 http://www.chemicke-listy.cz



Metrohm demonstracni laborator
na Univerzite Karlove

£ Metrohm

Ceska republika




Chemistry Please join us in congratulating

Europe Chemistry Europe Fellows Class 2020/2021

European Chemical
Societies Publishing

Chemistry Europe - a partnership of 16 European chemical societies -
established this fellowship to honor extraordinary contributions.

Lutz Carlos A. M. Angela Nicola Pablo
Ackermann Afonso Agostiano Armaroli Ballester

Tatiana Vlasta Radek lvana Fernando P.
Besset Brezova Cibulka Cisafova Cossio

Jeanne Damien Célia Sonja Patrik
Crassous Debecker Fonseca Guerra Herres-Pawlis Johansson

Christoforos Janusz Stefan Belén
Kokotos Lewinski Matile Martin-Matute

DEWITe! Anabela A.
Spichiger Valente

Nuno IEVEUES
Maulide Parac-Vogt

www.chemistry-europe.org

Peter Gélitz Eva E. Wille
Honorary Fellow Honorary Fellow




teva
PRIDEJ SE K NAM!

Jsme jedna z nejmodernéjsich farmaceutickych firem v Evropé
- Vlastni vjvojové centrum na Ucinné farmaceutické latky « Laboratore se

Spickovymi technologiemi « Vyzkumné projekty, zahranicni workshopy a staze
- Bakalarské a diplomové prace - Placeny trainee program

KOHO HLEDAME?

« Absolventy oboru chemie, farmacie

nebo prirodnich véd

Jsme cesky farmaceuticky vgrobce s vice nez 130letou historii primuyslové farmaceutické vgroby.
Jsme soucasti izraelské farmaceutické korporace Teva,
celosvétové vliibec nejvétsiho producenta generickych lécivgch pripravkd.

c ¢ e oWV

45 000 74 25 120 mld.

zaméstnancu vygrobnich zavodu pracovist vgzkumu, vjvoje miliard tablet
ve trech desitkach zemi a klinického hodnoceni a kapsli/rocné -

www.teva.jobs.cz

Staze a praxe Trainee program Naborové centrum

Teva Czech Industries s.ro. Teva Czech Industries s.ro. Teva Czech Industries s.r.o.
Skolici stiedisko Oddéleni lidskych zdrojl Oddeéleni lidskych zdrojl
Ostravska 29, 747 70 Opava Ostravska 29, 747 70 Opava Ostravska 29, 747 70 Opava

T: +420 553 646 105, E: recepce.traine@tevapharm.cz T: +420 721 027 750, E: petrdudek@tevapharm.cz T: +420 553 642 424, E: aneta.skowronkova@tevapharm.cz



Chem. Listy 716, 393-394 (2022)

Nahradime lithium vodikem?

Nezpochybnitelné  oteplovani  planety vedlo
v poslednich letech k Fadé opatient, smérujicich ke snizeni
emisi oxidu uhlicitého, ktery je vyznamnym piivodcem skle-
nikového efektu. S cilem snizit emise CO; o 37,5 % u no-
vych osobnich automobilii do roku 2030 byl v roce 2020
zaveden limit 95 gramit CO, na kilometr, ktery musi auto-
mobilky dodrzet jako priimér emisi ze vSech svych nové
prodanych aut’, jinak budou pokutovdny. ProtoZe vétina
klasickych automobilii tento limit ani v testu nespliuje
a automobilky kvuli zisku nechtéji omezovat vyrobu luxus-
nich limuzin a velkych SUV s velkou spotrebou, musi nabi-
zet stdle vice elektromobilii, aby v primeéru celkového pro-
deje aut stanoveny emisni prumer dodrzely. Viechny elek-
tromobily potrebuji pro svilj provoz baterie s dostatecnou
kapacitou. DiileZitym prvkem pro jejich konstrukci je lithi-
um. Lithiové baterie jiz prosly dlouhym vyvojem, jsou nyni
lehci i vkonnéjsi, takze umoznuji elektromobiliim prijatel-
ny dojezd. Svétova spotreba lithia béhem nékolika let ne-
kolikandsobné vzrostla, ale v nejblizsi dobé vycerpani jeho
dostupnych zdrojii nehrozi. Ovsem u bateriovych elektro-
mobilit nebyly zatim uspokojivé vyreseny vSechny vyrobni
i provozni problémy. Proto se hledaji i dalsi moznosti bez-
emisniho provozu automobilii. Zajimavou moznosti je vyu-
Ziti vodiku, nebot’ jeho spalovdanim vznikd pouze vodni
para.

Vyuziti vodiku jako motorového paliva ma dlouhou
historii. Uz roku 1806 Frangois Isaac de Rivaz sestrojil
pistovy motor spalujici smés plynného vodiku a vzduchu’.
Z novodobé ceské historie je mozno zminit autobus na
vodikovy pohon vyvinuty odborniky z Ustavu jaderného
vzkumu v Rezi, ktery pracoval od roku 2009 ve zkusebnim
provozu v Neratovicich®. Nejnovéjsi uddlosti je, Ze v Ceské
republice viloni odstartoval prodej prvniho osobntho auta
s pohonem na vodikové palivové clanky Toyota Mirai Il
(cit.’). Toto auto bylo odborniky v provozu podrobné otes-
tovano®’ a s jeho detailnim popisem je mozno se sezndmit
i v Ceské verzi firemniho katalogu®. Vodikova mobilita tak
i k nam (zatim nesméle) vstoupila.

Vodik jako palivo ma velky potencidl, protoze nékteré
Jjeho viastnosti jsou velikou vyhodou. Nejvetsi plusy (+)
vodikového paliva jsou nasledujici:

+ Vodik mad vysoky energeticky obsah. Jeden kilogram
vodiku poskytuje teoreticky energii 39,4 kWh, coz je ve
srovnani s ropnymi palivy, které vykazuji zhruba 12,5
kWh kg™, vice nez trojndsobel’.

+ Plynny vodik lze do automobilu tankovat podob-
nym zpusobem jako zemni plyn (CNG) a potirebné mnozstvi
Jje mozno nacerpat v kratké dobé (nékolika minut) ve srov-
nani se zdlouhavym dobijenim baterii.

+ U vodikového pohonu automobilii Ize dosahovat
ucinnosti az 60 %, coz slibuje uspornéjsi provoz ve srov-
nani se spalovacim motorem, kde se dosahuje ucinnosti
20-30 %.
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Uvodnik

+ Nejvetsi vyhodou vodiku
z ekologického pohledu je fakt,
Ze pFi jeho spalovani je jedinou |
zplodinou vodni pdra. S

Kdybychom posuzovali
vodikovy pohon jen podle uvede-
nych plusovych faktori, byl by
Jasnou volbou. Ke vsem plusiim je
ale treba uvést také minusy (=), |
které nelze pominout:

— Vysokd energetickd ka-
pacita vodiku je ale objemové
velice zredend — 1 kg vodiku zaujima za normdlnich pod-
minek asi 11 m’. To znamend, Ze do béiné automobilové
nadrze (45litrové) se vejdou jen asi 4 g vodiku. S plnou
nadrzi benzinu muize auto ujet az 900 km, stejny objem
vodiku by stacil tak na dojeti na nejblizsi krizovatku. Lepsi
energetickou  hustotu mad kapalny vodik (priblizné
2,78 kWh v litru), ten je ale nutno skladovat pri teploté pod
—250 °C, coz ho pro pohon béznych automobilii vylucuje’.
Plynny vodik se proto musi v nddrzich extrémné stlacovat,
nejcasteji se pouzivad tlak 700 bari, tj. 70 MPa. Je techno-
logicky ndrocné takové tlakové ndadrze vyrobit, a i kdyz se
pouziji moderni materialy jako jsou uhlikova vidkna, maji
nadrze znacnou hmotnost. Pritom je obtizné vybavit auto-
mobil takovou nadrzi, aby jeji napln zajistila dostatecny
dojezd (automobil Mirai Il je vybaven tremi nddrzemi
o celkovém objemu 141 litru, do nichz se da pri tlaku
700 barti natankovat 5,6 kg vodiku, coz umoziuje podle
firemnich udajiit dojezd 650 km).

— Vzhledem k nutnym vyssim tlakiim jsou vodikové

nice na zemni plyn. Neverejna stanice v Neratovicich pou-
Zivand pro riizné testy pracuje s podstatné nizsim plnicim
tlakem (350 baru, tedy 35 MPa). V soucasné dobé neni
v CR v bézném provozu Zddnd verejnd vodikovd stanice,
i kdyz bylo uz v loniském roce planovano otevieni cerpa-
cich stanic v Praze na Barrandové a v Litvinove". Pro
nase motoristy je zatim nejblizsi moznost natankovat vodik
v Drazdanech.

— Casto uvdadend vysokda ticinnost vodikového pohonu
neni dosahovana pri  pouziti vodiku jako paliva
v upraveném spalovacim motoru. Vysokd ucinnost pohonu
se vztahuje na elektromotor napdjeny elektrickym proudem
produkovanym v sérii vodikovych palivovych ¢lankii. Redl-

vvvvvv

protoze vodikové ¢lanky nejsou schopny poskytnout Spic-
kovy proud, potiebny napriklad pro rychlou akceleraci.
Proto je mezi palivovymi clanky a elektromotorem viazena
jeste sekunddrni baterie (lithium-iontova), ktera navic
absorbuje energii ziskavanou pri brzdeni. Vsechny soucds-
ti vodikového pohonu jsou velice hmotné a objemné,
a proto maji vyznamny Vliv na uzitecny pro-
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stor automobilu. Napriklad u vozu Mirai II, ktery vazi
skoro 2 tuny a ma délku témer 5 metrii, je pod protahlou
predni kapotou umisténo 330 palivovych clankii (typu
s polymernim elektrolytem), pod kabinou cestujicich jsou
umistény dvé z vodikovych nddrzi, vzadu je treti nddrz,
sekunddrni baterie a elektromotor, takze tam ziistane uz
jen skromny zavazadlovy prostor o obsahu 272 litri
(i mala Fabia 1V poskytuje 380 litrii).

— Je pravdou, ze jedinou zplodinou vodikového poho-
nu je vodni pdra. Fakt jeho bezemisniho provozu je ale
mozno rozporovat stejnym zpiisobem, jaky pouzivaji od-
ptirci elektromobilii. Ti tvrdi, Ze vyfuk téchto aut je viastné
v kominech elektrdren. A maji zatim polovicni pravdu,
protoze v CR se dosud polovina elektrické energie vyrdbi
v tepelnych elektrdrndch (52,5 % vroce 2020, cit')).
Uvodiku je soucasnd situace jest¢e mnohem horsi,
v celosvetové bilanci vyroby vodiku pripadaji pouze 4 %
na tak-zvany ,,zeleny* vodik, tedy na vodik vyrabény bez-
emisnim zptisobem (elektrolyzou)™.

Soucasné porovndani vyhod a nevyhod vodikového
pohonu  ukazuje, Ze doba jeho Sirokého uplatnéni
v osobnich automobilech jesté nenastala. Vodik bude prav-
dépodobne v blizké budoucnosti slouzit pro vvhodné skla-
dovani energie. Do ,,zeleného* vodiku bude mozno uloZit
momentalni i trvalé  prebytky elektrické energie
z jadernych elektrdren a obnovitelnych zdrojii (OZE)'>"
a po vybudovani potrebné infrastruktury pak tuto energii
siti vodikovych cerpacich stanic ucelné distribuovat. Zdd
se, Ze rychleji vyrostou firemni cerpaci stanice pro autobu-
sy a ndkladni auta. Pokud budou brzy ndsledovat verejné
Cerpaci stanice, bude vodikovy pohon i pro osobni auta
zajimavou volbou. Je ale diilezité, Ze uz nyni je tato even-
tualita technicky zvladnuta. Toyota Mirai Il neni v tomto
ohledu ojedinély automobil, podobné parametry ma napri-
klad vodikovy Hyundai Nexo®. Viiz Mirai II si ale cesky
zdjemce uz miiZe v praxi vyzkouset, pokud ho ov§em neod-
radi cena 1,7 milionu K¢ za model v zdkladni vybavé
a obtizné tankovani. To by se ale mélo postupnée lepsit.
Napriklad podle poslednich zprav'®'” cesti ridici uz ne-
museji jezdit pro vodik do Némecka, ale mohou ho nacer-
pat i v Cesku. Koncem cervna Spolecnost Vitkovice, a. s.
uvedla do provozu prvni ceskou verejnou vodikovou plnici
stanici v Ostravé-Vitkovicich. Tato vodikovd plnicka je
nyni ve zkuSebnim provozu, pracuje zatim pouze
v pracovnich dnech od 7 do 17 hodin. Za natankovani
osobniho vozidla Fidici zaplati zavadeéci jednotnou cenu
2500 korun nebo 100 eur bez ohledu na objem nddrze. Do
pldanovaného rozsireni stanice je jeji kapacita okolo deseti
aut denné. Spolecnost Orlen Unipetrol a.s. slibuje letos na
podzim otevrit verejnou vodikovou Cerpaci stanici v Praze
na Barrandové a dalsi v Litvinové. Prazska cCerpaci stanice
ma byt bezobsluzna, volné pristupna a vhodna pro cerpani

wWisiho poctu osobnich i nakladnich vozidel a autobusi’®,

Petr Holy
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Uvod
Spektroskopie  nuklearni  magnetické rezonance

(NMR spektroskopie) je jednou z nejvyznamnéjsich analy-
tickych metod pouzivanych pro studium chemické struktu-
ry latek. Princip metody je zaloZen na vyuziti vlastnosti
magneticky aktivnich jader, tedy téch, které maji nenulovy
jaderny spin a chovaji se tak jako magnetické dipoly. Vek-
tory magnetického momentu jadra se orientuji paralelné ¢i
antiparalelné vici externimu magnetickému poli a zaroven
vykonévaji precesni pohyb s kruhovou frekvenci, tzv.
Larmorovou precesni frekvenci. Miry piebytek spini
s paralelni orientaci 1ze pozorovat jako makroskopickou
magnetizaci, se kterou lze manipulovat pomoci radiofrek-
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venénich pulzil uspofadanych do tzv. pulznich sekvenci'.
NMR spektra se méfi pro dany typ jader, napt. 'H nebo
BC, ktera jsou vorganické chemii nejb&zngjsi.
V molekulach jsou atomova jadra stinéna elektrony, které
determinuji jejich okoli. Ovlivnéni jader elektrony se zrca-
dli v hodnoté¢ chemického posunu — tedy poloze NMR
signalu ve spektru. To spole¢né s dalsimi NMR parametry
poskytuje klicovou strukturni informaci, jak konektivitu
atomd, tak i jejich prostorové usporadani.

Pro systémy obsahujici strukturné podobné fragmenty
se obvykle mé&fi dvoudimenzionalni (2D) spektra’, ve kte-
rych jednotlivé krospiky predstavuji interakci téch jader,
které spolu maji nepfimou spin-spinovou interakci pies
chemické vazby, jejiz velikost vyjadfuje interakéni kon-
stanta J (J-coupling). Jako ptiklad Ize uvést homonuklear-
ni 'H-"H korelace (COSY spektrum) nebo heteronuklearni
'H-"*C korelace (HSQC, HMBC spektra). J-coupling je
navic tzce spjat s dihedralnim thlem mezi interagujicimi
jadry, jak popisuji Karplusovy ktivky, ¢ehoz lze vyuzit
pii studiu stereochemie (konformace/konfigurace)®. Dal-
$im pomé&rné b&zné pouzivanym typem spektra je 'H-'H
NOESY/ROESY, které je zalozené na nuklearnim Over-
hauserové efektu (NOE)®. Tato spektra poskytuji krospiky
v ptipadé¢ interakce jader pres prostor (cca do 500 pm).

Vyuziti NMR spektroskopie v organické chemii se
neomezuje jen na jadra 'H a °C, ale Gasto se mé&ii i dalsi
jadra ptitomna v molekule, jako napt. ''B, N, "F, *'P
(cit.’). Tato jadra maji stejn& jako "H a "*C specifické che-
mické posuny pro dané funkcni skupiny a interaguji se
sousednimi magneticky aktivnimi jadry (napf. izotopy 'H
a *C). Piisluiné interakéni konstanty tak poskytuji klico-
vou strukturni informaci. Tato jadra lze také vyuzit pro
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studium reaktivity/kinetiky pfemén latek, protoze jsou
jejich spektra jednodussi na interpretaci oproti 'H a zaro-
ve citlivejsi nez C.

Cilem tohoto referatu je predstavit zajimavé aplikace
pokrocilych metod NMR spektroskopie, které byly nezbyt-
né pro popis struktury a fyzikalné-chemickych vlastnosti
studovanych systémil, at’ uz v kapalné ¢i pevné fazi. Expe-
rimentalni NMR data 1ze ¢asto vhodné doplnit kvantoveé-
chemickymi vypocty.

V nasledujicich kapitolach bude ptedstaveno nékolik
vybranych ptikladd vyuziti NMR spektroskopie pro feseni
strukturnich a syntetickych problému nebo studium fyzi-
kéalné-chemickych vlastnosti molekularnich systémi, kte-
rymi jsme se zabyvali v prib&hu poslednich 7 let.

2. NMR spektroskopie s in situ ozatfovanim

NMR spektroskopie kombinovana se zdrojem UV/Vis
zateni®’ je unikdtnim zafizenim vhodnym pro studium
fotochemickych reakci, at’ uz reverzibilnich izomeraci ¢i
ireverzibilnich fotoaktivaci®. Jako zdroje zateni byly pou-
zity LED lampy, které pokryvaji ¢ast UV a celé viditelné
spektrum o vlnovych délkach 365, 405, 470, 505
a 660 nm. Toto portfolio je mozné rozsitit dle specifickych
pozadavkl studovaného systému. Svétlo je vedeno optic-
kym vldknem pfimo do NMR kyvety umisténé uvnitt
NMR spektrometru (obr. 1A). Toto zapojeni ma hned né-
kolik vyhod: 1) neni nutné potizovat specialni NMR sondy
a zdroj zafeni, je mozné pouzit v jakémkoli spektrometru
(i elektronové paramagnetické rezonance’, obr. 1B);
2) LED lampa nevyzaduje zadnd bezpeCnosti opatieni,
jako je tomu napft. u lasert; 3) kontinudlnim ozafovanim
lze vétSinou akumulovat dostate¢né vysokou koncentraci

v

NMR spektra, napft. 3C nebo dvoudimenzionalni (2D);
4) jednotlivé LED lampy (vlnové délky) se daji jednoduse
menit, aniz by se muselo manipulovat se vzorkem uvnitf
spektrometru, coz vyznamné minimalizuje experimentalni
chyby. Tato metoda byla implementovana na matefském
pracovisti (UOCHB) v roce 2017 (po navratu z prvni post-
autorky, TU Darmstadt,

doktorské  staze Némecko).

Referat

V nésledujicich kapitolach budou uvedeny tfi piiklady, ve
kterych NMR s in situ ozafovanim sehrala dulezitou roli
a poskytla tak kli¢ové strukturni a kinetické informace.

2.1. Strukturni a kineticka informace

Unikatni kombinace NMR spektroskopie a in situ
ozafovani vzorku je vhodna zejména pro studium fotoche-
mickych pfemén. Vyhodou oproti optickym metodam je
to, ze lze pribézné kontrolovat strukturu intermediatd a
produkti a odhalit tak vcas pfipadné bocné reakce
(rozkladné reakce), které by komplikovaly stanoveni kine-
tickych parametrii. Déale umoziluje stanoveni koncentrace
jednotlivych forem i v pfipadé, Ze se jejich absorpéni pasy
prekryvaji. Reakce mohou byt monitorovany pomoci mé-
feni NMR parametri rdznych NMR aktivnich jader pfi-
tomnych v molekule. Nejéast&ji se vyuziva 'H NMR spek-
ter, kterd se méfi zpravidla kvantitativné a signaly pak 1ze
integrovat. Je mozné pouzit i dalsi jadra, jako napt. *C,"°F
¢i 'P. Piikladem vyuziti 'H spekter snimanych b&hem
kontinualniho ozafovani UV zafenim muze byt fotopiepi-
nani azopyrimidint.

Azopyrimidiny podobné jako azobenzeny'® podléhaji
fotoizomeraci z termodynamicky stabilnitho planarniho
trans izomeru (obr. 2 Cerven¢) na neplanarni cis izomer
(obr. 2 modre)."" Tato vyraznd zména geometrie molekuly
je v 'H NMR spektrech jasné patrna (obr. 2A). Po ozéfeni
trans izomeru se objevi druha sada signalt, ktera odpovida
vzniklému cis izomeru. Integrace ploch jednotlivych 'H
signali poskytne informaci o zastoupeni obou izomeru,
coz pak slouzi k sestrojeni kinetickych kiivek (obr. 2B).

2.2. Ozafovani pfi nizkych teplotach

Aparaturu na in situ ozafovani je mozné pouzit
v §iroké Skale teplot, ktera je zpravidla limitovana technic-
kymi parametry sondy NMR spektrometru a zvoleného
rozpoustédla, pti nizkych teplotach pak také rozpustnosti
analytu. Snizeni teploty 1ze vyhodné vyuzit napt. ke zpo-
maleni zpétné reakce b&hem fotoizomerace. To je piipad
skupiny azopyrimidind obsahujicich dva donory intramo-
lekularni vodikové vazby.

Obr. 1. Aparatura pro in situ ozafovani pro méfeni (A) NMR spekter v roztoku a (B) EPR spekter béhem kontinualniho ozaiova-

ni UV/Vis svétlem
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Obr. 2. (A) Aromatick4 oblast 'H spekter nasnimana v DMSO-d; p¥i 25 °C béhem kontinualniho ozafovani UV svétlem (365 nm)

a (B) kinetické kiivky ziskané integraci "H NMR signala

Azopyrimidiny se dvéma donory intramolekularni
vodikové vazby umoznuji vznik dvou rotamert (A a B) od
trans izomeru, které se liSi orientaci fenylazoskupiny
(obr. 3)"?. Smés dvou rotamert je jasn& patrna v '"H NMR
spektrech, kde jsou detekovatelné dvé sady signald. Jako
priklad Ize uvést NH oblasti 'H NMR spektra (obr. 3), kde
je pozorovan jeden signal odpovidajici NH skupiné ro-
tameru A (majoritni) a jeden odpovidajici rotameru B
(minoritnf). Tyto slouceniny se za laboratorni teploty jevi-
ly jako fotoneaktivni, tzn. Zadnd strukturni zména nebyla
béhem ozarovani viditelna. To mohlo byt zptisobeno bud’
tim, ze se vznikly cis izomer tvoii, ale velmi rychle se
preménuje zpét na frans izomer nebo tim, ze intramolekular-
ni vodikova vazba blokuje vznik cis izomeru. Kvantové-
chemické vypocty ukazovaly, ze vlivem intramolekularni
vodikové vazby dochdzi k vyznamnému snizeni energetic-
ké bariéry cis—trans, coz vede k velmi rychlému navratu

do pocate¢niho stavu'’. Snizeni teploty by tudiz mélo zpo-
malit izomeraci zpét na frans izomer a odhalit signaly cis
izomeru.

Piekvapive, ozarovani UV svétlem (365 nm) za velmi
nizkych teplot (< —100 °C) vedlo k reverzibilnimu zvyseni
koncentrace rotameru B (obr. 3A) a cis izomer nebyl pozo-
rovan. Na druhou stranu, ozafovani viditelnym svétlem
(405 nm) vedlo k vymizeni NMR signali v oblasti NH
protonll (9-12 ppm), coZ lze vysvétlit tak, ze pfi vzniku
neplanarniho cis izomeru se intramolekuldrni vodikové
vazby prerusi, asignaly odpovidajici rotamerim A a B
zaniknou (obr. 3B), resp. se objevi nové signaly s niz§imi
chemickymi posuny. Toto unikatni chovani, kdy lze dvé-
ma ruznymi vlnovymi délkami vyvolat odlisné strukturni
zmény, lze vyuZzit pii vyvoji novych ortogondlnich foto-
prepinacu.
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Obr. 3. NH oblast 'H spekter snimanych béhem ozafovani (A) UV (365 nm) a (B) viditelnym svétlem (405 nm) ve smési CD,Cl,/
DMF-d; pii-105 °C
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2.3. Sledovani velmi rychlych fotochemickych reakci

NMR s in situ ozatovanim je také velmi uzite¢né pro
sledovani rychlych fotochemicky pfemén, které by nebylo
mozné sledovat ex situ. To 1ze demonstrovat na piipadu
novych derivatd diarylethentt nedavno pfipravenych na
UOCHB, kde bylo mozné pozorovat fotochemické otevira-
ni cyklu viadu sekund". Diaryletheny mohou piepinat
mezi termodynamicky stabilni otevienou formou a svétlem
indukovanou uzavienou formou, ktera navic fluoreskuje.
Tyto latky se pouzivaji jako fluorofory pro mikroskopii
s vysokym rozliSenim k zobrazovani bunéénych systémi
&i organel. Na obr. 4 jsou vidét dvé série '"H NMR spekter
snimanych béhem ozatfovani viditelnym svétlem (405 nm)
viadech desitek sekund. Integrace 'H signali slouzila
k sestrojeni kinetickych kfivek. Stejna kineticka data 1ze
pro tyto sloudeniny ziskat z analogicky méfenych '°F
NMR spekter, coz by vyznamné pomohlo v ptipadé pie-
kryvii signalii obou forem v 'H NMR spektru.

3. P NMR spektroskopie

3P izotop je magneticky aktivni jadro vhodné pro
vyuziti v NMR spektroskopii: mé jaderny spin '%, pfiroze-
né zastoupeni 100 %, Sirokou Skdalu chemickych posunil
(1000 ppm), pfijatelnou citlivost (15x mensi nez 'H)
a dostate¢né vysokou Larmorovu frekvenci, coZ umoziiuje
méfeni *'P NMR spekter na b&znych NMR sondach. Che-
micky posun jader *'P je velmi citlivy na sebemensi struk-
turni zmény (napf. solvatace, redox zmény atd.)">'®, coz je
idedlni pro studium chemické struktury a sledovani che-
mickych i enzymovych reakci v realném &ase'”. *'P jadro
také interaguje s okolnimi magneticky aktivnimi jadry,
napt. 'H, °C, F."® Napt.”C->'P J-couplingy vyznamné

Referat

prispély k urCeni struktury intermediatl in situ (bez nut-
nosti jejich izolace)'>'"” a byly také usp&$né pouzity pro
konformacni analyzu, diky tzv. Karplusovskym zavislos-
tem mezi J-couplingem a dihedralnim uhlem, ktery sviraji
interagujici atomy'*%.

V nasledujicich tfech kapitolach budou uvedeny tii
vybrané piipady, kdy *'P spektroskopie vyznamné piispéla
k vyfeseni strukturnich ¢i mechanistickych otazek.

3.1. Rozliseni hydrolyzy vs. self-imolace — detekce
cyklického intermediatu pomoci *'P NMR spekter

*'P NMR spektroskopie byla vyuzita pro studium
struktury a vlastnosti novych fosfatovych self-imolacnich
spojek'>'21%2 které byly navrzeny jako nové systémy pro
cilené doruceni 1é¢iv. Po externim impulzu (svétlo, enzym,
chemicka reakce s externi slou¢eninou) dojde k intramole-
kularni cyklizaci a naslednému odstépeni cilové molekuly
— carga, kterym muze byt bud’ biologicky aktivni latka ¢i
fluorescenéni reportér, ktery slouzi k vizualizaci mista
doruceni (napf. dand bunécné organela). Kromé¢ spojek na
bazi aminokyselin byly pfipraveny i dalsi analogy, které
poskytovaly stabilnéjsi cyklické intermediaty detekovatel-
né v>'P NMR spektru. Toho bylo vyuZito pro studium
mechanismu odstépeni para-nitrofenolu jako modelového
carga. Z obr. 5 je patrné, Ze po externi aktivaci UV svét-
lem (365 nm) doslo k intramolekularni cyklizaci a nasled-
nému odStépeni carga na vysledny produkt P. Naproti
tomu, ve vzorku bez ozafovani byl po 2,5 h detekovan
produkt hydrolyzy hP, ktery jednoznacné potvrdil samo-
volné odstépeni para-nitrofenolu. To by nebylo mozné
jednoznacéné urcit optickymi metodami, protoze obé reakc-
ni smési absorbuji svétlo ve stejné oblasti spektra (oba
roztoky jsou zluté), jak je patrné na obr. 5.
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264s 2 2 8
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Obr. 4. 'H spektra vybranych diarylethenii snimana béhem in situ ozatovani viditelnych svétlem (405 nm) v CDCl; p¥i 25 °C
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Obr. 5. Ditkaz od§tépeni para-nitrofenolu béhem intramolekuldrni cyklizace detekei cyklického meziproduktu. *'P NMR spektra
vychozi slou¢eniny (VL) ve smési kakodylatového pufru a DMSO-d4 (1:1 v/v) pri laboratorni teploté 2,5 h ve tmé (¢ervené) nebo

5 min ozafovani UV svétlem (365 nm), modie

3.2. *'P NMR spektra jako sonda pro pozorovéani
enzymové reakce v redlném cCase

3P NMR spektroskopie vyznamné piispéla ke studiu
enzymové aktivace nové pripravenych fosforamidatovych
proléciv!’?. Cel4 fada biologicky aktivnich latek $patné
prochazi pfes bunénou membranu, proto je chemicka
struktura téchto molekul (1é¢iv) dale modifikovana (na
proléciva). Jako ptiklad Ize uvést fosforamidatova proléci-
va pripravena od biologicky aktivnich nukleosidi
(ProTides), u kterych je nutné nejen zvysit lipofilitu mole-
kuly, ale také je zadouci obejit prvni fosforylaéni krok
metabolismu této latky**. Po aktivaci intramolekularnimi
esterasami by mélo dojit k odstépeni esteru na intermediat
a naslednému ataku fosforu volnou karboxylovou funkci
za vzniku nestabilniho cyklu a soucasného odstépeni feno-
lu. Enzymové reakce se klasicky sleduji radiochemicky,
coz vyzaduje nejen syntézu substratu znaceného radioak-
tivnim izotopem, ale také velmi striktni bezpecnostni opat-
feni pfi manipulaci s radioaktivnim materidlem. Naproti
tomu *'P NMR spektroskopie nevyzaduje zadné dalsi
strukturni modifikace a manipulace se vzorkem nepiedsta-
vuje zadna bezpecnostni rizika.

*'P NMR spektroskopie sehréla klicovou roli pii stu-
diu aktivace dvou fosforamidatovych proléciv (obr. 6),
které byly neaktivni v biologickych testech, pfestoze pii-
slusné volné nukleosidy aktivni byly. Byla nalezena alter-
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nativni cesta fragmentace molekul proléciva, byl deteko-
van produkt alternativniho rozkladu s p chemickym po-
sunem 3,3 ppm (obr. 6).

Vychozi latka obsahovala dvé stereogenni centra,
proto vznikly dva diastereomery, které se lisily konfiguraci
na fosforu, a vykazovaly tedy rozdilné spektroskopické
vlastnosti. V NMR spektru jsou pak piitomny dva *'P sig-
naly odpovidajici praveé témto dvéma diastereomerim. Po
enzymové aktivaci, odstépeni methanolu z esteru, vznikly
dva diastereomery intermediatu (I). Po odstépeni nukleosi-
du stereogenni centrum na fosforu zaniklo, a proto byl ve
spektru detekovan pravé jeden *'P signal odpovidajici pro-
duktu.

Dalsi uzite¢nou strukturni informaci o struktufe inter-
mediatu pfinasi *C NMR spektrum. Pokud je fenol stale
pripojen k fosforamidatové &asti, jsou prisluiné *C signa-
ly Stépeny na dublety s interakénimi konstantami Je.p do
10 Hz. To jednoznacné urcuje strukturu intermediatu in situ,
bez nutnosti jeho izolace zreakéni smési. Pomoci Jcp-
couplingli byla potvrzena struktura produktu alternativniho
rozkladu, a tim objasnéna neaktivita v biologickych studiich.

3.3. Stereochemicka analyza vyuzivajici *'P NMR
parametry

Pii NMR studii nové piipravenych nukleosidovych
proléciv (kapitola 3.2.) se ukdzalo, ze je enzymem aktivo-
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Obr. 6. Sledovani pribéhu enzymové reakce dvou ptipravenych prolé¢iv (A a B) v NMR kyveté pomoci *'P NMR spekter

van jen jeden z diastereomerti (obr. 6A). Bylo by velmi
uzite¢né védét, o ktery diastereomer se jedna. To byla
motivace pro vznik dalsi studie, zda by mohly parametry
3P NMR spekter pomoci tuto otazku vyfesit.

Pro tento zamér byly pfipraveny modelové slouceni-
ny, smési diastereomerti, které se lisi relativni konfiguraci.
Interakéni konstanty Jcp 1ze odeCist z B¢ spekter slouce-
nin méfenych v roztoku. Jak je patrné z obr. 7, kombinaci
s kvantové-chemickymi vypodty”>?® lze uréit relativni
konfiguraci na zaklad¢ Jcp (cit.27).

Dalsim NMR parametrem, ktery by mohl byt uzite¢ny
pro studium prostorového usporadani latek, jsou dipolarni
couplingy, pfimé spin-spinové interakce zprostiedkované
pres prostor. Velikost téchto interakci popisuji interakéni
konstanty D (D-couplingy). Ty se uplatiuji hlavné v pevné
fazi, kde jsou molekuly usporadany. V kapaliné se vlivem
Brownova pohybu molekul D-couplingy praméruji k nule,
a proto neni mozné pozorovat je v roztoku. Jejich rezidual-
ni hodnoty (rezidualni dipolarni couplingy, RDC) 1ze ode-
Citat po ¢astetném zorientovani molekul piisobenim kapal-
nych krystalt &i polymera®®°. RDC se fadi mezi anizot-
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ropni parametry poskytujici strukturni informaci komple-
mentarni k pozorovanym NOE, které ale poskytuji pouze
lokalni informaci. Proto mohou RDC vyznamné piispét pii
studiu stereochemie molekul®.

31P izotop miize také vykazovat RDC s okolnimi ato-
my v molekule, coz umozni provést analyzu RDC i u mo-
lekul s nedostate¢nym poc¢tem C-H interakci. Experimen-
talni data je nutné kombinovat s kvantové-chemickymi
vypocty. Obr. 8 ukazuje korelace mezi experimentalnimi
a vypocétenymi RDC, které urcuji relativni konfiguraci RR

izomeru?’.

4. NMR spektroskopie v pevné fazi

NMR spektra 1ze ziskat nejen v kapaling, ale také
v pevné fazi. Izotopy se daji méfit stejné jako v pripadé
kapalnych vzorki, je vSak nutna specialni métici NMR
sonda. Ta umoziluje rotaci vzorku pod tzv. magickym
thlem (54,7°), coz do urcité miry simuluje izotropni pro-
stitedi. V pevné fazi totiz nedochazi k rychlé reorientaci
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Obr. 7. Porovnani experimentalnich (zelené) a vypocétenych (¢erné) Jc.p-couplingii umoznilo uréit relativni konfiguraci jednotli-

vych diastereomeru
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Obr. 8. Korelace mezi experimentalnimi rezidualnimi D-couplingy ziskanymi pro RR izomer a vypoc¢tenymi pro (A) RR a (B) SR
izomer. Vyssi Pearsontiv koeficient pro RR-izomer R = 0,934 oznacuje Korelaci s lepsi shodou mezi experimentilnimi a vypocte-

nymi hodnotami D-couplingti

molekul, a proto jsou signaly ve spektrech métfenych bez
rotace pod magickym thlem velmi §iroké a spektra obtizné
interpretovatelna. Z toho divodu se pro méfeni pouziva
malych kyvet (rotord) vyrobenych ze ZrO,, které mohou
rotovat vysokou rychlosti, v zavislosti na priméru rotoru,
napf. rotor o priméru 1 mm muze rotovat i rychlosti vyssi
nez 100 kHz (cit.*").

NMR spektroskopie v pevné fazi kombinovana
s kvantové-chemickymi vypocCty a krystalografickymi daty
se oznatuje jako NMR krystalografie®® a je vhodna pro
studium polymorfismu sloucenin a mezimolekularnich
interakci®. Molekuly mohou v zavislosti na krystalizag-
nich podminkach krystalovat v rtiznych krystalovych for-
mach (polymorfech). Polymorfy pak mohou vykazovat
rizné fyzikalné-chemické vlastnosti (napf. rozpustnost ¢i
spektralni vlastnosti). Polymorfismus sloucenin se monito-
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ruje ve farmakochemii, protoze vyznamné ovliviiuje bio-
dostupnost a farmakokinetiku. V krajnim piipad¢ se tak mu-
Ze stat, Ze pouze jeden polymorf bude biologicky aktivni**.

V nasledujicich dvou kapitolach jsou ukazany piikla-
dy vyuziti NMR spektroskopie v pevné fazi pro popis je-
jich struktury a fyzikalné-chemickych vlastnosti.

4.1. Polymorfni pfeména indukovand enkapsulaci
do glykopolymernich vacka

NMR  spektroskopie v pevné fazi v kombinaci
s kvantové-chemickymi vypocty byla pouzita pro studium
struktury a vlastnosti bioaktivnich molekul uvniti glykopo-
lymernich vacka (glycopolymeric vesicles), které byly
navrzeny a pfipraveny jako nosic¢e pro cilené dorucovani
protirakovinnych 1é¢iv>>. Jako modelové molekuly byly
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zvoleny elipticin a kurkumin. Elipticin je inhibitor topoi-
zomerasy II, interkaluje se do DNA a ma protirakovinné
vlastnosti. Kurkumin ma antioxida¢ni vlastnosti. Struktura
polymernich vacki i samotnych modelovych molekul byla
detailné prozkoumana jiz v minulych pracich, ale struktura
asociati polymer-aktivni latka dosud nebyla popsana.
Napf. nebylo doposud zjisténo, ve které Casti vacku je
latka lokalizovana, ¢i v jaké polymorfni formé se nachazi.
NMR spektroskopie v pevné fazi jednoznaéné proka-
zala, ze modelové molekuly se opravdu enkapsuluji do
glykopolymerniho vacku a vyskytuji se v hydrofobni poly-
methylmethakrylatové (PMMA) vrstvé. Ve 2D 'H-"H ex-
perimentech byly nalezeny klicové krospiky potvrzujici
interakci mezi elipticinem a methoxyskupinami PMMA.
3C NMR spektra v pevné fazi navic odhalila, Ze ob& mo-
delové latky po enkapsulaci do glykopolymernich vackt
méni svou polymorfni strukturu. Jako piiklad jsou na
obr. 9 uvedena "*C spektra pro elipticin. Elipticin samotny

Uvnitf glykopolymernich vacki

Referat

se vyskytuje v polymorfni formé III (obr. 9, Sedé spek-
trum) a vykazuje tak jiné *C spektrum nez po enkapsulaci
do glykopolymernich vackt (obr. 9, zelené spektrum).
Fakt, ze mohou nosice 1é¢iv ménit polymorfni strukturu,
by mél byt bran v uvahu pfi vyvoji novych systému pro
cilené doruc¢ovani lé¢iv.

4.2. Fotoptepinani azopyrimidinovych slouéenin
v pevné fazi

Kombinaci in situ ozafovani a NMR spektroskopie je
mozné vyuZit i pro méfeni v pevné fazi*®. Aparatura je

vysokou rychlosti (v fadech kHz) sklopeny pod magickym
uhlem, jak je popsano v tvodu kapitoly 4. Optické vlakno
se zavadi nad rotor a svétlo prochazi dovnitf rotoru pies
sklenéné vicko. Takova aparatura je k dispozici na Narod-
ni univerzité v Jokohamé v Japonsku (obr. 10), kde autor-
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Obr. 9. C NMR spektra elipticinu (§edé spektrum) a elipticinu vazaného v glykopolymernim vacku (zelené spektrum) méiena

v pevné fazi pri rychlosti rotace 6,5 kHz pod magickym tihlem

Obr. 10. Za¥izeni pro méfeni vzorki v pevné fazi za kontinualniho ozafovani, které sestrojil na Narodni univerzité v Jokohamé
prof. Akira Naito. (A, B) Méfici NMR sonda; (C) zavedeni optického vlakna nad rotor, svétlo prochazi pres sklenéné vicko dov-
nitf rotoru; (D) rotor z ZrO; o priméru 4 mm, ve kterém probiha samotné méreni
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Obr. 11. (A) ®C NMR spektra v pevné fazi pied ozafovinim (Servené) a po ozafovani pevného vzorku (fialové) UV svétlem (365
nm). (B) Aromaticka oblast 'H spekter méienych v DMSO-d, na poéatku (¢ervené) a po rozpusténi ozaieného prasku (fialove)

ka studovala fotopfepinani azopyrimidinovych derivatd
v pevné fazi. V krystalech je ozatovani mén¢ ucinné, pro-
toze pusobi strukturni zmény pouze na povrchu krystalu.
Celkové koncentrace ozafené formy ve vzorku tak muize
byt pod limitem detekce.

Kombinaci poznatkli z NMR spekter v pevné fazi
a vroztoku se podafilo prokazat a popsat fotopfepinani
azopyrimidinovych derivati v pevné fazi®’. Fotoprepinani
v pevné fazi je dulezité pro vyvoj ,,chytrych® materiald,
molekularnich motorti &i optoelektroniky™*’. Vyznamna
zména barvy po ozafeni UV svétlem byla nejprve pro-
zkoumana optickou spektroskopii (difuzni reflektanci),
ktera naznaCovala vznik cis izomeru. V nékterych pftipa-
dech vsak prichazel v Givahu i svétlem indukovany ptenos
protonu (azo/hydrazo formy),* ktery probiha na azoskupi-
n&. Piirozené zastoupeni izotopu N je viak nizké
(0,37 %), a proto bylo nutné pfipravit derivaty znaCené
izotopem "N na azoskuping.

Obr. 11 ukazuje, jak dulezité je kombinovat informa-
ce ziskané z NMR spekter v pevné fazi a roztoku. Piestoze
je vidét jasna barevna zména po ozafeni prasku, zadny
zésadni rozdil v °C spektrech v pevné fazi nebyl pozoro-
van (obr. 11A). Az po rozpusténi ozafeného prasku bylo
v 'H spektrech v DMSO-dj detekovano 20 % cis izomeru
(obr. 11B). Po fotoizomeraci na cis izomer dochazi
k poruseni krystalové struktury a vznikly cis izomer je
amorfni (bez uspotfadané struktury). NMR signaly amorfni
formy jsou vyrazné roz$ifené, proto nebyla pozorovana
druhd sada signala cis formy ve *C spektru méfeném
v pevné fazi, ale byla jasné prokazana 'HNMR spektry
v roztoku®’.

5. Zavér

Pokrocilé metody NMR spektroskopie v kombinaci
s kvantové chemickymi vypocCty poskytuji kliCové infor-
mace o struktufe a fyzikalné-chemickych vlastnostech
molekul. Jedine¢na kombinace NMR spektroskopie s in
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situ ozatfovanim odhalila fotopiepinatelné vodikové vazby
¢i umoznila popsat rychlé fotochemické reakce, coz by
s ex situ ozafovanim nebylo mozné. *'P NMR spektrosko-
pie vyrazn¢ zjednodusSila a urychlila sledovani priib¢hu
enzymovych reakci, ve kterych dochazi k preménam latek
obsahujicich fosfor. Na rozdil od klasického radiochemic-
kého pristupu je samotna manipulace se vzorkem bezpec-
na. *'P spektra jsou vyraznd jednodusdi na interpretaci a
NMR parametry *'P izotopu mohou vyznamng& pfispét
k ureni prostorového uspotradani latek, napt. relativni
konfigurace ¢i konformace. NMR spektroskopie v pevné
fazi odhalila polymorfni transformaci zptsobenou glyko-
polymerem, ktery byl navrzen jako nosi¢ pro cilené doru-
Covani latek s protirakovinnym ucinkem.

Na zaver autorka dékuje vsem kolegiim, kteri se aktiv-
né podileli na vyse uvedenych publikacich, jmenovité pak
vedoucimu Oddéleni NMR spektroskopie na UOCHB doc.
RNDr. Martinu Dracinskému, Ph.D.; Ing. Lucii Muzikové
Cechové za syntézu azopyrimidini, Ing. Ondieji Baszczyhi-
skému, Ph.D. (Prirodovédecka fakulta Univerzity Karlovy)
za spoluprdci v oblasti fosfatovych spojek, prof. Dr. Chris-
tiné Thiele (TU Darmstadt) za moznost NMR mérent s in
situ ozarovanim béhem autorciny stdze v jeji laboratori,
ddle fotochemikiim z Prirodovédecké fakulty Univerzity
Komenského v Bratislavé, RNDr. Marku Cigarnovi, Ph.D.
a RNDr. Juraji Filovi, Ph.D. za dlouhodobou spoluprdci.
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NMR spectroscopy is the key analytical method for
determination of chemical structure and investigation of
physico-chemical properties, such as non-covalent interac-
tions, tautomeric equilibria or polymorphism. In this work,
selected examples of using advanced NMR methods in
structural analysis are discussed. (1) NMR spectroscopy
with in situ irradiation useful to monitor photochemical
processes, (2) >'P NMR spectroscopy for reaction monitor-
ing and probing stereochemistry and (3) solid-state NMR
spectroscopy to investigate polymorphism.
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1. Uvod

Nanotechnoldgie st v sucasnosti ¢oraz Castejsie sklo-
novany pojem nielen v spojeni s najmodernej$imi vy-
skumami z oblasti vedy a techniky, ale najmai s ich praktic-
kou aplikaciou v beznom zivote. V stvislosti s integraciou
nanotechnoldgii do technickej praxe mozno hovorit ako
o nastupe novej priemyselnej revolicie. Nanomateridly sa
v sicasnosti uplatiiuju v medicine, farmacii, elektronike,
automobilovom, potravinarskom a textilnom priemysle,
ale aj v dekontaminacnych technoldgiach Zivotného pro-
stredia pri remediécii, teda sanacii kontaminovanych tze-
mi, najméd podzemnych vod. Konvenéné spdsoby pripravy
nanocastic maju rozne limitacie, nakol'’ko pocas chemickej
syntézy casto dochadza k vzniku toxickych vedlajSich
produktov a je naro&na na spotrebu energie'. Z tychto do-
vodov sa vyskum zameriava na vyvoj ekologicky prijatel’-
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nych postupov syntézy nanocastic a do popredia sa dosta-
va prave biologicka, tzv. ,,zelena® syntéza2’3 . Vo vSeobec-
nosti mézu byt nanocastice vyrobené dvoma spOsobmi:
tzv. zhora nadol, teda rozkladom bloku materialu do poza-
dovaného tvaru (napr. mletie, vakuové rozpraSovanie, roz-
klad v organickych rozpustadlach); a zdola nahor, resp.
zhromazd’ovanim mensich jednotiek (atdmov, molekul) za
vzniku vic¢sej Struktury. Druhy spominany pristup je ak-
ceptovatelnejsi a efektivnej$i, pretoze nanocastice ,rasta*
z jednoduchsich molekul, tzv. reakénych prekurzorov.
V ramci uvedenych spdsobov teda rozliSujeme tri stratégie
syntézy: fyzikalnu, chemicka a biologicki®. Konkrétne
spdsoby syntézy, ich kladné stranky a slabé miesta sumari-
zuje tab. I. Nanocastice maju obvykle rozmer 1 az 100 nm
a disponuju velkym $pecifickym povrchom (30-35 m*g ).
Vdaka velkému pomeru povrchu kobjemu maja
v porovnani s mikro- a makroskopickymi materidlmi ovel’a
viac aktivnych miest, na ktorych mozu prebiehat’ chemické
reakcie'®. Transformacia materialov z makrorozmerov na
nanorozmery vedie k zmene, pripadne k zvyrazneniu fyzi-
kalnych, chemickych aj biologickych charakteristik, ¢im
material ziska Gplne nové vlastnosti'’. Nanogastice vyro-
bené ,,zelenymi“ spdsobmi st perspektivnym remediac-
nym néstrojom, pretoZe ich syntéza nevyzaduje energetic-
ky naro¢né podmienky (vysoka teplota, tlak, spotreba elek-
trickej energie), nebezpecné chemikalie, ani pridavok
externych stabilizacnych alebo cappingovych &inidiel*.
Hlavnu ulohu pri biologickej syntéze zohravaju bioaktivne
latky pritomné v rastlinach, ale aj v baktériach a hubach,
ktoré zaroven obohacuji vzniknuté nanocastice o nové
pozitivne vlastnosti, napr. o stabilitu. Pre biologicku synté-
zu nanocastic su v porovnani s mikroorganizmami prefero-
vanej$im materidlom rastliny, a to najméi vd’aka ich lahkej
dostupnosti v prirode®. Nasledujuci prehlad bude zamera-
ny prave na fytogénnu (rastlinni) syntézu nanocastic
zeleza aich aplikaciu pri remediacii kontaminovanych
uzemi.

2. Fytogénna syntéza nanocastic Zeleza
z extraktov bioaktivnych latok rastlin
— tzv. zelena syntéza

Fytonanotechnoldgia poskytuje nové moznosti na
syntézu nanocastic a predstavuje vV porovnani
s chemickymi pristupmi jednoduchu, rychlejsiu, stabilnej-
Siu a lacnejSiu metodu. Vyhodou pouzitia rastlin je najmi
biokompatibilita a moznost' pouzitia univerzalneho roz-
pustadla — vody, ako redukéného média. Nanocastice po-
chadzajuce z rastlin su vd’aka ich netoxickej povahe vhod-
né na uspokojenie vysokého dopytu po nanocasticiach
s aplikaciami v biomedicinskej a environmentalnej oblasti.
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Tabulka I
Porovnanie roznych pristupov syntézy nanocastic zeleza
Metdda Proces Vyhody Nevyhody Lit.
Zhora nadol
Mechanicka bruasenie, mletie, drvenie nizke prevadzkové vysoké vstupné nakladyna 5,6,
syntéza kompaktnych alebo sypkych naklady, zariadenia, 7
zeleznych materialov, napr. rychly proces syntézy, limitovana kontrola nad
pomocou gul'ového/planetarneho  bez pouzitia toxickych tvarom a vel’kost'ou Castic
mlyna reagentov,
nizka spotreba energie
Termicka rozklad Castic goetitu alebo l'ahko dostupny vstupny pouzitie H,, ktory je 8
redukcia hematitu pri zvySenej teplote material vybusny,
(200-600 °C) vo vodikovej potreba vybavenia pre
atmosfére vyvinutie vysokej teploty
Chemicky rozklad materialu chemickym rychla metdda pouzitie Skodlivych 8
rozklad leptanim alebo pyrolyzou pri a agresivnych chemikalii,
vysokej teplote potreba vybavenia pre
vyvinutie vysokej teploty
Zdola nahor
Chemicka redukcia soli zeleza vo vodnom jednoducha realizacia pouzivanie toxickych 5.8,
redukcia prostredi a intertnej atmosfére reduk¢nych Cinidiel, 9,10
s pouzitim redukénych ¢inidiel vysoké cena redukénych
(napr. NaBHy, hydrazin, Cinidiel,
ditionic¢itan sodny) vznik nebezpecnych
medziproduktov
Karbotermicka redukcia Fe*" na Fe’ pri vysokych  lacné a dostupné redukéné  vysoka spotreba energie 11
redukcia teplotach (>500 °C) v pritomnosti  ¢inidla — H,, CO,
plynnych redukénych ¢inidiel
Syntéza prekurzor — napr. Fe(CO)s je rychly proces syntézy vysoké cena vstupného 12
pomocou pyrolyzovany v plazmovom materialu,
plazmy mikrovlnnom generatore vysoka spotreba energie
za vzniku Fe’ a 5 CO (g)
Syntéza aplikacia ultrazvuku a redukénych ~ vznik malych nanocastic pouzitie toxickych 13
s pouzitim ¢inidiel (napr. NaBH,) Fe’, reagentov,
ultrazvuku nizka polydisperzita, simultanne moze
vel'ky $pecificky povrch dochadzat’ k oxidacii Fe"
na Fe’"
Elektrochemicka redukcia soli Zeleza (Fe**, Fe’") jednoducha a rychla tendencia k vzniku klastrov 14
metdda pomocou elektrického pradu, metdda nanocastic — nutny
dochadza k ich zhromazd’ovani na pridavok surfaktantov,
katode potreba odstranenia
nanocastic z elektrody
ultrazvukom,
vysoka spotreba energie
Zelena syntéza Biologicka syntéza nanocastic bez potreby toxickych potreba kultivacie 15
pomocou kultivaciou baktérii, vlaknitych reagentov a vzniku a udrziavania
mikroorganiz- hub ¢i kvasiniek v roztoku toxickych produktov, mikrobialnych kmetnov,
mov s prekurzorom Zeleza nizke naklady, obmedzena

nizka spotreba energie

aplikovatelnost’, ak je
pouzity kmen patogén
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Tabul’ka I
Pokracovanie
Metoda Proces Vyhody Nevyhody Lit.
Zelend syntéza  Biologickd syntéza nanocastic jednoduché a rychla nepravidelny tvar, 1,5,8
— rastliny interakciou prekurzorov zeleza metoda, obtiazna redukcia soli
s rastlinnymi extraktami bohatymi  bez potreby toxickych 7eleza az na Fe'
na bioaktivne latky (najma reagentov,

polyfenoly)

stabilizacia nanocastic
rastlinnymi polyfenolmi,
Siroké spektrum vhodnych

rastlinnych zdrojov,
moznost’ vyuzitia
rastlinnych odpadov ako
vstupného materialu,
moznost’ d’alsiecho
spracovania rastlinného

odpadu

Priprava nanocastic pomocou rastlin méze prebichat’ na-
sledovnymi metdédami — intracelularne (vnutri rastliny),
extracelularne (s pouzitim rastlinnych extraktov), ale-
bo s pouzitim individualnych fytochemikalii. Viaceré rast-
liny disponuju schopnost'ou akumulovat’ kovy a postupne
ich intracelularne konvertovat’ na nanocastice. Pritomnost’
biomolekul ako aminokyseliny, alkaloidy, aldehydy, flavo-
ny, ketény, proteiny, fenoly, polysacharidy, saponiny,
taniny, terpenoidy a vitaminy v rastline hraji kIdcova
tilohu pri redukcii kovov'. Analyzami sa zistilo, Ze nano-
Castice sa v rastlinach moézu distribuovat’ do xylémového
parenchymu, v mens$ej miere do pokozky, kortexu, ¢i vezi-
kul'®". Na podobnom principe je zaloZend aj rastlinna
bioakumuldcia kovov — zndma fytoremediacnd metoda,
pomocou ktorej dochédza k extrakcii a zakoncentrovaniu
kontaminantov (kovov) zo znecisteného horninového pro-
stredia?®. Otazkou ostdva, akym spdsobom rastlinu
s bioakumulovanou redukovanou formou kovu vyuzit' pri
remediacnych procesoch. Vhodnym postupom by bolo
napriklad vysuenie rastliny, mletie a pyrolyza®'. Takyto

katechiny

Obr. 1. Chemicka $truktiira zakladnych skupin polyfenolov (upravené podl'a

flavonoly
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praskovy produkt by nasledne mohol byt pridavany do
kontaminovanej matrice priamo, pripadne po vytvoreni
disperzie. BeZnejsim spdsobom biologickej syntézy nano-
Castic byva extracelularna rastlinnd syntéza zalozena na
redukcii soli Zeleza pomocou bioaktivnych latok pritom-
nych v rastlinnom extrakte, preto bude vicsia pozornost’
upriamend prave na tiito metodu.

2.1. Reakcie veduce ku vzniku nanocastic

Schopnost’ rastlinnych extraktov redukovat’ soli ko-
vov stvisi najmé s pritomnostou (poly)fenolov. Ide o se-
kundarne metabolity, ktorych hlavnou tlohou je ochrana
rastliny pred potencidlnym nebezpecenstvom a vonkajs$imi
vplyvmi, chrénia rastliny pred hmyzom, hubami, baktéria-
mi a virusmi. Typick4 Struktira, ktort zdiel’a viacero poly-
fenolov, je tzv. flavan — derivéat benzopyranu s naviazanym
fenylom. Ide o trojkruhovy systém, ktory tvori kostru sto-
viek bioaktivnych zlucenin (obr. 1). Najvyznamnejsie pod-
skupiny polyfenolov su katechiny, flavonoly, flavanoly,

sacharid

antokyaniny

flavény

22)
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flavény, antokyaniny, proantokyaniny a fenolické kyseli-
ny*?. Rastlinny fenolicky systém, najmi flavonoidy, vystu-
puju ako bioredukéné a antioxidacné ¢inidla, ktoré chrania
rastlinu pred oxidaciou spdsobenou volnymi radikalmi —
reaktivnymi formami kyslika (ROS), alebo dusika (RNS).
Fenoly, resp. flavonoidy st zodpovedné za vznik nano-
Castic prostrednictvom oxida¢no-redukénych reakeii. Rast-
liny disponuju efektivnym enzymatickym aj neenzymatic-
kym antioxidaénym ochrannym mechanizmom, ktory za-
branuje toxickym u¢inkom volnych radikalov. Enzymatic-
ky systém zahfila superoxid dizmutdzu (SOD), kataldzu
(CAT), glutation peroxidazu (GPx) a glutation reduktazu
(GR), zatial’ ¢o neenzymaticky obranny systém je zalozeny
prave na fytochemikaliach (kyselina askorbova, glutation,
prolin, karotenoidy, fenolové kyseliny, flavonoidy, taniny
ai.)®. Tieto latky obsahuju funkéné skupiny (najmi hyd-
roxylové a karbonylové), vd’aka ktorym vytvéraji kom-
plex s kovovou zluceninou.

Pre environmentalne Ucely sa Casto pouziva siran
zeleznaty Fe,SO,.7H,0 a nésledne sa iniciuje jeho reduk-
cia na nano¢astice nulmocného Fe’ podla rovnice (1)**:

n Fe*' +2 Ar-(OH), — nFe’+2n Ar=0 +2n H" (1)

Pri redukcii kovovych soli moézu mat’ vyznamnu tlo-
hu okrem vysSie spomenutych sekundarnych metabolitov
aj proteiny, aminokyseliny, organické kyseliny, terpeno-
idy”’, ¢ vitaminy, ktoré mozu posobit’ aj ako ochranné
a stabilizaéné Cinidld pre syntetizované bionanocastice™.
Pri syntéze nanocastic zeleza pomocou taninového prasku
bolo zistené, ze oxidacno-redukénych reakcii sa ztcastiiuju
najmd fenolické —OH skupiny a orto-dihydroxyfenyly,
ktoré tvoria komplexy so zelezom. Taniny st oxidované na
chininy, zatial’ ¢o je sol’ Zeleza redukovand na nanocastice
oxidu Zeleza’. Na podobnom principe funguje syntéza
nanocastic pomocou antioxida¢nych vitaminov. Ich hydro-
xylové skupiny sa oxiduji na karbonylové, zatial ¢o i6ny
kovov sa redukuju na nulmocné kovy®. Poznatky nazna-
¢uju, ze v roznych druhoch rastlin existuju réozne mecha-
nizmy na syntézu nano&astic’’. Mnohé $tudie potvrdzuju
vznik nulmocnych nanodastic Zeleza Fe’ — nZVI
(nanoscale zerovalent iron), ¢ast’ autorov uvadza, ze reak-
ciou polyfenolov sionmi Zzeleza dochadza prioritne
k vzniku komplexov, najmi polyfenol-Fe*, ktory je
z hladiska elektronovej konfiguracie stabilnejsi ako kom-
plex polyfenol-Fe*". Iény kovu preferuju oktahedralnu
geometriu, teda iony Fe**" sa mézu koordinovat’ s tromi
katecholatovymi alebo gallatovymi molekulami (deproto-
novana molekula katecholu, resp. gallatu). Ocakava sa, ze
polyfenoly s katecholatovymi alebo gallatovymi skupina-
mi sa budi viazat so zelezom v pomere 3:1 (obr. 2).
Deprotonované polyfenoly sa spravaju ako silné Lewisove
zasady (maju volny elektronovy par, ktory mozu zdielat)
a Fe'" zasa ako silna Lewisova kyselina (méa volny vizbo-
vy orbital a moze prijat’ vol'ny elektronovy par). Katecho-
latové komplexy Zeleza maju extrémne vysoku stabilitu.
Fe*', na rozdiel od Fe®', je hrani¢na Lewisova kyselina
aneviaze sa na atomy kyslika z polyfenolovych ligandov
s takou silnou afinitou. Konstanta stability pre Fe**-mono-
katecholat je 7,95, ¢o je ovela nizSia hodnota ako pri
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R
OH
3 +Fe® — »
OH

+6H"

Obr. 2.Jedna z moznych reakcii vzniku komplexov poly-
fenol-Fe* (cit.”?)

Fe*'-monokatecholate (20,01). Ked’Ze polyfenolové ligan-
dy silno stabilizuji Fe’" nad Fe®', katecholatové
a gallatové komplexy s Fe®" rychlo oxiduji v pritomnosti
kyslika za vzniku Fe’" komplexov, o je proces znamy ako
autooxidacia. Vizba s polyfenolom znizuje redukény po-
tencial zeleza a zvySuje rychlost’ jeho oxidacie. Autooxi-
dacia Fe’' nie je pri polyfenoloch vynimoéna, deje sa
v pritomnosti réznych anionov ako napr. hydroxidovy,
pyrofosfatovy, fosfatovy, chloridovy, sulfatovy, perchlora-
tovy, pri¢om rychlost’ autooxidacie Fe*" zavisi od protijé-
nu v Zeleznatej soli*’. Nanodastice Zeleza pripravené
z extraktu listov eukalyptu mali taktiez Struktaru komplexu
Fe-polyfenol. Eukalyptovy extrakt mal redukény potencial
dostatoény na redukciu Fe’" na Fe*', aviak k redukcii az
na Fe’ nedoslo. Fe* iény boli silno stabilizované
z doévodov vizby na polyfenoly, ale v pritomnosti kyslika
rychlo dochadzalo k oxidéacii na Fe’', teda sa aj v tomto
pripade sledoval mechanizmus autooxidacie®®. Pri interak-
cii rastlinnych polyfenolov a prekurzorov kovov teda moze
dochédzat’ ku sietovaniu kondenza¢nymi reakciami, najma
v pripade, ak je prekurzorom FeCl; (cit.*). Interakciou
polyfenolov zeleného caju s prekurzorom Zzeleza docha-
dzalo k vzniku organickych komplexov, zatial ¢o vznik
oxidov/hydroxidov Zeleza bol inhibovany. Zaroven sa
nesledoval vznik Fe’ (cit.”’) . Interakcie medzi polyfenolmi
a zelezom su extrémne komplexné, vytvaraju vysoko hete-
rogénne zmesi, a su nachylné na zmeny uz pri miernej
modifikacii reakénych podmienok. Z toho dévodu je na-
ro¢né prebiehajuce procesy generalizovat'.

2.2. Priprava rastlinnych extraktov

Rastlinné extrakty mozu byt pripravené r6znymi me-
todami — extrakciou za hortca, za studena, ¢i pouzitim
Soxhletovej extrakcénej aparatury. Tato metoda syntézy je
v porovnani s intracelularnou syntézou vhodnejsia, najma
z dovodu jednoduchsich optimalizaénych a downstreamo-
vych procesov. Schématicky postup extracelularnej pripra-
vy bionanocastic je zhrnuty na obr. 3. Vo vic¢sine pripadov
sa na syntézu nanocCastic vyuzivaji bud’ celé rastliny, alebo
ich casti (koren, list, kora, plody, Supka, semenad, atd’.),
ktoré sa dokladne premyju destilovanou vodou, nakrajaju
na malé kusky a extrahuju pri teplote (spravidla) nizSej ako
je teplota varu vody. Vyskumy naznacuju, ze susené listy
poskytuju extrakty s vySSou antioxidacnou kapacitou ako
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redukcia

rastlinny extrakt

Obr. 3. Schéma pripravy nanocastic Zeleza z rastlinnych extraktov

erstvé®®. Taktiez pri extraktoch z plodov a $tp vytazok
bioaktivnych latok délezitych pre pripravu nanocastic za-
visi od stupiia zrelosti. Dalej sa extrakt moze &istit’ filtraci-
ou a odstredenim. Syntéza rastlinnych nanocastic zacina
pridanim rastlinného extraktu k roztoku kovového prekur-
zoru — v pripade pripravy nanocastic zeleza ide najma
0 FeS0,.7H,0 (cit.*), FeCly.6H,0, & Fe(NOs); (cit.*"). Na
syntézu sa pouzivaju rézne pomery rastlinného extraktu
a vodného roztoku kovovej soli, v zavislosti od druhu rast-
liny a jej pouzitych casti. V prvom §taddiu dochadza ku
komplexécii polyfenolov so solami Zeleza®', redukcii i6-
nov kovu aich naslednej nukledcii (spajaniu). V druhom
Stadiu sa susediace malé nanocastice spajaju do vicsich
zhlukov, ¢o je sprevadzané simultannym zvySenim termo-
dynamickej stability. Tato reakénd zmes sa d’alej inkubuje
za GCelom redukcie kovovej soli a monitoruje sa zmena

fytochemikalie

iony kovu » ,“’e@ » Q
iy nukleacia .‘

nanocastice kovu

Referat

stabilizacné struktary

o: \

-
-

klastre nanocastic

farby, ktord méZe nastat’ v priebehu sekund, ale aj dni*.
Nanocastice vytvorené posobenim rastlinnych bioaktiv-
nych latok sa formuji do nanokrystalov cez nukleacné,
kolizne, fuzne a zrecie procesy, pri ktorych dochadza
k interakcii jednotlivych nanocastic. Svoju ulohu pri tych-
to procesoch hra ich rozpustnost’ v médiu, v ktorom pre-
bicha syntéza®. V trefom §tadiu dochadza k ustalovaniu
findlneho tvaru nanocastic. Pritomnost’ roznych aktivnych
biomolekul v rastlinnych extraktoch je kl'a¢ova pri reduk-
cii a stabilizacii iénov kovov v roztoku, avSak z dovodu
vysokej rozmanitosti tychto zlucenin nie je mozné Specifi-
kovat, ktoré latky konkrétne pdsobia ako redukcné, c¢i
stabilizaéné ¢inidla*. Viaceré $tidie potvrdzuju, Ze nano-
Castice mozu byt syntetizované aj v bimetalickej forme,
simultinnym pridavkom prekurzorov rdznych kovov
k rastlinnému extraktu®* . Podrobny skrining vlastnosti

(DLS)

pohybu.

Tabul’ka IT
Analytické metddy pouzivané na charakterizaciu nanocastic
Metoda Ugel Lit.
UV-VIS spektroskopia Stanovenie absorpéného maxima za uc¢elom charakterizacie roznych kovovych 36,
nanocastic; nanocastice roznych kovov maji absorpéné maximum pri roznej 37,38,
vinovej dizke. 39
Madssbauerovoa Uréenie valen¢ného a oxida¢ného stavu atomov, gradient elektrického pol’a, 29,37
spektroskopia fazové zlozenie Studovanych materidlov. Sluzi napriklad na stanovenie
distribucie Fe*":Fe*":Fe’.
Rontgenova fotoelektronova  Identifikacia prvkového zloZenia a oxidacného stavu prvkov na povrchu a vo 40, 41
spektroskopia (XPS) vnutornej §trukture nanocastic. Pritomnost’ C na povrchu moze indikovat’
pritomnost’ polyfenolovej stabilizacie.
Fourierova transformacia Identifikécia funkénych skupin a charakterizacia chemickej Struktury 38, 39,
v infracervenej oblasti nanocastic. 42
(FTIR)
Transmisna elektronova 38, 40,
mlkroskopla (TEM) ; Zistenie vel'kosti, morfoldgie a mikro$trukury nanocastic. 43,44
Rastrovacia elektronova
mikroskopia (SEM)
Energeticka disperzna Identifikacia Specifickych prvkov, ktoré mézu byt’ su¢ast'ou nanocastic. 40, 44
spektroskopia (EDS) Poskytuje udaje o chemickom zloZeni vzorky, ¢asto sa pouZiva kombinovane
ako SEM-EDS.
Rontgenova krystalografia Sledovanie krystalickych faz a Struktur materialov — polohy atdmov, vdzobnej 38,42,
(XRD) dizky a uhlov v krystalovej mriezke, rozliSenie medzi krystalickou a amorfnou 44
Struktirou.
Dynamicky rozptyl svetla Stanovenie polydisperzity — rozsahu vel'kosti nanocastic meranim Brownovho 38, 44
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rastlinnych matric, ich extraktov a vytvorenych nanocastic
je dolezitym krokom nielen k UspesSnej syntéze nanocastic,
ale aj k efektivite pri ich naslednej aplikacii. Techniky,
ktoré sa najCastejie pouzivaju na charakterizaciu synteti-
zovanych (bio)nanocastic sumarizuje tab. II.

3. KPucové parametre pre rastlinnu syntézu
nanocastic

Napriek spominanym vyhodam biologickej syntézy
zita. Cielom $tudii je vytvorenie stabilného systému na
vyrobu nanocastic s homogénnou velkost'ou a morfoldgi-
ou. Prave tvar a velkost’ st parametre, ktoré limituji efek-
tivitu nanocastic pri aplikacii*’. Uprava reakénych podmie-
nok (pH, teploty, inkubac¢nej doby, oxida¢no-redukénych
podmienok a zmieSavacich pomerov) patri medzi zakladné
optimalizacné kroky, ktoré mozu viest' k vysokému vyt'az-
ku biokompatibilnych nanocastic s nizkou polydisperzi-
tou™.

Rastlinny materidal. Vhodné je pouzitie akéhokol'vek
rastlinného materialu bohatého na bioaktivne latky. Podl'a
dostupnej literatiry bolo na syntézu nanocastic zeleza
pouzité celé spektrum rastlin, no pouzivaju sa najmé dvoj-
kli¢nolisté rastliny®*’. Pred samotnou biologickou synté-
zou je vhodné analyticky overit pritomnost, typ
a koncentraciu polyfenolov. Zakladnym ukonom je mera-
nie fyzikalno-chemickych vlastnosti extraktu, ako je pH
a oxidacno-redukény potencial. Stanovenie jednotlivych
typov polyfenolov mdze byt realizované spektrofotomet-
ricky pomocou vSeobecne znameho testu s ¢inidlom Folin-
Ciocalteu. Na identifikdciu bioaktivnych latok je vhodné
vyuzit LC/MS/MS, &i LC-ESI-MS/MS  (cit.*®). Perron
a Brumaghim® sumarizuju potraviny/rastliny s najvi¢sou
antioxidacnou aktivitou vztiahnutou na jednu porciu: zele-
ny ¢aj, cvikla, kukurica, kava, biele vino, brokolica, mrk-
va, paradajky, brusnice, hrusky, hrozno, jablko, Ceresne,
melon, ¢ucoriedky, banan, jahody, slivka, broskyia, poma-
ran¢, ananas a citron.

Obsah polyfenolov a zmiesavacie pomery. Vytazok
bionanocastic zavisi od obsahu bioaktivnych latok, preto
su prvou vol'bou pri syntéze rastliny zname svojim antioxi-
dagnym potencialom & vysokym obsahom polyfenolov®.
Tvar a velkost buducich Castic zavisi aj od koncentracie
soli Zeleza pridavanej k rastlinnému extraktu. Cim mensi
bol pomer medzi objemom extraktu a roztokom Fe(NOs)s,
tym menSie nanocastice vznikali. Pri pomere extraktu
k roztoku Fe(NO3); 10:1 ml sa sledoval vznik sférickych
Castic, pri opacnom pomere, 1:10 ml, zasa vznik dosti¢iek/
ty¢iniek®'. Ukézalo sa, Ze reduktivna efektivita nanocastic
sa zvySovala s rasticou koncentraciou prekurzora Zeleza
pri priprave nanogastic®’, no v inom pripade sa sledovala
inhibicia tvorby nanocastic, ak koncentracia polyfenolov
presiahla 1 % (cit.”®).

pH. Tvar a velkost’ nanocastic sa da regulovat’ zme-
nami pH média, no tieZ plati, Ze optimum sa 1iSi od rastliny
k rastline. Zmeny pH vedu k zmendam v naboji prirodnych
fytochemikalii, ¢o d’alej ovplyviiuje ich vdzobna schop-
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nost’ a schopnost’ redukcie kovovych idnov pocas syntézy
nanocastic, ateda aj morfologiu, vytazok nanocastic
a polydisperzitu®. Prili§ nizke pH vedie k vzniku vi&sich
nanocastic, pretoze je pocas nukleacie k dispozicii mene;j
aktivnych funkénych skupin ako pri vy§§om pH (cit.*).
Aby mohlo dochéadzat’ k vazbe kovu, hydroxylové skupiny
polyfenolov musia byt’ deprotonované. Polyfenoly st I'ah-
ko deprotonovatelné pri fyziologickom pH v pritomnosti
zeleza a tvoria velmi stabilné komplexy. Ked’ dochadza
k znizovaniu pH, H' iény ovplyviluju protona¢ny stav
polyfenolovych ligandov a znizuju ich schopnost’ chelato-
vat’ kov. Pri ¢ajovom extrakte s pH 5 bola stechiometria
reakcie medzi zelezom a kyselinou gallovou 1:2, pri pH 7
1:3 apri pH 1 reakcia neprebichala vobec. Po pridavku
siranu zeleznatého do ¢aju sa viac ako 90 % zeleza kom-
plexovalo s polyfenolmi®'. Tvorba nanoéastic pri nizkom
pH tiez mdze viest’ k nezelanej klastracii, no stabilné na-
nocastice zeleza boli pripravené aj z extraktu ja¢metia
(Hordeum vulgare) pridavkom 40 mmol citratového pufru
s pH 3,0 (cit.’%). V opagnom pripade, pri alkalickom pH,
modze byt v roztoku vyssi podiel zaporne nabitych funk-
¢nych skupin, ktoré su schopné ucinne viazat’ a redukovat’
iony a tym dochadza k syntéze véc¢Sicho mnozstva nano-
&astic™.

Inkubacnd doba. Ddokazom priebehu reakcie medzi
polyfenolmi a prekurzorom Zzeleza je rychla, v niektorych
pripadoch okamzitd zmena farby reakéného média zo svet-
lej na Ciernu, tmavohnedu, ¢i tmavofialovu. K tvorbe na-
nocCastic aich ustalovaniu vSak moze dochadzat aj
v priebehu niekol’kych hodin ¢i dni. Zavisi to predovset-
kym od pouzitej rastlinnej matrice, koncentracie
a charakteru bioaktivnych latok podiel’ajucich sa na reak-
cii’’, pri¢om plati, Ze Zelezo je limitujuci reaktant®'. V &ase
sa méze menit’ napriklad absorpéné maximum nanocastic
&i percentualna distribucia Fe*' : Fe?' (cit.”).

Teplota. Dalsim dolezitym parametrom je teplota.
Vseobecne plati, ze so zvySovanim reakénej teploty sa
znizuje velkost syntetizovanych nanodastic™. Solmogiova
a spol.®® syntetizovali bionanolastice Zeleza z extraktu
listov magndlie pri réznych hodnotach pH (3, 7 all)
a roznej teplote extrakcie (80 a 100 °C). Najvacsi vytazok
bionanocastic bol dosiahnuty pri neutralnom pH a nizsej
extrakcnej teplote (80 °C). Vicsina Studii uvadza pripravu
extraktu pri teplote nizsej ako bod varu vody, aby nedoslo
k volatilizacii biologicky aktivnych latok.

Stabilizdacia. Aktudlny vyskum potvrdzuje, Ze fyto-
génne nanocastice su ovel'a stabilnejSie ako konvencne
syntetizované nanocastice®. Vyhodou rastlinnej syntézy
nanocastic je, ze hydroxyskupiny polyfenolov nevystupuju
len ako redukéné Cinidlo, ale tiez obal'uji vznikajlice na-
nodastice, ¢im sa zna¢ne predlzuje ich reaktivny polas™.
Vzniknuty ,,povlak® slizi ako bariéra a zabratiuje zhluko-
vaniu Castic elektrostatickou a/alebo stérickou repulziou,
tie st nasledne mobilnejSie a reaktivnejsie. Bez stabilizacie
by prevladli i6nové sily medzi Casticami a dochadzalo by
ku vzniku mikroagregatov. Sice pridanou hodnotou biona-
nocastic je prave stabilizacia polyfenolmi, ale aj bionano-
Castice mozno modifikovat’ za uCelom este vacse;j stability.
Vo vseobecnosti sa na stabilizaciu pouzivaju (a) syntetické
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polyméry — polyvinylidén fluorid (PVDF), polyvinyl-
pyrolidén (PVP), karboxymetyl celuléza (CMC), kyselina
polyakrylova (PAA); (b) prirodné materialy a polyméry —
xantanova guma, guarova guma, guma karaya, skrob, ily
(montmorillonit), chitozan; a (c) surfaktanty — dodecylsi-
ran sodny (SDS), Tween-80, ¢i dodecylbenzénsulfonat
(SDBS)****%, Rastlinné polyfenoly mozno vyuzit ako
stabiliza¢né Cinidlo pri borhydridovej syntéze. Jednokro-
kovou syntézou nanoCastic z bdrhydridu draselného
v pritomnosti extraktu z hroznovych semien sa ziskali
stabilizované  nanocastice, ktoré sa v porovnani
s nanocCasticami bez extraktu agregovali a oxidovali pri
aplikdcii na degradaciu priemyselného farbiva v ovela
mensej miere®®.

Ekonomické zhodnotenie. Doteraz zosumarizované
informacie naznacuju, Ze zelena syntéza je ekologicky
prijatel'nejSia a lacnejsia. Pri posudzovani zivotného cyklu
syntézy nanocastic — tzv. LCA analyzy (cena syntézy a jej
vplyv na zivotné prostredie) sa porovnavala zelend syntéza
nanocastic s tradicnou, borhydridovou metddou. Sledovali
sa Styri kategdrie: vplyv na klimatick zmenu, kvalitu
ekosystémov, ludské zdravie a prirodné zdroje, pricom
vo vsetkych kategoriach mala o viac ako 50 % niz$i envi-
ronmentalny dopad prave zelend syntéza. Pri zelenej syn-
téze je kritickym bodom extrakény proces, ktory je najna-
rocnejsi na spotrebu energie — najcastejSie sa realizuje pri
80 °C, avsak je pravdepodobné, Ze aj pri nizsich extrakc-
nych teplotach by sa dosahovali dostatocné vytazky bioak-
tivnych latok. Pri tradi¢nej syntéze je kritickym pouzitie
borhydridu sodného, a to najmé kvoli jeho vysokej cene.
Zaroven sa potvrdilo, ze zelend syntéza je ekonomicky
ovel'a vyhodnejsia. Cena na produkciu 1 g nanocastic bola
pri zelenej syntéze vycislend na 0,11 eur, pri bérhydrido-
vej na 0,95 eur, pricom najdrahsi je prave substrat — Na-
BH, (cit.”’). Porovnavajic bérhydridova syntézu s d’alsimi
metddami syntézy nanocastic — s mletim a chemickou
redukciou plynnym vodikom — vychadza borhydridova
syntéza ako environmentilne najneprijatel'nejSia, no na-
prisesk tomu ide z hl'adiska udrzatelnosti o neutralnu meto-
du’®.

4. Aplikacia (bio)nanocastic zeleza
pri dekontaminacii znecisteného zivotného
prostredia

Nanotechnologické aplikacie sa podiel’aji na vytvara-
ni udrzate'ného zivotného prostredia. Synteticky priprave-
né nanocastice si uz aj v sucasnosti hojne vyuzivané pri
remediacii podzemnych vod kontaminovanych alifaticky-
mi  chlérovanymi  uhlovodikmi, ropnymi latkami
a pod.”*¥%° Pouzitie nanocastic rozsiruje rozsah dostup-
nych technoldgii a poskytuje konkrétne vyhody — nedocha-
dza iba k degradacii, transformacii a imobilizacii kontami-
nantov, ale nanocastice prenikaju aj do nedostupnych
miest a podporuju bioticku degradaciu®. Podla US EPA
(Environmenal Protection Agency) je nZVI najpouZzivanej-
§1 nanomateridl pri in situ aplikacii®'. Zhromazdenim dos-
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tatoéného mnozstva poznatkov z Uspesnych dekontamina-
cii v mikrokozme a mezokozme pouzitim bionanocastic
bude mozné zvazovat’ nahradu syntetickych nanocastic za
bionanocastice aj pri aplikacii in situ. BionanoCastice Ze-
leza pripravené fytogénnou syntézou sa v mikrokozme
aplikovali za Gcelom odstranenia priemyselnych farbiv,
tazkych kovov, chlérovanych uhl'ovodikov, ¢i dekontami-
naciu odpadovych vod — samostatne, alebo ako katalyzator
Fentonovej reakcie s peroxidom vodika®. Nezavisle od
spdsobu pripravy, nanocastice ako remediacny nastroj
modzu mat’ tri mechanizmy pdsobenia, vd’aka ktorym sa da
cielit’ na takmer vietky skupiny kontaminantov®’:

(1) fyzikdlny spésob zahfiia adsorpciu a imobilizaciu
vd’aka ich velkému povrchu a vysokej reaktivite. Adsor-
pcia mdze prebichat’ ako chemisorpcia zavisla na povahe
vizby medzi adsorbatom a adsorbentom (van der Waalso-
ve sily, kovalentné vizby, alebo elektrostaticka pritazli-
vost); pouziva sa najma pri tazkych kovoch, ktoré sa efek-
tivne adsorbuju na oxidy a hydroxidy Zeleza vznikajtice
pocas oxidacie zelezného nanomaterialu™*.

(2) detoxifikacny spésob je zalozeny na katalyzovani
chemického rozkladu, ktory vedie k transformacii na me-
nej Skodlivé produkty, pricom dominantnym mechaniz-
mom su oxida¢no-redukéné reakcie (uplatituje sa najmé pri
nZVI a remediécii halogenovanych kontaminantov). Reak-
tivita nZVI je determinovana koréziou Fe’ vo vodnom
prostredi, pri ktorej vznika Fe’* a Fe®* (reakcie (2) a (3)).
Dehalogenacna schopnost’ zavisi na oxidacnej kinetike
jadra Fe”a elektronovom transfere z jadra na halogenované
organické zluceniny (R-X). Navyse, vznikajuce Zeleznaté
iony (Fe*") st schopné pomaly dehalogenovat alkyly
s halogenovymi substitiiciami. Tieto reakcie sa uplatiiuju
aj pri inych zluCeninach, napriklad nitroaromatoch
a i6noch tazkych kovov. Ked'ze Zivotnost nZVI je limitu-
jucim parametrom ich efektivity pri remedidcii, zvyknu sa
pouzivat’ simultanne s ¢inidlami, ktoré sprostredkuju vy-
menu elektronov, napr. s huminovymi kyselinami, ribofla-
vinom, a granulovanym aktivnym uhlim™.

Fe’ + R-X + H,0 — Fe" + RH+ X~ + OH™ 2)
2Fe¢*" + R-X + H,0 — 2Fe*' + RH + X~ + OH™ 3)

(3) v sucinnosti s biotou — nanocastice asistuju biotic-
kym degradaciam zvySovanim biodostupnosti kontaminan-
tov aich transformaciou na latky dostupnejSie pre biore-
mediaciu. Korozia oxidov zeleza poskytuje postacujice
mnoZstvo Fe*" nevyhnutného pre mikrobidlnu proliferaciu.
Vodivé a polovodivé nanocastice moézu sluzit ako donor
elektronov na ulahéenie medzidruhového elektronového
transferu, fenoménu znameho ako elektricka syntropia®.

Nanoremediacia tvori iba segment celkovej remediac-
nej stratégie, ktora moze obsahovat’ chemické, fyzikalne ¢i
biologické techniky aplikované synergicky, alebo sekvenc-
ne; pouzitie jedinej remediacnej technoldgie totiz maloke-
dy posta¢uje na splnenie sanaénych limitov™>. Vyvoj reme-
dia¢nych technologii v poslednych rokoch smeruje najma
k zelenym, cirkularnym technologiam, medzi ktoré spada-
ju aj rozne hybridné ¢i integrované pristupy. Tie mézu byt
z hl'adiska mechanizmu u¢inku zalozené napr. na kombi-
nacii  fyzikalno-chemickych degradacnych pristupov
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s biologickymi. Konkrétnym prikladom je sekvencna apli-
kacia nanocastic nulmocného Zzeleza a Specializovanych
bakterialnych kmenov za ti¢elom odstranenia halogénova-
nych organickych kontaminantov®. Baktéric majii pre
svoje pdsobenie pomerne uzke optimum pH, preto je pri
priprave nanocastic dolezité brat’ do uvahy aj ich nasledné
vyuzitie vzhladom na moznu kombinaciu s d’al§im, omno-
ho citlivej$im systémom (Horvathova a spol., pripravova-
né). Jednym z hlavnych nedostatkov fytogenézy je spotre-
ba rastlin alebo ich Casti a ich likvidacia. Zabranit’ sa tomu
d4 vyuzitim roznych potravinarskych, pol'nohospodar-
skych ¢i farmaceutickych vedlajsich produktov/odpadov,
ktoré stale obsahuju bioaktivne latky aj po ich primarnom
spracovani’”®. Nadizajnovanie technologie, ktora by do-
kazala spracuvat’ velké objemy takychto vedl'ajsich pro-
duktov a pripravovat’ z nich bionanocastice ako dekonta-
minacény nastroj, je d’alsim perspektivnym pilierom cirku-
larnej ekonomiky. Navyse, rastlinné zvysky po extrakeii
mozno kompostovat, pripadne spracovat’ na biochar®, &i
hydrochar®, ¢o sii materialy taktiez vyuzitelné pri roznych
remediacnych technikach. Na pripravu rastlinnych biona-
nocastic sa v poslednych rokoch intenzivne sutstred’uje
pozornost’ mnohych vyskumnych timov. Konkrétne prikla-
dy spolu s potencidlom k environmentalnej aplikacii su
sumarizované v prehl'adovych §tadiach®*%.

5. Osud (bio)nanocastic Zeleza v Zivotnom
prostredi

Zlugeniny zeleza maju v zivotnom prostredi bohaté
zastupenie a povazuju sa za prirodzené a neskodlivé. Av-
Sak po prevedeni do nanorozmerov ide o extrémne reaktiv-
ny material (najmi nZVI), a to hlavne v prostredi bez pri-
stupu kyslika. Plati nepriama imera — ¢im mensie su nano-
Castice, tym je vySSia koncentracia aktivnych miest na ich
povrchu aaj efektivita odstraiiovania kontaminantov. Je
potrebné brat do uvahy aj dal§ie premenné — zlozenie,
povrchovu modifikaciu, resp. stabilitu nanocastic, ich dav-
ku, mobilitu v sanovanom prostredi, ¢i tendenciu
k agregacii. Cim vicsi je rozmer nanoastic alebo ich agre-
gatov, tym nizSia je ich mobilita, pretoze sa 'ahSie zachy-
tavaju v malych pdéroch horninového prostredia. Ich up-
chavanie moze spdsobit’ zvysené preferencné prudenie vo
vacsich poroch, ¢oho dosledkom mdze byt zvySeny tran-
sport. Vzhl'adom na komplexnt a heterogénnu povahu pod
a sedimentov neexistuju v stucasnosti dostatocné modely
na predpovedanie transportu a distribicie nanocastic, §tu-
die sa skor zameriavaju na jednoduchs$ie modelové prostre-
dia®. Transport nanogastic v poréznom prostredi moze byt
popisany troma mechanizmami: (a) priamy kontakt nano-
Castic s podnymi Casticami; (b) gravitatna sedimentacia;
(c) difuzia ako désledok Brownovho pohybu®. Na tran-
sport a distribiiciu nanocastic vplyva aj ich tvar, velkost,
zeta potencial {, bod nulového naboja pHp,c a povrchova
energia. Dalsie vlastnosti sa odvijaji od toho, & je povrch
nanocastic modifikovany spdsobom, ktory by mohol viest’
k zmene povrchového spravania®. ZniZovanie mobility
spdsobuju aj nasledovné javy: (a) idnova sila roztoku — ak
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prevladaji van der Waalsove sily nad odpudivymi silami
medzi Casticami, dochadza k ich agregacii; (b) pritomnost’
Ca®" a Mg?*", ktoré napoméhaju pri vytvarani viizieb medzi
nanoCasticami navzdjom, ale aj medzi nanocasticami a
organickymi latkami; zaroven neutralizuju { potencial, ¢im
dochadza k vzniku agregatov v $irSom rozsahu pH (cit.®).
K agregacii dochddza najmi kratko po aplikacii nano-
¢astic, ked’ je ich koncentracia lokélne vysoka a prevlada
homoagregacia (zhlukovanie nanocastic navzajom) nad
heteroagregaciou (zhlukovanie nanocastic s inymi $truktu-
rami horninového prostredia). Efektivitu nanoremediacie
do velkej miery ovplyviiuje aj sklon nanocastic k rozpus-
taniu. Profil rozpustania zavisi od velkosti 20-30 nm
dominuju medzifazové, tzv. Gibbs-Thomsonove efekty, ¢o
znamena, ze mensie Castice sa rozpustaju pri nizsej teplo-
te®. Po injektdZi nastava pomerne rychla oxidacia nano-
Castic za vzniku Struktary tzv. jadro-obal, kedy v pripade
nZVI je jadro tvorené Fe’ a obal vrstvou oxidov/
hydroxidov zeleza, ktora postupne narasta v ¢ase. UvolTio-
vanie Fe’" aFe'" je sprevadzané naslednou postupnou
oxidaciou na nerozpustné zelezné druhy, ako maghemit,
magnetit a lepidokrokit a i. Ak st nanocastice povrchovo
modifikované, postupom ¢asu bude dochadzat’ k biotickej
a abiotickej degradécii stabilizatnych molekul. Pri dizaj-
novani remediacnej technologie sa usilie sustredi najmi na
dorucenie nanocastic do kontaminovanej zoény predtym,
ako vytvoria klastre tak vel'ké, ze nebudu schopné tran-
sportu v podzemnej vode, ana eliminaciu ich reakcie
s vodou a/alebo kyslikom®*. Nanogastice sa mézu akumu-
lovat’ v zivych organizmoch, migrovat’ na vel'ké vzdiale-
nosti a sedimentovat’ na dne vodnych nadrzi, pripadne byt
nosi¢mi inych kontaminantov’. Zvysenu pozornost’ je pre-
to potrebné venovat potencidlnej toxicite nanocastic. Po
ich aplikécii dochadza k modifikécii vlastnosti prostredia —
indukuju silno reduktivnu atmosféru a anoxiu produkciou
ROS v pritomnosti kyslika, ¢o mdze vyvolat’ oxidativny
stres. Sprievodnym javom moze byt zvySenie koncentracie
iénov Zzeleza a znizenie koncentracie rdznych zlucenin
esencialnych pre pritomné mikrobialne populacie. Napri-
klad vo vodnom systéme moze ist’ o tvrdost’ vody, bioche-
micku spotrebu kyslika, pH, alkalinitu a podiel organicke;j
hmoty. Redukcia niektorych polutantov moéze viest
k vzniku toxickejSich materidlov, ako bola povodna konta-
mindcia. Prikladom je reduktivna dechloracia perchloreta-
nu (PCE) na vinylchlorid, ktory je toxickej$i ako podvodny
polutant. Zmena mikrobidlneho zloZenia vSak nemusi byt
zasadne negativna. Mnoho dolezitych faktorov musi byt
posudenych uz pred samotnou aplikaciou nanocastic, preto
je dolezita realizacia pilotnych testov'’. Auffan a spol.%
skimali cytotoxicitu réznych oxida¢nych stavov nano-
Castic zeleza (nZVI, magnetit, hematit) vo¢i G~ baktérii
Escherichia coli. Toxicita nZVI bola vysSia ako v pripade
oxidov, ato zdovodu, ze pri oxidacii nZVI dochadza
k oxidativnemu stresu kvoli pritomnosti ROS. Medzi ne
patria nestabilné superoxidové radikaly, hydroxylové radi-
kaly a vol'ne rozptyleny peroxid vodika s dlhou Zivotnos-
tou, ktory sa adsorbuje na bunkovej membrane a narasa
funk¢nost’ bunky. nZVI spdsobuju neustale narisanie bun-
kovych membran, ¢o vedie k podpore biocidnych efektov
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Fe*' (cit.?). So zvysujiicou sa koncentriciou nZVI pri ex-
pozicii bakterialneho kmena Pseudomonas putida F1 sa
sledovalo zniZzovanie poc¢tu baktérii, priCom pri najvyssej
koncentracii nZVI (5 g I™") bola viabilita baktérii komplet-
ne inhibovani. Po expozicii nZVI sa sledovali zmeny
v bunkovej membrane, dochddzalo najmé k znizovaniu jej
priepustnosti konverziou cis-mastnych kyslin na trans-
izoméry, ¢im sa bunky snazili kompenzovat' fluidizacny
vplyv nZVI. Opakovana expozicia nizkou koncentraciou
nZVI (0,1 gI'") indukovala bunkové procesy veduce
k vzniku perzistentného fenotypu P. putida F1, ¢o sa preja-
vovalo menSimi koloniami, pevnejSou membranou
avy$Sou toleranciou kpritomnosti nZVI  (cit.*”).
Z uvedeného vyplyva, ze (mikro)organizmy su schopné
aktivovat’ mechanizmy na kompenzaciu potencialne nega-
tivneho vplyvu nanocastic ana zmenené prostredie sa
adaptovat’. To je vyhodné najmé pri opakovanej aplikacii
nanocastic do Zivotného prostredia, pripadne pri cielenom
pouziti bakterialnych kmenov a nanocastic v ramci jednej
remediacnej technologie. Vyskumy naznacuji, ze na to,
aby sa znizilo riziko plynice z pritomnosti nanocastic ze-
leza v zivotnom prostredi, je vhodné orientovat’ sa pri sa-
nacnych zasahoch na biogénne nanocastice. Viaceré expe-
rimenty potvrdzuju, Ze bionanocastice st menej toxické
v porovnani so syntetickymi. Nadagouda a spol.”' porov-
navali toxicitu bionanocastic (nZVI) pripravenych
z extraktu zeleného ¢aju s nZVI pripravenymi tradicnou
borhydridovou redukciou. Na porovnanie ich toxicity sa
pouzili dva ekotoxikologické testy — laktatovo dehydroge-
nazovy (LDH) a test s metyltetrazoliom (MTS) za celom
vyhodnotenia mitochondridlnej funkcie a membranovej
integrity v l'udskych keratinocytoch in vitro. Bionanocasti-
ce v porovnani so syntetickymi nevykazovali ziadnu toxi-
citu, dokonca indukovali proliferaciu buniek este pri takej
koncentracii nZVI (100 pg ml™"), kedy uz pri syntetickom
nZVI dochadzalo k inhibicii. Markova a spol.>’ porovna-
vali vplyv rastlinnych nanodastic zeleza (Fe*', Fe’*) na
rozne testované organizmy, konkrétne cyanobaktérie
(Synechococcus  nidulans), zelené riasy (Pseudo-
kirchneriella subcapitata) a bezstavovce (Daphnia mag-
na). Vysledky toxikologickych testov preukézali v rozpore
s predoSlymi zisteniami negativny vplyv nanocastic zo
zeleného ¢aju. Studie naznadujii, Ze bionanodastice mozu
byt bezpecnejsie pre I'udi a Zivoéichy ako syntetické nano-
Castice, no v literatare stale nie je dostatok poznatkov na
dokladné vyhodnotenie.

6. Zaver

Vyskum z poslednych rokov naznacuje a je aj vseo-
becne uznavané, ze extrakty rastlin s obsahom polyfenolov
sa mézu pouzit’ na Uspe$nu syntézu bionanocastic Zeleza.
Pridanou hodnotou rastlinnych bionanocastic v porovnani
so syntetickymi je okrem jednoduchej pripravy aj stabili-
zicia naviazanim niekol’kych biologicky aktivnych skupin,
ktoré poskytuju ochrannil vrstvu a mézu zvysit' ich G¢in-
nost’ pri aplikacii. Fytogénna syntéza nanocastic je ekono-
micky vyhodnad a environmentalne prijatelna s poten-
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cidlnym vyuzitim Sirokého spektra roznych rastlinnych
matric, priCom najperspektivnejSie je orientovat sa na
rastlinné odpady, resp. vedlajSie produkty vyroby
z toznych priemyselnych odvetvi. Uginnost’ syntetickych
nanocastic zeleza pri dechlorécii organickych kontaminan-
tov, ako aj rozklade napr. ropnych uhl'ovodikov v podzem-
nych vodach, je uz potvrdena a takyto typ nanoremediacie
sa pouziva aj priamo v kontaminovanom prostredi. Biona-
nocastice sa overuju zatial' v mikrokozme, napr. v realne
kontaminovanych sedimentoch, ale za definovanych labo-
ratornych podmienok. Najvidc¢Sou vyzvou pri préci s nano-
Casticami vSak nadalej ostdva optimalizacia ich velkoka-
pacitnej produkcie a Uprava do takej podoby, ktord by
umoznila ¢o najefektivnejsiu aplikaciu v realnych in situ
podmienkach, teda priamo na mieste kontaminacie.
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nologies drives the development of biological methods that
might overcome those limitations. In the case of nanoparti-
cles, phytogenic synthesis using plants or plant tissues can
be carried out. The key role is played by bioactive sub-
stances present in plants and their interaction with iron
precursors (ferric/ferrous salt). The present article provides
a current insight into the process of the ,,green” synthesis
of nanoparticles, with the focus on the key parameters that
should be taken into account during both the synthesis and
environmental application.
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1. Uvod

Rastliny ako sesilné organizmy nedokdZzu zmenit
svoju lokalitu v pripade nepriaznivych podmienok prostre-
dia. Klimatické zmeny spolu s biologickymi faktormi vy-
tvaraji komplex stresovych stimulov, s ktorymi sa musi
rastlinny organizmus vyrovnat' v danom Case a priestore.
Rastliny vykazuju vysoky stupeil vyvojovej plasticity, aby
zvladli neustale sa meniace environmentalne podmienky.
Kym vyvojova plasticita rastlin je do zna¢nej miery riade-
na geneticky, sucasny vyskum v tejto oblasti preukazal
dolezitost’ epigenetickych mechanizmov pre regulaciu
génov v reakcii na stale sa meniace prostredie. Epigenetic-
ké modifikacie sa podielaju nielen na riadeni viacerych
aspektov vyvinovych procesov rastlin, ale vyznamnou
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mierou prispievaju aj k formovaniu fenotypovych varidcii
adaptovanych na podmienky lokalneho prostredia
(fenotypova plasticita) bez toho, aby doslo k zmene sek-
vencie DNA a mozu byt potomstvom dedené pocas viace-
rych generacii (transgeneraéna epigeneticka dedi¢nost’)' ™.

Dolezitu ulohu v interakcii rastlin s biotopom zohra-
vaju sekundarne metabolity. Hoci priamo neprispievaji
k rastu, vyvinu a reprodukcii rastlin, zohravaji vyznamnu
tlohu v obrannych procesoch pred faktormi zivotného
prostredia a ich tvorba sa Casto obmedzuje na Specialne
diferencované bunky®. Siroka $truktirna variabilita sekun-
darnych metabolitov vyplyva z velkého poctu interakcii
rastlin s okolitym prostredim®. Pri reakcii rastlin
na meniace sa environmentalne podmienky je nutné tiez
zohl'adnit’ ulohu epigenetickych mechanizmov v tvorbe
sekundarnych metabolitov a v ich prepojeni so signalnymi
dréhami.

2. Epigenetické modifikacie

Je zndme, Ze viaceré aspekty vyvinu rastlin si priamo
alebo nepriamo regulované prostrednictvom epigenetic-
kych modifikacii®. Tieto modifikicie sa uplatiuji aj
pri meniacich sa podmienkach Zzivotného prostredia. Za
udrzatelnost’ procesu ontogenézy v inych ako optimalnych
podmienkach su zodpovedné cielené zmeny na urovni
epigenému, ktoré ovplyvitujii expresiu génov’®. Mnohé
z epigenetickych zmien vyvolanych faktormi prostredia
zanikn  poCas gametogénezy a neprendSaju  sa
na potomstvo. Avsak nie vzdy dochadza k zaniku epigene-
tickych znakov a niektoré gény sa u rastlin dedia aj
s neporusenou epigenetickou informaciou, ako je to napr.
pri paramutacii’. V pripade potomstva vzniknutého vegeta-
tivanym rozmnozovanim je predpoklad zachovania epige-
netickych zmien vysoky a tieto zmeny mozu byt udrzatel-
né podas viacerych generéacii'®'".

Rastliny vyuzivaju vSetky hlavné epigenetické me-
chanizmy v takej miere, ktord nie je prekonand inymi or-
ganizmami z dévodu nachylnosti rastlinného epigenému
na vplyvy zivotného prostredia. Medzi najvyznamnejSie
epigenetické zmeny na Grovni DNA patria metylacia DNA
a modifikacie histonov s naslednou remodelaciou chroma-
tinu®. Dal§imi komponentmi epigenetickych mechanizmov
st nekddujuce RNA (ncRNA), ktoré menia génovu expre-
siu prostrednictvom RNA interferencie'”.

2.1. Metylacia DNA

Metylacia DNA je chemicka modifikacia katalyzova-
nd DNA-metyltransferdzami, ktord spoc¢iva v naviazani
metylovej skupiny na cytozin v retazci DNA (cit."*'?).
Metylacia cytozinu nastdva v polohe C-5 heterocyklu
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cytidin 5-metylcytidin
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Obr. 1. Metylaicia DNA je katalyzovani DNA-metyl-
transferazou (DNMT) a spociva v naviazani metylovej skupi-
ny na CS cytozinového heterocyklu

a vedie k tvorbe 5-metylcytozinu (5-mC) (obr. 1). Tato
epigeneticka modifikacia reguluje procesy, ako s génova
expresia Ci stabilita genému a jej narusenie moze viest
k vyvojovym abnormalitdm'”.

Na rozdiel od Zivocichov, v rastlindch sa metylacia
DNA vyskytuje vo vSetkych troch kontextoch; CG a CHG
a CHH (H = A, C alebo T)', a to predovietkym
v sekvenciach transpozénov. Metylacia cytozinu v trans-
pozonoch ¢i prométorovej oblasti génu vedie k umléaniu
expresie génov. V sekvenciach kddujicich protein je me-
tylacia cytozinu obmedzena predovsetkym na CG oblasti,
aviak jej vyznam nie je do dne$ného dita objasneny'’.
V niektorych pripadoch bolo dok4zané, ze metylacia DNA

mézZe expresiu génov aj indukovat'®"?.

2.2. Modifikécie histonov
Okrem metylacie DNA predstavuju aj histdnové

N-terminalne modifikacie atraktivnu oblast’ epigenetiky™.
V eukaryotickych jadrach je DNA organizovana vo forme

Chromozom

Nukleozém

modifikacie
histénov

Referat

nukleozémov, v ktorych je DNA navinutd na osem histo-
novych proteinov. N-termindlne konce histénov st orien-
tované smerom k povrchu nukleozémového oktaméru
a ponukaju priestor pre posttranslaéné modifikacie?'
(obr. 2). Rovnako ako iné eukaryotické organizmy, aj rast-
liny obsahuju viaceré enzymy, ktoré posttranslatne modi-
fikujt histony a ovplyvituju génovu regulaciu. Tieto enzy-
my modifikujice histéony su v rastlinich, v porovnani
s inymi organizmami, ¢astokrat kédované relativne velky-
mi rodinami génov*>*.

Kovalentné modifikacie histonovych proteinov, pre-
dovsetkym acetylacia, metylacia, ubikvitinacia
a fosforylacia, ovplyviiuji  Struktaru  chromatinu
a transkrip&nu aktivitu génov?*. Kym acetylacia, ubikviti-
nacia a fosforylacia histonov vedie k transkripénej aktiva-
cii, metylacia resp. sumoylacia mozu viest bud
k transkripcnej aktivacii alebo represii, v zavislosti od
miesta ich vyskytu a urovne metylacie/sumoylacie™*.

Rastliny uvedené mechanizmy pouzivaju na obranu
proti patogénom, ale aj na preZitie a reprodukciu v pritom-
nosti réznych stresovych faktorov v prostredi’. Epigenetic-
ké modifikdcie meniace uGroven génovej expresie
v rastlinach vedu k tvorbe fenotypovych variacii, ktoré su
odolnejSie voc¢i environmentdlnym podnetom aj vdaka
zmenam na Grovni produkcie sekundarnych metabolitov?’
(obr. 3). Vyznam rastlinnych sekundarnych metabolitov
spoc¢iva nielen v ich Ucasti na obrannych a adaptacnych
procesoch rastlin, ale mnohé z nich si svoju biologicku
aktivitu zachovavaju aj mimo rastlinného organizmu. Preto
sa niektor¢ rastliny resp. z nich izolované sekundarne me-
tabolity vyuZzivaju v terapii roznych ochoreni. Mnohé
z nich sa v sucasnosti pripravuju chemickou syntézou, ale
u niektorych komplexnost’ ich Struktiry neumoziiuje vyu-
zit’ tuto cestu, preto sa na ich ziskavanie vyuzivaji bio-

Chromatin
(komplex DNA a histénov)

DNA
metylacia

DNA nemetylovana

DNA metylovana

Obr. 2. Epigenetické modifikacie chromatinu sprostredkované prostrednictvom modifikacii histénov a metylacie DNA. Obrazok

bol vytvoreny v BioRender*®
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Obr. 3. Rdzne environmentilne podmienky menia epigeneticky status rastlin, ¢o vedie k pozmenenej génovej expresii a k nasled-
nym zmenam fenotypu, vratane rozdielov v procesoch tvorby sekundarneho metabolizmu. Obrazok bol vytvoreny v BioRender™

technologické postupy. Takymto prikladom st predovset-
kym protinddorové liec¢iva ako vinblastin, vinkristin, taxol,
kamptotecin a podofylotoxin?®.

3. Fosfolipidova signalizacia v sekundarnom
metabolizme rastlin

Sekundarne metabolity rastlin hraju délezitt ulohu pri
adaptacii na prostredie a pri prekonavani stresovych pod-
mienok. Rastliny ich vyuZivaji na boj proti environmen-
talnemu stresu a chorobam, ale aj na lakanie opel'ovacov,
¢i na interakcie s roznymi organizmami v danom biotope.
Mnohé z tychto zlicenin sa vyuzivaju vo farmaceutickom
priemysle, napriklad morfin ako analgetikum, hypericin sa
pouziva ako antidepresivum a kardenolidy ako kardiopro-
tektiva™®.  Sekundarne metabolity nasli tiez vyuzitie
v oblasti pol'nohospodarstva ako biopesticidy alebo
v potravinarskom priemysle ako farbiva (antokyaniny,
karotenoidy, polyfenoly, napr. kurkumin), aromy, ¢&i pri-
chute, napriklad vanilin alebo mentol®. Preto moznost
zvySenia rastlinnej produkcie sekundarnych metabolitov
predstavuje stale atraktivnu oblast’ vyskumu.

Vplyv fosfolipidovej signalizdcie na produkciu
a akumulaciu sekundarnych metabolitov nebol doteraz
plne objasneny. Je vSak preukazané, ze metabolizmus fos-
fatidylinozitolu generuje konstitutivne aj signalne moleku-
ly, ktoré su rozhodujuce vo viacerych procesoch vyssich
rastlin, vratane adaptdcie na abiotické a biotické vykyvy
prostredia, ako je sucho, teplotny alebo osmoticky stres’'.
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3.1. Signalne fosfolipidy

Lipidy predstavuji majoritné komponenty plazmatic-
kej membrany, ktora je rozhranim medzi bunkou
a prostredim, a sluzia aj ako substraty na tvorbu signal-
nych molekul, ako napr. kyselina fosfatidova (PA), fosfo-
inozitidy, lyzofosfolipidy, oxylipiny, N-acyletanolaminy,
volné mastné kyseliny a d’alsie*>. Tvorba a metabolizmus
biologicky aktivnych fosfolipidov st prisne regulované,
priCom moZu byt rychlo aktivované na zéklade roéznych
podnetov prostredia prostrednictvom lipidovych kinaz
alebo fosfolipaz®. Tie su klasifikované podla miesta 3tie-
penia fosfolipidov a podla svojich produktov na fosfoli-
pazy Al, A2, CaD (PLA1, PLA2, PLC a PLD)*.

3.2.Metabolizmus fosfatidylinozitolu vo vys$sich
rastlinach

Fosforylacia inozitolového kruhu fosfatidylinozitolu
je uskuto¢nend pomocou S$pecifickych kindz, za vzniku
fosfatidylinozitol-4,5-bisfosfatu, ktory sa pomocou PLC
hydrolyzuje na inozitol-1,4,5-trifosfat a diacylglycerol
(DAG)®. Inozitolpolyfosforeénany mozu byt’ fosforylova-
né za vzniku myo-inozitol-hexakisfosfatu (IP¢) alebo de-
fosforylované a DAG moze byt pdsobenim kindz zmeneny
na PA. Okrem toho PLD hydrolyzuje fosfolipidy ako na-
priklad fosfatidylcholin na termindlnej fosfodiesterovej
viizbe a generuje vznik PA (cit.**, obr. 4).

Fosfolipidova signalizacia sa podiel'a na bunkovych
odpovediach na stresové stimuly vratane osmotickych,
teplotnych a  patogénmi  spdsobenych  stresov
a predpokladé sa, ze viaceré biologicky aktivne molekuly
fosfatidylinozitolovej metabolickej drahy sprostredkovava-
ju roznymi mechanizmami reakcie na tieto podnety®'.
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Obr. 4. Metabolicka draha fosfatidylinozitolu vo vysSich rastlinach. DAG — diacylglycerol, DGK - diaclyglycerol-kinaza,

IP; — inozitoltrifosfat, 1(4,5)P, — inozitol-4,5-bisfosfat, [Ps —

myo-inozitol-hexakisfosfat, PA — kyselina fosfatidova, PC — fosfatidylcholin,

PI4K — fosfatidylinozitol-4-kinaza, PI4P — fosfatidylinozitol-4-fosfat, P1(4,5)P, — fosfatidylinozitol-4,5-bisfosfat, PI4PSK — fosfa-
tidylinozitol-4-fosfat-5-kindza, PLA — fosfolipdza A, PLC — fosfolipaza C, PLD — fosfolipdza D. Obrazok bol modifikovany

podra Ruelland a spol.*®

Je zname, ze abioticky stres, ako je nedostatok vody,
teplotny, ¢i osmoticky stres, ovplyviiuje epigeneticku re-
gulaciu a tiez spusta signalne kaskady zavislé od lipidov,
ktoré vedu k aktivacii obrannych a adaptaénych procesov
rastlin®**® s dosahom na produkciu sekundarnych metabo-
litov. V praci Mousavi a spol. bola zistena pozitivna kore-
lacia medzi mierou metylacie DNA a expresiou génu pre
fosfatidylinozitol-4-kindzu v rdéznych kultivaroch Olea
europea v podmienkach salinického stresu’’. Stadia Zhao
a spol. popisuje vztah medzi modifikdciami na histénoch
a expresiou génov zapojenych do obrannej odpovede spro-
stredkovanej jasmonatovou signalnou drahou pri biotic-
kom strese®®. Avsak vzajomny vztah medzi epigeneticky-
mi modifikdciami, signalnymi fosfolipidmi a produkciou
sekundarnych metabolitov v rastlinach je v sucasnosti
malo zdokumentovany a nasledky biotického/abiotického
stresu v uvedenom kontexte komplexne hodnotené neboli.

4. Speciﬁké epigenetickej regulacie v rastlinach

Pre vSetky zivé organizmy plati, Ze ich fenotyp nie je
vysledkom vyluéne genetickych procesov, ale je ovplyv-
novany a modifikovany podmienkami, Zivotnym prostre-
dim a jednotlivymi interakciami®’. Epigenetické zmeny
mobzu teda viest' k fenotypovej variacii vo vlastnostiach
rastlin nezavislej od genotypu®. Pojem ,,fenotyp* nerepre-
zentuje iba morfoldgiu rastlin, ale aj bunky, ich velkosti
a Struktury, pocet a Struktury chromozomov, ale aj zloze-
nie a mnozstvo sekundarnych metabolitov, ktoré s prave
predmetom nasho zaujmu.

Principy rastlinnej fytoterapie su zalozené na metabo-
litoch produkovanych rastlinami, z ktorych sa niektoré
vyuzivaju ako G¢inné lie¢iva. Epigenetické stadie demon-
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Struju vyznam environmentalnych faktorov v epigenetic-
kych regulaciach génovych expresii a popisuji metylaciu
DNA ako pravdepodobne najvyznamnejsi epigeneticky
mechanizmus, ktory sa podiela na vzniku farmaceuticky
zvyhodnenych fenotypov lie¢ivych rastlin®'. Tradiéna &in-
ska medicina uz davno potvrdzuje, Ze Gc¢innost’ a kvalita
jedného typu lieCivych rastlin nie je jednotnd, priCom do
znacnej miery zalezi na lokalite vyskytu. Dokonca existuju
pripady, kedy lieCivé vlastnosti mali iba konkrétne jedince
(napr. len urcité stromy). Tieto rozdiely boli pozorované
v tradi¢nych medicinach v Afrike a v Cine _(napr. Panax
ginseng CA Mey v severovychodnej &asti Ciny je Jedmy
svojho druhu oficialne uznany v Cine za liegivo)*.
V d’alsom vyskume sa naviac ukazalo, ze aj produkty se-
kundéarneho metabolizmu s vyznamnou mierou ovplyvne-
né environmentalnymi faktormi*, ktoré st implikované do
procesov metabolickych drah fosfatidylinozitolov®'.

Jednym z alternativnych zdrojov rastlinnych sekun-
darnych metabolitov su in vitro kultary lieCivych rastlin.
Paklitaxel je jednym z komer¢ne ziskavanych biologicky ak-
tivnych zloziek produkovanych in vitro kultirami Taxus spp.
v bioreaktoroch. S pokrokom v oblasti molekulovej biolo-
gie a vyvojom metdd na detekciu epigenetickych modifi-
kacii bola zistena priama korelacia medzi produkciou taxa-
nov a uroviiou metylacie DNA v bunkovych linidch rdzne-
ho veku. Bolo zistené, ze pokles produkcie taxanov
v desatrocnej bunkovej linii je spdsobeny hypermetylaci-
ou promotorovej oblasti regulujucej expresiu génu pre
13-0-3-amino-3-fenylpropanoyltransferazu*. Epigenetic-
ké regulacie Dbiosyntézy sekundarnych metabolitov
v in vitro kultirach otvaraju novu kapitolu v stratégii gene-
tického inzinierstva smerom k stabilnym a vysoko-
produkénym bunkovym liniam.
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4.1.Regulacna uloha epigenetiky v sekundarnom
metabolizme

Pri $tadiu stcasnej literatiry je nemozné nepovsim-
nat’ si, ze vacsina poznatkov o vplyve epigenetickej regu-
lacie na sekundarny metabolizmus bola nadobudnuta prave
pri skimani hub*’. Huby, podobne ako rastliny, produkuju
vel'ké mnozstvo biologicky aktivnych sekundarnych meta-
bolitov, ktoré je mozné pouzit' vo farmaceutickom prie-
mysle. Najznamejsi z nich je penicilin — antibiotikum pro-
dukované druhmi rodu Penicillium. Pfannenstiel a Keller*®
nedavno napisali komplexny prehl'ad o epigenetickej regu-
lacii sekundarneho metabolizmu hub, pricom dalsie lite-
rarne prehlady sa zameriavali na regulaciu biosyntézy
sekundarnych metabolitov hib zavisla od chromatinu*’*®.
Stidie zameriavajuce sa na chemicku alternaciu epigene-
tickej regulacie hub preukazali, Zze biosyntéza sekundar-
nych metabolitov sa moze rychlo zmenit’ pomocou inhibi-
torov. DNA-metyltransferdz alebo histondeacetylazy®.
Napriklad vyskum na endofytickych hubach rastlin
(Pestalotiopsis ~ crassiuscula) preukazal, Zze pridanie
S-azacytidinu, inhibitora DNA-metyltransferazy, narusilo
rovnovahu medzi hypometylovanou a hypermetylovanou
DNA, ¢o vyrazne pozmenilo metabolicky profil endofytic-
kej huby a viedlo k produkcii nového kumarinu, ktory bol
izolovany a identifikovany ako 4,6-dihydroxy-7-formyl-3-
-metylkumarin®*>'. Tieto zistenia, spolu s mnohymi d’algi-
mi*?, poskytuju neustale narastajice mnozstvo dokazov
o vyzname epigenetiky v reguldcii biosyntézy sekundar-
nych metabolitov.

Napriek skuto¢nosti, ze vécSina doteraz uskutocne-
nych vyskumnych prac bola uskuto¢nend na hubéch, nie-
ktoré nové Studie zacali v poslednej dobe zhromazd’ovat
poznatky o tlohe epigenetickych mechanizmov a ich regu-
lacii pri biosyntéze a akumulacii sekundarnych metaboli-
tov aj v rastlinach™.

V spojitosti s odpoved’ou rastlin na environmentalny
stres zostava otvorena otazka, akym sposobom sa epigene-
tické modifikdcie moézu implementovat’ do cielovych gé-
nov a ako su kontrolované/regulované prostrednictvom
signalnych drah spustajiucich obrannu odpoved’ rastliny.

4.2.Epigeneticky vyskum sekundarneho
metabolizmu rastlin

Epigenetické $tudie monitorujuce rastliny potvrdili,
ze jednotlivé epigenetické modifikacie koreluju s odchyl-
kami vo fenotypovych vlastnostiach rastlin®*. Okrem toho
sa ukazalo, Ze tieto epigenetické alternacie su zvicsa loka-
lizované v transpozoénoch. Bolo zistené, ze tlak environ-
mentalnych stresov v lokusoch transpozénov ovplyviiuje
génovu expresiu, a teda spdsobuje rozdiely vo fenotype.
Spolu s variaciami vo fenotype dochadza aj k zmene fyto-
chemického profilu rastlin®, ¢o v niektorych pripadoch
mobze mat za nasledok rozdiely v wcinnosti rastlinnych
produktov. Molekulovi biologovia a ekoldgovia uz davnej-
Sie dokumentovali u¢inky roznych biotopov na sekundarne
metabolity produkované v rastlinach. Pefiuelas a Llusia®®
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ukazali, Ze urc¢ité rastlinné metabolity mézu byt’ syntetizo-
vané iba v konkrétnych biotopoch a za urcitych podmie-
nok, a teda ze ich obsah a podmienky rastu rastliny st od
seba zavislé.

V stadii vykonanej Guptom a spol. bola preukazana
nezanedbatel'na Giloha metylacie DNA pri regulacii biosyn-
tézy a akumuldcie izoflavonoidov’’. Izoflavonoidy v séji
sa povazuju za velmi hodnotné molekuly s niekolkymi
lie¢ivymi vlastnostami, ich obsah v semenach je vsak za-
nedbatelny. Stidia naznaduje spdsob, akym by pestovate-
lia mohli v budticnosti kultivovat’ sdju obohatenu o izofla-
vonoidy. Vysledky demonstrovali pozitivnu Glohu 5-mC
v kodujucej oblasti génu, ¢o viedlo k jeho zvySenej expre-
sii a naslednej syntéze izoflavonoidov®’. Vysledky tejto
studie nepochybne zvySuji pochopenie epigenetickej regu-
lacie biosyntetickej drahy izofavonoidov prostrednictvom
metylacie cytozinu a mozu pomoct’ ziskat genotypy sdje
so zlepSenym vytazkom ucinnych metabolitov.

V inom vyskume bol panel epigenetickych rekombi-
nantov Arabidopsis thaliana v $lachtenych linidch pouzity
na vyhodnotenie vplyvu epigenetickych variacii na zmeny
v produkcii sekundarnych metabolitov. Vysledky prezen-
tované v §tudii naznacuju, Ze epigenetické mechanizmy sa
aspon Ciastocne podielaji na kontrole sekundarneho meta-
bolizmu rastlin v listoch a kvetoch Arabidopsis®’.

5. Zavery

Na zaklade dostupnych informacii mozno konstato-
vat, ze epigenetické mechanizmy a ich regulacné funkcie
v rastlinach st ovplyviiované biotopom a podmienkami
prostredia.  Rozdielne = podmienky  moézu  viest’
k epigenetickym modifikaciam, nasledkom ktorych docha-
dza k zmene vo fenotype rastlin, ¢o okrem inych zmien
zahfila aj varidcie v biosyntéze sekunddrnych metabolitov.
Presnd suvislost medzi epigenetickymi modifikaciami
a sekundarnym metabolizmom nebola dodnes objasnena
a mohla by byt’ cielom zaujmu buducich studii, nakol'ko
sa zda byt prinosné priniest’ viac svetla do spominanej
problematiky. Predmetom zaujmu by mohlo byt tiez ob-
jasnenie suvislosti medzi epigenetickou regulaciou
a fosfolipidovou signalizaciou rastlin v kontexte sekundar-
neho metabolizmu a nielen v fiom.

DoterajSie Stidie naznacuji, Ze existuje suvislost’
medzi epigenetickymi modifikaciami a lipidovou signali-
zaciou v nadorovych bunkach, ale ako je to v rastlinach,
zatial' zname nie je. V tom vSetkom vidime priestor pre
mladych vedeckych pracovnikov, ktori by svojimi vy-
skumami pomohli priniest viac porozumenia do vplyvu
epigenetiky na fosfolipidova signalizaciu a sekundarny
metabolizmus rastlin.

Vypracované s financnou podporou Vedeckej granto-
vej agentury (VEGA) Ministerstva Skolstva, vedy, vyskumu
a Sportu Slovenskej republiky (1/0394/18, 1/0226/22)
a grantu Univerzity Komenského pre mladych vedeckych
pracovnikov (UK/242/2021, Nr. UK/272/2022).
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Zoznam skratiek

5-mC S5-metylcytozin

DAG diacylglycerol

1P, myo-inozitol-hexakisfosfat
PA kyselina fosfatidova

PLA fosfolipaza A

PLC fosfolipaza C

PLD fosfolipaza D
LITERATURA

1.
2.

3.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.
22.

23.

Miryeganeh M., Saze H.: Popul. Ecol. 62, 17 (2020).
Thiebaut F., Hemerly A. S., Ferreira P. C. G.: Front.
Plant Sci. 10, 246 (2019).

Gallusci P., Dai Z., Génard M., Gauffretau A.,
Leblanc-Fournier N., Richard-Molard C., Vile D.,
Brunel-Muguet S.: Trends Plant Sci. 22, 610 (2017).
Yang L., Wen K. S., Ruan X., Zhao Y. X., Wei F,,
Wang Q.: Molecules 23, 762 (2018).

Kooke R., Keurentjes J. J. B.: J. Exp. Bot. 63, 3353
(2012).

Feng S., Jacobsen S. E.: Curr. Opin. Plant Biol. /4,
179 (2011).

Pikaard C. S., Scheid O. M.: Cold Spring Harbor
Perspect. Biol. 6, 2019315 (2014).

Lamke J., Béurle I.: Genome Biol. /8, 124 (2017).
Haring M., Bader R., Louwers M., Schwabe A.,
van Driel R., Stam M.: Plant J. 63, 366 (2010).
Baulcombe D. C., Dean C.: Cold Spring Harb.
Perspect. Biol. 6, 2019471 (2014).

Rendina Gonzalez A. P., Preite V., Verhoeven K. J. F.,
Latzel V.: Front. Plant Sci. 9, 1677 (2018).

Wang J., Meng X., Dobrovolskaya O., Orlov Y.,
Chen M.: Genomics, Proteomics Bioinf. 15, 301
(2017).

Bewick A. J. a 18 spoluautorov: Proc. Natl. Acad. Sci.
U.S. A. 113,9111 (2016).

Niederhuth C. E., Schmitz R. J.: Biochim. Biophys.
Acta, Gene Regul. Mech. 7860, 149 (2017).

Zhang H., Lang Z., Zhu J.-K.: Nat. Rev. Mol. Cell
Biol. 19, 489 (2018).

Miura A., Yonebayashi S., Watanabe K., Toyama T.,
Shimada H., Kakutani T.: Nature 477, 212 (2001).
Bewick A. J., Schmitz R. J.: Curr. Opin. Plant Biol.
36, 103 (2017).

Harris C. J. a 20 spoluautorov: Science 362, 1182
(2018).

Xiao X., Zhang J., Li T., Fu X., Satheesh V., Niu Q.,
Lang Z., Zhu J.-K., Lei M.: J. Integr. Plant Biol. 61,
110 (2019).

Berger S. L., Kouzarides T., Shiekhattar R., Shilatifard
A.: Genes Dev. 23, 781 (2009).

Kouzarides T.: Cell 128, 693 (2007).

Berr A., Shafiq S., Shen W.-H.: Biochim. Biophys.
Acta, Gene Regul. Mech. 1809, 567 (2011).

Deal R. B., Henikoff S.: Curr. Opin. Plant Biol. /4,
116 (2011).

421

24.

25.

26.

217.

28.

29.
30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.

46.

47.

48.

49.

50.

Referat

Zhao T., Zhang Z., Jiang D.: J. Genet. Genomics 46,
467 (2019).

Kumar S.: Epigenomes 2, 6 (2018).

Han D., Chen C., Xia S., Liu J., Shu J., Nguyen V.,
Lai J., Cui Y., Yang C.: Plant Commun. 2, 100091
(2021).

Kooke R., Morgado L., Becker F., van Eekelen H.,
Hazarika R., Zheng Q., de Vos R. C. H., Johannes F.,
Keurentjes J. J. B.: Genome Res. 29, 96 (2019).
Verpoorte R., Contin A., Memelink J.: Phytochem.
Rev. 1, 13 (2002).

Wink M.: Medicines 2, 251 (2015).
Jacobo-Velazquez D. A., Gonzalez-Aguéro M.,
Cisneros-Zevallos L.: Sci. Rep. 5, 8608 (2015).

Xue H.-W., Chen X., Mei Y.: Biochem. J. 421, 145
(2009).

Hou Q., Ufer G., Bartels D.: Plant, Cell Environ. 39,
1029 (2016).

Meijer H. J. G., Munnik T.: Annu. Rev. Plant Biol.
54,265 (2003).

Wang G., Ryu S., Wang X.: Methods Mol. Biol. 861,
123 (2012).

Munnik T., Irvine R. F., Musgrave A.: Biochim.
Biophys. Acta, Lipids Lipid Metab. /389, 222 (1998).
Ruelland E., Kravets V., Derevyanchuk M., Martinec J.,
Zachowski A., Pokotylo I.: Environ. Exp. Bot. 174,
129 (2015).

Mousavi S. a 11 spoluautorov: Sci. Rep. 9, 1093
(2019).

Zhou C., Zhang L., Duan J., Miki B., Wu K.: Plant
Cell 17, 1196 (2005).

Hsieh H.-Y., Chiu P.-H., Wang S.-C.: Evid.-
Based Complement. Alternat. Med. 2011, 816714
(2011).

Richards C. L., Schrey A. W., Pigliucci M.: Ecol.
Lett. 75,1016 (2012).

Hao D.-C., Xiao P.-G.: Chin. Herb. Med. 70, 239
(2018).

China Pharmacopoeia Committee: Chinese Pharma-
copoeia of People’s Republic of China. Chemical
Industry Press, Beijing 2010.

Latzel V., Allan E., Bortolini Silveira A., Colot V.,
Fischer M., Bossdorf O.: Nat. Commun. 4, 2875
(2013).

Sanchez-Muiioz R., Bonfill M., Cusidé R. M.,
Palazén J., Moyano E.: Plant Cell Physiol. 55, 2255
(2018).

Cichewicz R. H.: Nat. Prod. Rep. 27, 11 (2010).
Pfannenstiel B. T., Keller N. P.: Biotechnol. Adv. 37,
107345 (2019).

Collemare J., Seidl M.-F.: FEMS Microbiol. Rev. 43,
591 (2019).

Strauss J., Reyes-Dominguez Y.: Fungal Genet. Biol.
48,62 (2011).

Aldholmi M., Wilkinson B., Ganesan A.: J. Antibiot.
73,410 (2020).

Yang X. L., Huang L., Ruan X.-L.: J. Asian Nat. Prod.
Res. 16,412 (2014).



Chem. Listy 716, 416-422 (2022)

51. Yang X. L., Huang L., LiH. Y., Yang D. F., Li Z. Z.
J. Asian Nat. Prod. Res. 17, 333 (2015).

52. Pfannenstiel B. T., Greco C., Sukowaty A. T., Keller
N. P.: Fungal Genet. Biol. 720, 9 (2018).

53. Lindermayr C., Rudolf E. E., Durner J., Groth M.:
Mol. Metab. 38, 100951 (2020).

54. Reinders J.,, Wulff B. B. H., Mirouze M., Mari-
Ordoéiiez A., Dapp M., Rozhon W., Bucher E., Theiler
G., Paszkowski J.: Genes Dev. 23, 939 (2009).

55. Dubin M. J., Mittelsten Scheid O., Becker C.: Curr.
Opin. Plant Biol. 42, 23 (2018).

56. Penuelas J., Llusia J.: J. Chem. Ecol. 23, 979 (1997).

57. Gupta O. P., Dahuja A., Sachdev A., Jain P. K,
Kumari S., Vinutha T. V., Praveen S.: DNA Cell Biol.
38,510 (2019).

58. https://biorender.com/

E. Balazova, A. Balazova, and M. Oblozinsky
(Department of Cell and Molecular Biology of Drugs,
Faculty of Pharmacy, Comenius University Bratislava,
Slovakia): Epigenetic Modifications in Plants — Impact
on Phospholipid Signaling and Secondary Metabolism

Plants are considered as the "masters" of epigenetic
regulation. Being exposed to many environmental factors
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during the vegetation period, they, have developed mecha-
nisms on the molecular level that help them rapidly and
reversibly change their epigenetic status and survive envi-
ronmental stress. Recent studies document the importance
of epigenetic control in plant responses to environmental
stress through changes in gene activity and expression,
resulting in metabolic pathways modifications as well.
This brief review focuses on epigenetic modifications in-
duced by an abiotic stress and on the effects of changes in
phospholipid signalling, especially concerning the for-
mation of secondary metabolites in plants.

Keywords: epigenetics, secondary metabolites, phospho-
lipid signalling, environmental stress
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Zaver

1. Uvod

Separacné techniky maju v analytickej chémii urcite
nezastupitelné miesto. Tento fakt je spojeny so snahou
kvantifikovat’ Casto ultrastopové koncentracie sledovaného
analytu v zna¢ne komplexnych rdznorodych matriciach.
V sti¢asnosti mozno v dostupnej literature najst nemalé
mnozstvo rdéznych separacno-prekoncentraénych postu-
pov, ktoré boli vyuzité v spojeni s réznymi kvantifikacny-
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mi metédami pri analyze Sirokej skéaly analytov, pricom
k najpreferovanejsim mozno zaradit techniky extrakéné.
V pripade kvapalnych matric a v zavislosti od pouzitej
extrakénej fazy mozno extrakcie rozdelit' na dve zékladné
skupiny, ato na extrakcie v systéme tuhd faza-kvapalina
a v systéme kvapalina-kvapalina. Obidva typy extrakcii
presli od svojich zaciatkov mnohymi a Casto aZ radikalny-
mi upravami. Okrem hlavného ciel’a, ktory separa¢né tech-
niky sleduji v pripade selektivnej separacie urcitého
(ultra)stopového cielového analytu, a to vypracovanie
spol'ahlivého separac¢no-prekoncentracného postupu, ne-
mozno opomenut’ ani d’alSie kritéria, ktoré musia spiﬁat’,
ato bezpecnost, rychlost, finanéni nenarocnost
a v neposlednom rade sa do popredia dostavaju kritéria
zohPadiiujtce principy zelenej chémie'. V pripade extraké-
nych technik je pozornost’ v tomto smere zamerand na
redukciu pouzivania koncentrovanych kyselin
a organickych Cinidiel, minimalizaciu ¢asu potrebného na
upravu vzorky a efektivne vyuzitie energie. Mnohé
z tychto poziadaviek bolo mozné dosiahnut’ s vyuzitim
miniaturizacie a automatizacie navrhovanych extrakénych
postupov®. Snaha vynechat’ organické ¢inidla pri extrak-
ciach v systéme kvapalina-kvapalina viedla k navrhu roz-
nych novych postupov s vyuzitim Sirokej Skaly extrake-
nych ¢inidiel. Jednou z alternativ je pouZitie netoxickych
a neprchavych tenzidov. V pripade vyuzitia neidénovych
tenzidov, kde kpreskupeniu micelotvornych zloziek
a vzniku d’alSej fazy dochadza po zahriati nad urcita teplo-
tu, hovorime o extrakcii s vyuzitim teploty zakalu micelar-
nych roztokov (Cloud Point Extraction, CPE).

2. Princip extrakcie s vyuZitim teploty zakalu
micelarnych roztokov

Princip fazovej separacie v CPE spociva v tom, Ze po
pridani neiénového tenzidu (ktorého koncentracia musi
byt vyssia ako kritickd micelarna koncentracia) k vodné-
mu roztoku a naslednom zahriati nad urcita teplotu (ktora
je charakteristickd pre kazdy tenzid), dochadza
k vytvoreniu zakalu v dosledku preskupenia micelotvor-
nych zloziek a vzniku d’alSej fazy. Ziskavaju sa tak dve
fazy, a to tenzidom obohatena faza (ktora obsahuje hydro-
fobne a nepolarne zliceniny zachytené najcastejsie v nepo-
larnych jadrach miciel) a vodna faza (kde je koncentracia
tenzidu blizka kritickej micelarnej koncentracii)®. Stadie
venované objasneniu mechanizmu tejto separdcie pouka-
Zuju na to, ze takato fazova separacia je vysledkom sut’a-
zenia medzi entrépiou (ktora uprednostiiuje mieSatel'nost’
miciel vo vode) a entalpiou (ktora uprednostiiuje separa-
ciu)’, takze vytvorenie zakalu a fizova separacia je dej
reverzibilny a po nastoleni povodnych podmienok docha-
dza k opitovnému vzniku homogénneho systému’.
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3. Postup extrakcie s vyuZzitim teploty zakalu
micelarnych roztokov

Detailne bol postup CPE (vhodny na separdciu
a prekoncentraciu iénovych analytov) opisany v ¢lanku
publikovanom v Chemickych listoch v roku 2009 (cit.®).
Tu si ho vSak dovolim nacrtntit’ opit’, a to z dovodu lepsej
predstavy toho, ¢o vsetko je potrebné v CPE postupe opti-
malizovat’.

Prvym krokom CPE postupu je casto vytvorenie
vhodného hydrofébneho komplexu sledovaného analytu,
ktory moze byt nasledne zachyteny najcastejSie v hydro-
fébnom jadre micely. S tym suvisi vyber vhodného kom-
plexotvorného c¢inidla a optimalizacia jeho koncentracie.
Po pridani zvoleného komplexotvorného c¢inidla sa ku
kvapalnej vzorke prida neidnovy tenzid s urcitou optimal-
nou koncentraciou. Po dokladnom premieSani sa roztok
zahreje nad teplotu potrebni na vytvorenie zéakalu. Po
uréitom inkubaénom Case nasleduje separacia faz
(najcastejsie urychlena centrifugiciou). Hydrofobne a ne-
polarne zliceniny najCastejSie zachytené v nepolarnych
jadrach miciel sa nachadzaju v tenzidom obohatenej faze,
objem ktorej sa pohybuje Casto v stovkach mikrolitrov,
¢im dochadza k nakoncentrovaniu analytu. Pre dokonalej-
Siu separaciu tenzidom obohatenej fazy od vodnej fazy je
vhodné zvysit’ jej viskozitu (najéastejSie s vyuzitim lado-
vého kupela). Po ochladeni nasleduje odstranenie vodne;j
fazy anasledne mierne zriedenie vysokoviskoznej ten-
zidom obohatenej fazy pridanim c¢inidla, ktoré je vhodné

P — —
- — =2
5 = & s
Pridanie CA S} ol S Odstranenie  —_
a Tritonu X-114 " :@ Centrifugdcia [Se ° vodnej faz 5 Zriedenie SRP
=) 0, ~;°> . ﬁ =
> © [~ .
K = =
. ==y . —
® o = o =
.f —
(B SRP,
S A
teplota nad CPT teplota okolo 0°C
@ Pb(ll); analyt
CA; komplexotvorné ¢inidlo
@ komplex vytvoreny spojenim Pb(ll) a CA
o micela vytvorena z monomérov Tritonu X-114
@ komplex Pb(11) a CA v hydrofébnom jadre micely
: ‘ iné zloZzky doprevadzajlcej matrice Kvantifikacia

©~~ monomér Tritonu X-114

CPT: teplota potrebnd na vytvorenie zdkalu
SRP: tenzidom obohatena faza
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pre zvoleny detektor. Pri vypracovavani spol'ahlivého CPE
postupu je kazdému jednému kroku venovana znacna po-
zornost. Vacsina publikovanych prac uprednostiiuje tzv.
jednorozmernu analyzu dat pri optimalizacii experimental-
nych parametrov. Prace, v ktorych su pouzité multivariac-
né schémy pre vypracovanie spolahlivého CPE postupu,
vysoko vyzdvihuju usporu casu, energie, chemikalii
a financii; ¢o je samozrejme spojené so znizenim poctu
experimentov.

Cielom tohto prispevku je uviest’ detailnej$i pohl'ad
na spojenie CPE a elektrotermickej atomovej absorpénej
spektrometrie (ETAAS) s uvedenim nedavno publikova-
nych prac.

Schématické znazornenie CPE v spojeni s ETAAS
kvantifikaciou sledovaného analytu je uvedené na obr. 1.
Na obrazku je ako tenzid uvedeny Triton X-114, pretoze
vo viacsine publikovanych préac, ktoré s venované vypra-
covaniu CPE postupu na separaciu (ultra)stopovych prv-
kov, mozno n4jst’ prave tento neidnovy tenzid (Strukturne
zndzorneny na obr. 2). Je to vd’aka jeho optimalnym fyzi-
kalnochemickym vlastnostiam, ktorymi s nizka teplota
potrebna na vytvorenie zakalu 23-25 °C (Co je zvlast’ dole-
zité pri extrakcii termalne nestabilnych kovovych chela-
tov) a vysoka hustota 1,052 gml™ (¢o ulahluje fazovi
separaciu)’. Tento tenzid moZno najst vo viac ako 80 %
publikovanych prac venovanych separacii a prekon-
centracii (ultra)stopovych prvkov®.

analxtu

Obr. 1. Schématické znazornenie CPE postupu na separaciu a prekoncentraciu ionovych analytov pred ich kvantifikaciou meté-

dou ETAAS. Ilustracny analyt v tomto pripade je Pb(II)
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CHs  CHy

|
H3c—g—CHz—gOO(CHZCHQO)nH

CH3 CH3

Obr. 2. Struktirny vzorec pre Triton X-114 (n = 7-8)

4. Spojenie extrakcie s vyuzitim teploty zakalu
micelarnych roztokov a elektrotermickej
atomovej absorp¢nej spektrometrie

Zaciatky CPE mozno najst’ uprostred sedemdesiatych
rokov 20. storocia, kedy Hiroto Watanabe a jeho spolupra-
covnici experimentovali s vymenou bezne pouzivanych
organickych ¢inidiel za tenzidy, pri separacii stopovych
kovov Co(II), Ni(Il) a Zn(II) po ich prevedeni na hydro-
fobne komplexy reakciou s 1-(2-pyridylazo)-2-naftolom
(cit.” ). Od tohto svojho uvedenia sa CPE stala vyuZivana
nielen pri separdcii a prekoncentracii rdéznych (ultra)
stopovych prvkov vo forme ich hydrofobnych komplexov,
ale aj pri purifikacii proteinov a separacii roznych organic-
kych polutantov, predovSetkym z environmentalnych,
potravinovych a biologickych kvapalnych vzoriek.

Prvé spojenie CPE a ETAAS je z roku 2001, kedy bol
prezentovany CPE postup vyuzivajuci neidnovy tenzid
Triton X-100 na selektivnu separaciu Fe(Ill) z riecnej
vody'. V roku 2002 Constantine Stalikas vypracoval pre-
hladny c¢lanok, v ktorom zosumarizoval existujiice prace
venované predovsetkym CPE postupom, ktoré posluzili na
separiciu a prekoncentraciu stopovych kovov'>. V tomto
prehl'ade, v Casti venovanej ETAAS, nie je uvedend Ziadna
praktickd praca. V d’alSich dvoch rokoch bolo mozné najst’
po dve prace. V roku 2003 boli obidve prace venované
separacii stopovych kovov z biologickych vzoriek'®'” .
Vroku 2004 je jedna praca venovana separacii Cd(II)
zmorskej vody'® a druha prica je venovana stanoveniu
celkového Cr, ale aj selektivnemu stanoveniu jeho $pécii
(Cr(II) a Cr(VI)) vo vzorkach cigariet ako aj v ich popo-
le". V obdobi rokov 2005-2021 mozno najst postupny
narast poCtu prac, ktoré su venované spojeniu CPE
a ETAAS. Niektoré zprac, ktoré boli publikované
za uplynulych Sest’ rokov, st uvedené v tab. 1.

Zatial’ ¢o vo svojich zaciatkoch boli jednotlivé kroky
CPE postupov takmer identické a aplikované vicsinou na
environmentalne vody (Casto sa lisili iba sledovanym ana-
lytom a pouzitym kompexotvornym ¢inidlom),
v stcasnosti mozno najst’ v literatire niekol’ko typov ino-
vovanych CPE postupov®, ktoré su Gasto vyuzivané pri
analyze komplexnejSich matric, ato biologickych teku-
tin®’, potravinovych vzoriek’' alebo réznych tuhych envi-
ronmentalnych materialov (bud’ po vyluhu alebo po roz-
klade)*. Niektoré zaujimavé aplikacie inovovanych CPE
postupov budi uvedené v Casti 6.5.
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5. Parametre elektrotermickej atdomove;j
absorpcnej spektrometrie

Optimalizécia parametrov pre spolahlivi kvantifika-
ciu sledovaného analytu s vyuzitim ETAAS je rovnako
dolezitd ako optimalizdcia parametrov pre vypracovanie
spolahlivého CPE postupu. V pripade spojenia CPE
a ETAAS je hlavna pozornost venovana: (1) davkovaniu
vzorky a kalibracii, (2) teplotnému programu, (3) pouzitiu
chemickych modifikatorov a (4) spektralnym interferen-
ciam.

5.1. Davkovanie vzorky a kalibracia

V pripade pouzitia ETAAS kvantifikdcie, vacSina
laboratorii vyuziva spektrometre vybavené grafitovymi
kyvetami. V stGcasnosti st stale najCastejSie vyuzivané
pyrolyticky pokryté prieéne vyhrievané grafitové kyvety
s vloZenou platformou. Z mnohych publikovanych prac je
zrejmé, Ze spravanie organickych Cinidiel pri injektovani
do grafitovej kyvety a naslednej atomizéacii v ETAAS nie
je uniformné™. Zovieobecnené zistenia vsak vedu
k zaveru, ze kontaktny uhol medzi molekulami vody
a povrchovym uhlikom grafitovej kyvety je 85,7° a uhol
medzi molekulami organickych ¢inidiel a povrchovym
uhlikom grafitovej kyvety sa ¢asto pohybuje medzi 0-10°
(cit.'”). Tymito zisteniami mozno odévodnit’ uréité znaky
nestability systému voda/grafit a zna¢nu kompatibilitu
systému organické c¢inidlo/grafit. Aj pritomnost’ tenzidov
v analyzovanych roztokoch méze viest' k zmenSeniu kon-
taktného uhla, ¢o moze taktiez napomoct’ pri rovnomer-
nom davkovani vzorky na grafitovy povrch. Tieto zistenia
viedli k zavedeniu pouzivania tenzidov (predovsetkym zo
série Triton X) prave na zvySenie zmacavosti grafitového
povrchu v ETAAS.

V publikovanej literatire nemozno ndjst CPE postu-
py s priamym davkovanim vysokoviskoznej tenzidom
obohatenej fazy do grafitového atomizatora. ETAAS kvan-
tifikacia sa deje az po nariedeni tejto fazy. NajcastejsSie su
pouzivané metanolické alebo etanolické roztoky zriedenej
kyseliny dusi¢nej (priklady mozno najst v tab. ).
V pripade davkovania tychto roztokov do grafitovej kyve-
ty neboli opisané Ziadne problémy. Aj napriek tomu, ze
v literatire mozno narazit’ na poznamky o moznosti ru¢né-
ho davkovania extraktov do grafitovej kyvety, takmer vo
vsetkych publikovanych pracach su vyuzivané automatic-
ké davkovace s davkovacou kapilarou. V pripade automa-
tického davkovania mozno najst davkované objemy
v rozmedzi od 5 do 40 pl, vacsinou to vSak byva 10 alebo
20 ul. V pripade automatického davkovania metanolic-
kych alebo etanolickych roztokov zriedenej kyseliny du-
si¢nej neboli zistené ziadne straty analytu, ktoré by mohli
byt sposobené adsorpciou na steny davkovacej kapilary.

V pripade vyuZitia atomovej absorpcie vykazuju or-
ganické ¢inidla mieSatel'né s vodou absorpéné piky podob-
né absorpénym pikom, ktoré st ziskavané pre vodné rozto-
ky>. Organické &inidl4 nemieSatelné s vodou vykazuju
nizsie a 3irsie absorp&né piky™. Pri pouziti metanolickych
a etanolickych roztokov zriedenej kyseliny dusi¢nej je tak
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Tabulka I

Priklady neddvno publikovanych prac, v ktorych bolo vyuzité spojenie CPE a ETAAS
Analyt Komgilgiﬁtgomé Tenzid tengiicil(ig%ooggﬁeiﬁgggjiqfézy [ﬁg]l??] PF’ Lit.
V(v) 5-Br-PADAP TX-114 1% (v/v) HNO; v C,HsOH 0,130 13 20
As(II) APDC TX-114 0,IM HNO; v CH;CH,0H 0,028 20 21
Pb(ID) APDC TX-114 0,2M HNO; v CH;0H 0,060 32 22
Sb(Il) APDC TX-114 0,05M HNO; v CH;OH 0,060 12 23
Rh(II) 5-1.PADMA TX-114 0,IM HNO; v CH;OH 0,023 200 24
Ni(ID) 5-Br-PADMA TX-114 0,1M HNO; v CH;0H 0,031 200 25
TI(II) DTPA TX-114 2% (v/v) HNO; v CH;OH 0,015 25 26
Cu(D) H,Dz TX-114 1% (v/v) HNO; v C,;HsOH 0,030 18 27
Cd( H,Dz TX-114 1% (v/v) HNO; v C,HsOH 0,120 11 27
Te(1V) APDC TX-114 C,H;0H 0,0011 87 28
Pd(II) 5-Br-4-CH;-PADMA TX-114 0,1IM HNO; v CH;OH 0,050 200 29

“Medza dokazu; " prekoncentraény faktor; 5-Br-PADAP: 2-(5-brémo-2-pyridylazo)-5-dietylaminofenol; APDC: pyrolidin

ditiokarbamat amonny;

-pyridylazo)-5-dimetylaminoanilin;, DTPA: kyselina

5-I-.PADMA: 2-(5-i6do-2-pyridylazo)-5-dimetylaminoanilin;
dietyléntriamin  pentaoctova;

5-Br-PADMA: 2-(5-brémo-2-
H,Dz: difenylditiokarbazon;

5-Br-4-CH;-PADMA: 2-(5-brémo-4-metyl-2-pyridylazo)-5-dimetylaminoanilin; TX-114: Triton X-114

mozné v pripade ETAAS kvantifikacie sledovaného analy-
tu pouzit’ bezne zauzivanl kalibriciu s kalibracnymi roz-
tokmi pripravenymi iba v zriedenej kyseline dusi¢ne;.

5.2. Teplotny program

Teplotny program v ETAAS ma $tyri zdkladné kroky:
(1) susenie, (2) termicky rozklad, (3) atomizaciu a (4) ¢is-
tenie. V mnohych publikovanych pracach su ¢asto optima-
lizované vsetky Styri kroky teplotného programu, spolu
s optimalizaciou Casu potrebného na dosiahnutie pozado-
vanej teploty ako aj ¢asu, pocas ktorého je nastavena tep-
lota zachovana. Co sa tyka optimalizacie teplotnych pro-
gramov, v publikovanej literatire nie je zriedkavostou
suSenie vo viacerych krokoch. V pripade spojenia CPE
a ETAAS boli opisané teplotné programy, kde sa susenie
vzorky uskutoénilo v dvoch krokoch??*#7**3¢ no mozno
najst’ aj pripady, kedy bolo susenie uskuto¢nené az v troch
krokoch®*"*® Mozno to pripisat snahe o reprodu-
kovatel'né susenie vzorky, kde je hlavnym cielom zabra-
nenie prudkému varu pouzitého Cinidla, s ¢im mdze byt
nasledne spojené neziadtice rozptylenie vzorky po povrchu
grafitovej kyvety.

Aj napriek tomu, ze vyrobcovia atdémovych absorp-
¢nych spektrometrov odportcaja urcité teploty termického
rozkladu ako aj teploty atomizécie pre stanovované prvky,
optimalizacia tychto parametrov je v pripade analyzy me-
tanolickych a etanolickych roztokov nevyhnutnostou.
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Dalgim dvom krokom teplotného programu je tak venova-
néa naozaj znac¢nd pozornost. V nejednej publikovanej pra-
ci sa optimalne teploty termického rozkladu a teploty ato-
mizécie zistuju experimentalne z kriviek termického roz-
kladu a kriviek atomizacie. Pre sledovany analyt ide ¢asto
o porovnanie kriviek pre kalibraéné roztoky pripravené
v zriedenej kyseline dusi¢nej a kriviek pre metanolické
alebo etanolické roztoky ziskané po CPE separacii. Nasta-
venie vhodnych teplot pre obidva typy roztokov vedie
k moznosti kalibrovat’ bezne zauzivanym sposobom.

Dalsim faktorom, ktory zohrava délezita wlohu pri
nastaveni optimalnych teplot je pouzitie chemickych mo-
difikatorov. Znaény rozdiel v optimalnych teplotach ter-
mického rozkladu, ale aj atomizacie mozno zdokumento-
vat’ v pripade analyzy predovsetkym prchavych analytov
(napr. As, Sb, Se), kedy pri pouziti vhodného modifikatora
analytu mozno zaznamenat posun k vy$Sim teplotim az
o niekol’ko stoviek stupiiov Celzia (cit.***").

5.3. Chemicka modifikacia

Pouzitie chemickych modifikatorov v ETAAS ma za
tlohu bud’ modifikaciu analytu (kde ide o snahu termicky
stabilizovat’ prchavé prvky) alebo modifikdciu matrice
(kde je snaha zvysit’ prchavost’ doprevadzajicej matrice).
V literatiire nie su zriedkavostou ani zmesné chemické
modifikétory, ktoré majui za tlohu oboje, ako modifikaciu
analytu, tak aj modifikaciu matrice.
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Pri pouziti chemickych modifikatorov sa mozno stret-
nat’ s dvomi zdkladnymi stratégiami, a to bud’ s injektova-
nim kvapalného modifikatora pred injektovanim alebo po
injektovani vzorky do grafitovej kyvety (pripadne injekto-
vanim stcasne kvapalnej zmesi modifikatora a vzorky)
alebo pouzitie tzv. permanentnych modifikatorov, ktoré
tvoria urcity kompaktny povlak na stene grafitovej kyvety
alebo na vlozenej platforme. V ojedinelych pripadoch
mozno v literatire natrafit’ aj na kombinaciu obidvoch
pristupov.

Z kvapalnych chemickych modifikatorov, ktoré moz-
no najst vpripade spojenia CPE aETAAS, patri
k najpouzivanej$im Pd(NO;),. MoZno sa s nim stretnut’ pri
kvantifikacii Sb (cit.*?), Cd a Pb (cit.*®), Hg (cit.*®) a Te
(cit.?®). Zmesny modifikator obsahujuci PA(NO;), a Mg(NO;),
bol uspesne vyuzity pri kvantifikacii Cu (cit.*”), Cd (cit.”’)
a As (cit.21). Pouzitie NH4H,PO, bolo sucastou merani pri
kvantifikacii Pb (cit.**). Permanentny modifikator (Ir) bol
Gispesne vyuzity pri kvantifikacii Cd, Hg, Bi (cit.”’) a Tl
(cit.®?7).

5.4. Spektralne interferencie

Absorpcia ziarenia, ktora méze byt’ spdosobena dopre-
vadzajicimi  zlozkami analyzovanej matrice, vedie
k vzniku spektralnych interferencii. V pripade spojenia
CPE a ETAAS st spektralne interferencie, ktoré by mohli
byt spdsobené doprevadzajiicimi zlozkami analyzovanej
matrice, znacne zredukované prave vd’aka separacii sledo-
van¢ho analytu od matrice vzorky. Interferenéné Studie
v publikovanych pracach st tak ¢asto zamerané na prvky,
ktoré maju tendenciu byt spoluextrahované so sledovanym
analytom (to hlavne v pripadoch pouZitia menej selektiv-
nych komplexotvornych ¢inidiel, ktoré st schopné tvorit
hydrofobne komplexy s viacerymi prvkami). Tieto obavy
sa stracaju v pripade pouzitia vysoko selektivnych kom-
plexotvornych ¢inidiel. V pripade pouzitia skupinovych
komplexotvornych ¢inidiel musi byt’ dékladna pozornost
venovana uprave pH, kde je potrebné zvolit' pH, pri kto-
rom tvori stabilny hydrofobny komplex prave sledovany
analyt. Ak ani Gprava pH nevedie k extrakcii len sledova-
ného analytu, tu zohrdva doleziti ulohu vysoka selektivita
ETAAS, vdaka ktorej v publikovanych pracach nie su
opisované ziadne zévazné interferencie spésobené mozny-
mi spoluextrahovanymi prvkami.

Spektralne interferencie spdsobené nesSpecifickou
absorpciou pozadia v AAS (v ¢om je obsiahnuta absorpcia
ziarenia molekulami alebo ich fragmentami a rozptyl svet-
la na nevyparenych tuhych ¢iastockach) mozno korigovat
s vyuzitim tzv. korektora pozadia. V sucasnosti takmer
nemozno natrafit’ v publikovanych pracach na merania bez
pouzitia korektora pozadia. Odhadom mozno zhrnat, ze
obidva typy korekcie pozadia, a to kontinualny zdroj ziare-
nia vyuzivajuci deutériovi vybojku ako aj korektor poza-
dia, pri ktorom je vyuzity Zeemanov jav, su
v publikovanych pracach venovanych spojeniu CPE
a ETAAS zastupené pomerne rovnako (50:50).
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6. Analyzované vzorky

Zatial' ¢o vo svojich zaciatkoch boli CPE postupy
aplikované  prevazne na  environmentidlne  vody,
v sucasnosti nie su zriedkavostou postupy aplikované na
komplexnejsie matrice. Casto su to predovietkym biolo-
gické tekutiny, kvapalné potravinové vzorky a vyluhy
tuhych environmentalnych materiadlov. V pripade stanove-
nia celkovych koncentracii sledovanych ultrastopovych
analytov mozno v literatdre najst’ aj postupy aplikované na
tuhé potravinové alebo environmentalne matrice, comu
predchadza pouzitie optimalneho rozkladu analyzovaného
materialu.

6.1. Environmentalne vody

Snaha kvantifikovat’ ultrastopové prvky
v environmentalnych vodach s vyuzitim spojenia CPE
a ETAAS jednoznacne dominuje. V publikovanych pracach

mozno ndjst’ analyzy environmentadlnych vod roznej komple-
Xlty (pimé24,26,28,38,43 r20,22,24~26,28,29,43’ pOd-

, 10zne povrchové
zemné®*?2%%  morské?”?*, mineralne™*%*), ale uspeine

sa podarilo aplikovat’” vypracované CPE postupy aj na
separaciu a prekoncentraciu sledovaného analytu vo vo-
dach vypustanych z &isti¢iek odpadovych v6d*, vo vo-
dach pouzitych v petrochemickom priemysle’” alebo
v odpadovych vodach z doméacnosti®”.

Aj v pripade vypracovavania CPE postupov, pri kto-
rych je cielom kvantifikdcia ultrastopového analytu
v biologickych tekutinach, potravinovych vzorkach alebo
v roznych tuhych environmentalnych materialoch, su ¢asto
vypracované postupy aplikované aj na environmentalne
vody.

Uprava environmentélnych vod po odbere je relativne
jednoduchd a casto zahfila filtrdciu aupravu pH
(cit.2*?>?"). Pitné vody st Casto pouzité na CPE postup bez
predchadzajucej Gipravy”®.

6.2. Biologické tekutiny

Z biologickych tekutin st najcastejSie analyzované
moc¢, krv, krvné sérum alebo krvna plazma30. Z dovodu
pritomnosti réznych organickych zlicenin si tento typ
vzoriek vyzaduje pred pouzitim CPE postupu vhodnu
predupravu. V pripade vzoriek mocu sice mozno natrafit
na postupy, kde boli vzorky iba jednoducho nariedené
deionizovanou vodou*, ale Gastejsie boli vo vzorkach
najskor vyzrazané proteiny kyselinou trichloroctovou a az
nasledne boli vzorky nariedené®. Casto si vsak vzorky
modu rozlozend, s vyzitim HNO; (cit.*®), alebo jej zmesi
s HC1O, (cit.*"), alebo s H,O, (cit.*®). Po kyslom rozklade
vzoriek nasleduje Casto neutralizcia s vyuzitim NH,OH
(cit.**) alebo NaOH (cit.>”).

Aj postupy pripravy vzoriek krvného séra alebo plaz-
my cCasto zahrfiaju v prvom kroku vyzrazanie proteinov
kyselinou trichléroctovou, po ktorej nasleduje zriedenie
vzoriek deionizovanou vodou*’' alebo neutralizacia
s vyuzitim NaOH (cit.’’). V publikovanej literature nie su
zriedkavostou ani kyslé rozklady s vyuzitim zmesi HNO;
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a HCIO,4 (cit.’?), HNO; spolu s H,SO, a HICO, (cit.*®)
alebo zmesi HNO; a H,O, (cit.54). V publikaciach, kde boli
analyzované vzorky celej krvi, bola pouzitd na rozklad
vzoriek zmes HNO; a H,0, (cit.48’55).

Po ziskani homogénneho roztoku je ¢ast’ vzorky pou-
zitd na CPE postup, po ktorom nasleduje kvantifikacia
sledovaného analytu metédou ETAAS.

6.3. Potravinové vzorky

Z potravinovych vzoriek boli CPE postupy vyuzité pri
analyze piva, vina, plechovkovych nealkoholickych néapo-
jov, paradajkovej pasty, ¢erstvého ovocia a zeleniny, obil-
nin, strukovin, ryze, kukurice, réznych konzervovanych
potravin, ale aj potravin predavanych v praskovej forme.

Kvapalné potravinové vzorky zvyCajne vyzaduju
menej krokov predupravy v porovnani s tuhymi vzorkami
potravin®. V niektorych pripadoch postaduje jednoduché
nariedenie, no mozno najst postupy, kde bola pouzita
evaporacia alebo destilacia®’. Tuhé vzorky potravin sa
zvyCajne premyju deionizovanou vodou, vysusSia do kon-
Stantnej hmotnosti, pomelu na jemny prasok a preoseji. Po
homogenizacii sa alikvotna Cast’ praskovej vzorky pouzije
na rozklad, ale mozno najst’ aj postupy, kde bolo pouzité
suché spopolnenie®. Pri kyslom rozklade vzoriek je opit
asto vyuzivand HNO; (cit.”™) alebo jej zmes s HCIO,
(cit.”), alebo sH,0, (cit.”). V publikovanej literature
mozno natrafit’ aj na Specialne kombindacie, ako napriklad
zmes HNOy/HCI/H,0, (cit.®!), zmes H,SO4/H,0, (cit.*?)
alebo zmes HCI/HCIO, (cit.*?). V pripade neprchavych
prvkov je mozné pouzit’ suché spopolnenie pri vysokych
teplotach (v rozmedzi 500-600 °C), po ktorom nasleduje
zvlhéenie zmesou kyselin®. Po ziskani &ireho roztoku
nasleduje jeho zriedenie na konecny pozadovany objem
deionizovanou vodou. Nakoniec sa Cast’ takto pripravené-
ho roztoku prenesie do extrakénej nadoby a pouzije sa na
CPE postup.

6.4. Tuh¢ environmentalne materialy

Uprava tuhych environmentalnych materialov (najmé
pody, sedimenty, horniny) si pred samotnou analyzou vy-
zaduje zvySenu pozornost. Znac¢na roznorodost medzi
vzorkami vedie k tomu, Ze Castokrat je potrebné optimali-
zovat' postup prevedenia vzorky do kvapalného stavu
s ohladom na predpokladané zlozenie vzoriek. Casto su
vyuzivané rozklady so zmesou kyselin®**.

Po odbere tuhych environmentalnych materialov na-
sleduje rad krokov veduci k ziskaniu tuhej homogénne;j
reprezentativnej vzorky, ktorej Cast’ je nasledne prevedena
do roztoku. Ak ide o kyslé rozklady, Castokrat sa pouziva
zmes troch a viac kyselin, ktoré nasleduju v uréitom pora-
di. Aj vtomto pripade plati, Ze po ziskani homogénneho
roztoku je jeho Cast’ pouzita na CPE postup.

V niektorych publikovanych pracach, kde nebol zau-
jem sustredeny na ziskanie informacie o celkovej koncen-
tracii sledovaného analytu, ale iSlo o zistenie mobilnej,
pripadne potencidlne mobilnej Casti analytu, je pre CPE
postup pouzity vyluh v urgitom vhodnom &inidle. Casto
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mozno narazit na analyzu vyluhov pripravenych
v deionizovanej vode™. V takomto pripade je vyuZitie
prekoncentracného kroku nevyhnutnostou, pretoze kon-
centracie zaujmovych analytov (Casto toxickych prvkov)
sa v takomto type vyluhov pohybuji na ultrastopovych
urovniach. Takze po ziskani vyluhu ¢asto nasleduje filtra-
cia, doplnenie objemu na pozadovanu hodnotu a ¢ast’ z
takto ziskaného roztoku je pouzitda na CPE postup
anasledni kvantifikiciu sledovaného analytu metddou
ETAAS.

6.5. Zaujimavé aplikécie

Klasicky CPE postup sa sklada z niekol’kych za sebou
nasledujucich krokov, ¢o spolu moze trvat’ 30—45 mintt
(cit.%%). Zahrievanie vzoriek a vytvorenie zakalu sa
v takychto postupoch uskutociiuje najcastejsSie v termosta-
tovanych vodnych kupeloch. Snaha urychlit' cely postup
a snaha vyuzit' iné typy energie viedli k navrhu rychlo
synergickej CPE (RS-CPE), ultrazvukom podporovanej
CPE (UA-CPE) amikrovinami podporovanej CPE
(MW-CPE). Snaha vynechat’ metanolické roztoky viedla
k navrhu dualnej CPE (d-CPE), kde sa pouzivaju dva kla-
sické CPE postupy za sebou a analyt je spitne extrahovany
do vodnej fazy.

Priklady zaujimavych aplikdcii publikovanych
v poslednych rokoch, v ktorych boli vyuzité modifikované
CPE postupy, mozno najst’ aj v spojeni s ETAAS kvantifi-
kaciou sledovaného analytu.

Postupy pre selektivne stanovenie Hg(II), metylortuti
a celkovej Hg vo vodach a sladkovodnych rybach opisali
Thongshaw a spol.*. Selektivnu extrakciu Hg(II) zo vzo-
riek ryb uskutoc¢nili s pouZitim hydroxidu tetrametylamon-
neho (TMAH). Celkovu Hg stanovili po rozklade vzoriek
ryb s pouzitim zmesi koncentrovanej HNO; a H,O,. Opti-
malizovali d-CPE postup, kde pre spétnt extrakciu sledo-
van¢ho analytu pouzili zmes tiomocoviny a zriedenej
HNO;.

Selektivne stanovenie Cr(III) v extraktoch zo zuvacie-
ho tabaku s vyuzitim umelych slin a d-CPE postupu opisa-
li Akhtar a spol.®®. Pre spitnu extrakciu pouzili zriedent
HNO;. Celkovy Cr stanovili po rozklade zuvacieho tabaku
a naslednej redukcii Cr(VI) na Cr(IIl) s vyuzitim Na,SOs.

Umelé sliny pouzili vo svojej praci aj Arain a spol.?,
v tomto pripade na extrakciu As zo Zuvacieho tabaku
(mawa). Klasicky CPE postup optimalizovali tak, aby bolo
mozné selektivne kvantifikovat’ As(III). Specialnu pozor-
nost’ venovali celkovému anorganickému arzénu (iAs),
ktory dokazali selektivne odseparovat za pomoci mini-
kolény naplnenej TiOs.

Postupy pre selektivne stanovenie TI(I), TI(III) a sta-
novenie celkového Tl opisali Krishna a spol.”®. V ich praci
bola ako extrakéné ¢inidlo vyuzitd zmes tenzidov.
V tomto pripade sa mozno v literatre stretnit’ so skrat-
kou MM-CPE (mixed micelle CPE). Vyuzili zmes obsahu-
jucu Aliquat-336 a Triton X-114. Vypracované postupy
vyuzili pri analyze banskych vod, ale aj vyluhov
z uhol'ného popolceka.
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Zmes tenzidov mozno najst aj v d’alSej praci Hana
aspol.””. Vtomto pripade bol optimalizovany MM-CPE
postup vyuzivajuci zmes dodecylsiranu sodného (SDS)
a Tritonu X-114. Vypracovany postup bol vyuzity
v spojeni s ETAAS na kvantifikaciu Ni v prirodnych vo-
dach.

Postup bez pouzitia komplexotvorného Cinidla,
s vytvorenim zdkalu indukovaného pridanim soli (KI)
a kyseliny (H,SOy), s vyuzitim MM-CPE postupu so zme-
sou bromidu cetypyridinium amoénneho (CPAB) a Tritonu
X-114 pre simultanne stanovenie Cd, Hg, Bi, Tl vo vodach
pouzitych v petrochemickom priemysle, ale aj v odpado-
vych vodach z domécnosti opisali Kumar a spol.””.

Zistenie koncentracii Cr(VI) v inhalovatelnych pra-
chovych ciastockach bolo hlavnym cielom prace Naftiho
a spol.®”. Vzorky prachovych &astic ziskali zo zidvodov na
vyrobu nabytku, a to z pracovnych stanic, na ktorych bola
vykondvana uprava povrchov pochrémovanim. Nimi na-
vrhnuty CPE postup umoznil odseparovat’ Cr(Ill) v ten-
zidom obohatenej faze a vodnu fazu pouzili na kvantifi-
kaciu Cr(VI). Na dvoch zo Styroch monitorovanych sta-
nic zistili prekrocenie maximalneho povoleného limitu
pre Cr(VI), ktory je 0,2 pg m™>.

Zaujimavi matricu vyuzili vo svojej §tadii Souza
aspol?’. Autori analyzovali morské vody odobraté
z okolia vrtnych ropnych plosin, priCom ich zdujem bol
zamerany na zistenie koncentracii Cu a Cd. Analyzami
zistili, ze limitné dovolené koncentracie pre sledované
analyty neboli prekrocené.

I6nové kvapaliny (IL) sa v sucasnosti uplatiuju stale
CastejSie pri vypracovavani roznych efektivnych separacno-
prekoncentracnych postupov. Ich vyuzitie v CPE postu-
poch je viak zatial’ zriedkavostou. Stadium mechanizmu
vélenenia IL do miceldrnych Struktir moZno najst’ v praci
Llavera a Wuillouda®®. Autori vyuzili 1-oktyl-3-metyl-
imidazdlium chlorid ([Cgsmim]Cl) pri vypracovavani
IL-CPE postupu pre selektivne stanovenie Te(IV)
v roznych typoch vdd, ale aj vo vodnych vyluhoch pod
a sedimentov. Zaverom ich $tidie bolo zistenie, Ze vélene-
nie IL do miciel prispelo k zlepSeniu extrakénej ucinnosti
sledovaného analytu.

Zaujimavy typ Speciacnej analyzy vo vzorkach ropy,
v ktorej bola pouzita kombinacia ultracentrifugacie a CPE
postupu s Tritonom X-100, opisali Luz a Oliveira®. Opti-
malizovali niekol’ko postupov, ktoré viedli k ziskaniu Sty-
roch réznych ropnych frakcii. Ich cielom bola kvantifika-
cia metaloporfyrinov v analyzovanych vzorkach. Zauj-
movymi analytmi, ktoré boli kvantifikované metodou
ETAAS, boli Fe, Nia V.

Postup CPE, v ktorom bola vyuzitd kombinacia
ultrazvuku a rychlo synergického pdsobenia oktanolu
(UA-RS-CPE), opisali Chen a spol.*’. Publikovany postup
mozno zaradit medzi najrychlejSic CPE  postupy
(do 10 minut). Kvantifikaciu vykonali s pouzitim prenos-
ného spektrometra s atomizatorom, ktory obsahoval wol-
framovu cievku vloZzenu v kremennej kyvete. Vykonanie
extrakcie na mieste odberu vzoriek spolu s kvantifikaciou
sledovaného analytu taktiez na mieste odberu vzoriek je pri-
kladom aplikacie vypracovaného postupu priamo v teréne.
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Nanokompozit, ktory obsahoval kovové striebro na-
nesené na zredukovanom oxide grafénu (Ag@rGO) vyuzi-
li vo svojej praci Lopez-Garcia a spol.”. Nanokompozit
posluzil ako sorbent pre Pb(Il) a Cd(II) (princip disperznej
mikroextrakcie tuhou fazou, SPDME). Po sorpcii nasledo-
val CPE postup, kde bol nanokompozit spolu s analytmi
odseparovany v tenzidom obohatenej faze. Bez desorpcie
analytov a bez riedenia bola tenzidom obohatena faza zho-
mogenizovana intenzivnym premieSanim a zahriata na
50 °C, ¢im doslo k zniZeniu jej viskozity, a takto priprave-
na bola injektovana do ETAAS.

Prace uvedené v tejto Casti dokumentuju to, Ze smero-
vanie vo vypracovavani CPE postupov vedie k navrhu
rychlejsich postupov (RS-CPE), efektivnejSich postupov
s vyuzitim zmesi tenzidov (MM-CPE), s vyuzitim i6no-
vych kvapalin (IL-CPE) alebo s vyuzitim dvoch réznych
extrakénych pristupov (SPDME-CPE). Aplikovanim vy-
pracovanych CPE postupov na roézne komplexné matrice
mozno poukazat na zna¢ny analyticky potencial tychto
postupov aj v pripade analyzy komplikovanych matric
obsahujucich réznorodé zlozky. Vyuzitie vypracovanych
postupov nielen na stanovenie celkovych koncentracii
sledovanych analytov, ale aj ich vyuzitie v Speciacnej ana-
lyze mozno taktiez hodnotit’ pozitivne.

7. Zaver

Vypracovanie spolahlivého CPE postupu nie je jed-
noduchou a ani rychlou zaleZitostou. Castokrat si jeho
optimalizacia vyzaduje nemalo experimentov. Je to spoje-
né stym, ze sa postupy skladaju z niekol’kych za sebou
nasledujucich krokov (inkubacia vzoriek pri pozadovanej
teplote, ich ndsledna centrifugécia a chladenie; s ¢im stvisi
optimalizacia teplot a ¢asov v tychto krokoch), v ktorych
sa vyuziva niekolko réznych c¢inidiel (komplexotvorné
¢inidlo, extrakéné c¢inidlo, ¢inidlo na riedenie tenzidom
obohatenej fazy; s ¢im suvisi optimalizacia ich koncen-
tracif).

Tento fakt vSak nemeni ni¢ na tom, Ze po optimaliza-
cii experimentalnych podmienok je mozné ziskat’ spol'ahli-
vé CPE postupy na separaciu a prekoncentraciu sledované-
ho analytu, ktoré spolu s optimalizaciou teplotného progra-
mu ako aj ostatnych experimentalnych parametrov pre
ETAAS  kvantifikdciu  sledovaného analytu vedu
k dosiahnutiu vysokych prekoncentracnych faktorov, s ¢im
je spojené znacné znizenie medze stanovenia (LOQ) tejto
kvantifika¢nej metddy. Presnost’ vypracovanych postupov,
vyjadrena pomocou relativnych smerodajnych odchylok
(RSD, ktoré su casto uvadzané vrozmedzi 5-10 %)
a kvantitativne extrakéné vytaznosti (Casto dosahované
vrozmedzi 90-110 %) vedu k zéveru, ze spojenie CPE
a ETAAS je vyuzite'na alternativa pri kvantifikdcii mno-
hych prvkov nachadzajicich sa na ultrastopovych koncen-
tracnych Grovniach v matriciach rdznej komplexity. Tento
zaver je podporeny prikladmi publikovanych prac, v kto-
rych boli spolahlivo kvantifikované ultrastopové prvky
v roznych redlnych environmentalnych, potravinovych, ¢i
klinickych vzorkach.
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Nowadays, a considerable number of various separa-
tion/preconcentration procedures coupled with electrother-
mal atomic absorption spectrometry (ETAAS) can be
found in the published literature. Among separation tech-
niques, cloud point extraction (CPE) has found its regular
use in ultratrace analysis of elements. This review offers
a more detailed look to the coupling of CPE and ETAAS,
especially to the parameters affecting ETAAS quantifica-
tion of a selected element. Publications, where this combi-
nation of separation technique and quantification method
is used, describe an achievement of quantitative extraction
recoveries, an acceptable precision and low limits of quan-
tification (LOQs) for different (ultra)trace elements in
various complex matrices. These results lead to the conclu-
sion that the developed procedures have a great analytical
potential for reliable quantification of (ultra)trace ele-
ments, even when complicated matrices containing various
components are to be analyzed, which is supported by
papers mentioned in this review.
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1. Uvod

Vyznamnym prvkem produktové inovace v fad¢ od-
veétvi je vyuzivani noveé vyvinutych materiald s odliSnymi
vlastnostmi oproti tradicnim vyrobkiim. Klasickym ptikla-
dem jsou Wichterleho mé&kké kontaktni &ogky', v soudas-
nosti je mozné sledovat zvySeny zajem o inovace v materi-
dlovém slozeni elektrickych &lankd?®. Dalsi perspektivni
oblasti vyvoje, kterou mezi své priority v oblasti ,,Key
Enabling Technologies® zatadila i Evropska unie v pro-
gramu Horizon 2020, jsou nanotechnologie, obecné —
i kdyZ ne zcela ustalené — charakterizované® vyuzitim ma-
teriali s obsahem Ccastic a struktur s minimalné jednim
z prostorovych rozméri v rozpéti 1 az 100 nm. Nanotech-
nologie maji velmi Siroky zébér, jak z hlediska materiélo-
vého, tak aplikaéniho, sahajici od textilniho primyslu® az
po medicinu®.

Z ekonomického pohledu piedstavuje vyuziti nano-
materiald zajimavy — a do ur€ité miry zobecnitelny — pii-
pad inovace, kde je nutné rozhodovat o znacnych pocatec-
nich investicich do vyzkumu, vyvoje a vyroby, nacez bude
kvalitativné odlisny vyrobek vstupovat na trh s dosud ne-
zndmymi poptavkovymi a cenovymi parametry. Jde tedy
o situaci, kdy neni produkt umistovan do existujiciho trz-
niho prostoru, ale produkt si musi svijj trh vytvofit’. Sou-
Casné s tim se dynamicky vyviji i stav a vyuziti vyrobnich
kapacit nanomateriald, které jsou v téchto produktech vyu-
zivany. Meziro¢ni odhady ristu globalni poptavky po na-
nomateridlech se pohybuji nad 20 procenty; ani zdaleka
vsak nejde o sourody trh, jedna se o stovky rtiznych mate-
riald, lisicich se kromé chemického slozeni i tvarem, ¢leni-
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tosti nebo homogenitou nanoslozky®, pri¢emz kazdy
z téchto detaild mize mit dramaticky dopad na funkéni
charakteristiku kone¢ného vyrobku, ale souc¢asné i na cenu
daného nanomaterialu. V éervenci 2020 tak napfiklad jedi-
ny vyrobce (Merck) nabizel rizné formy nanocastic stiibra
v cenovém rozmezi od 95 do 7100 € (v pfepoctu na ob-
jem 25 ml)’.

V tradi¢nich odvétvich se rozhodovani o zisadnich
investicich nebo ocetiovani zpravidla'®'" odviji od prognéz
klicovych ekonomickych ukazateld vcetné cen vstupi
avystupi nebo poptavky, =zalozenych piedev§im
na extrapolaci historickych dat'?. Jind je oviem situace
v inovativnich odvétvich"®, kde jsou predikce zatizené
znaénou mirou nejistoty vnitinich i vnéjSich procest,
a ¢asto ani neni mozné vychdazet z relevantnich etalonii
hodnoty, protoze odpovidajici zdroj nebo vyrobek se do-
sud na trhu nenachazi.

Cilem ¢lanku je proto predstavit feSeni problému in-
vesti¢niho rozhodovani v inova¢nim odvétvi pomoci kom-
plexniho ekonomického modelu. Je zalozeno na unikatni
kombinaci né€kolika analytickych metod. V principu jde
o problém optimalni strategie produktového portfolia
z pohledu vyrobce nanomaterialu, pficemz dochazi
k odhadu vstupnich poptavkovych parametri kombinaci
simulace vyvoje konkuren¢nich trznich cen a rekurzivniho
vypoctu etalonovych hodnot pomoci modelu ocefiovani
nakladu zivotniho cyklu.

Clanek vychazi z vysledkd fedeni projektu Sustaina-
ble Hydrothermal Manufacturing of Nanomaterials', reali-
zovaného v rdmci 7. Rdmcového programu pro vyzkum
a technologicky rozvoj EU, ktery se zabyval vyzkumem,
vyvojem a vyuzitim novych materidlovych technologii,
a jmenovité jeho 6. pracovniho balicku zaméteného na
komplexni hodnoceni ekonomickych dopadt, pticemz
vyzkum v této oblasti pokracoval i po skonceni projektu.
Ve zkracené a predbézné podobé byl vysledek formou
abstraktu prezentovan na konferenci ICCT 2019.

2. Vymezeni problému a jeho FeSeni

Je posuzovana udrzitelnost investice do vyrobniho
zafizeni, které umozni primyslovou produkci Sirokého
spektra nanomaterialti. Jeho patentovana, ale dosud nevyu-
Zivana technologie'® je charakteristickd jedine¢nou mirou
flexibility na vystupu a ekonomik z rozsahu. Bez zéasad-
nich technologickych zmén ma byt zatizeni schopné vyra-
bét slouceniny rizného slozeni i charakterizace, a to vcet-
n¢ materiald s vysokou pfidanou hodnotou, které se jinak
vyrab&ji pomérné neefektivnimi laboratornimi postupy'®.
Jiné z téchto latek se naopak bézné nakupuji u primyslo-
vych dodavateld od vyrobci, vyuzivajicich rizné jedno-
ﬁéelgvé technologie, a daji se proto povazovat za komo-
dity .
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Kromé provoznich rizik, danych novosti technologie
v primyslovém vyuZiti, je jakékoliv prognoéza zatiZena
velmi vyznamnymi nejistotami na strané poptavky. Ta je
zpusobena jednak potencialni dostupnosti materialovych
substituti vyrobenych investiéné méné naroénymi techno-
logiemi, a jednak trznim uplatnénim a funk¢nosti konec-
nych nové vyvijenych vyrobkd, vyuzivajicich nanomateri-
aly.

Pouzity model vychazi z nasledujicich komponent:
Kalkula¢ni model slouzi k optimalizaci a ocenéni produk-
tového portfolia ve vyrob&é nanomateriadlt (v pavodnim
projektu byl urcen i k algoritmizaci objednavkovych po-
stupt ve vyrob¢), LCC (Life Cycle Cost) model slouzi
k odhadu hodnot nanomaterialti na zaklad¢ cen vyrobko-
vych etalont. Ke kvantitativnimu feSeni modelu pak slouzi
dva nastroje: citlivostni analyza a statisticky simula¢ni
model. Kazdy z té€chto prvka zde popiseme podrobnéji.

2.1. Aplikace kalkula¢niho modelu

Primyslové vyrobni zafizeni ma byt schopno produ-
kovat uréitou mnozinu chemickych sloucenin v libovolné
struktufe. Vyroba je sekvencni, reagujici na aktualni ob-
jednavky, z technologickych diavodi se nedrzi zasoby
findlniho produktu. Néklady na zménu produkce ptedpo-
kladdme nepatrné (vycisténi zafizeni pritokem vody, kon-
trola, Casovy prostoj). Maximalni celkovd rocni vyrobni
kapacita V je dana konstrukénim navrhem a bez vyraznych
dodate¢nych investi¢nich nakladd ji nebude mozné doda-
teéné ménit.

Z ekonomického hlediska 1ze kazdy z moznych vyra-
bénych nanomateriali (produkttl) charakterizovat jednim
Z typu, ilustrovanych na obr. 1.

Pro kazdy produkt i zndme vysi pfimych nakladd C;
(jde zejména o cenu surovin a energie), nepiimé naklady
FC jsou alokovany na plnou kapacitu vyrobniho zafizeni.
Parametr trzni ceny P; kalibrujeme vici skuteénym trznim
cenam konkurenc¢nich vyrobcti daného nanomaterialu,
ptipadné — pokud takové ceny neexistuji — jako etalonové
hodnoty, odvozené z modelu LCC, popsaného v ¢asti 2.2.

Pfi rozhodovani o vyrobé konkrétnich nanomateriali
pouzivame standardni kalkulagni kritéria'®; Vyroba pro-
duktu typu A je — za predpokladu odpovidajici trzni po-
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ptavky — efektivni vzdy, a to az do vyse celkové vyrobni
kapacity. Vyroba produktu typu C neni efektivni nikdy.
Produkt B muze byt efektivni vyrabét, ale pouze tehdy,
pokud se tim dosahne naplnéni vyrobni kapacity v kombi-
naci s produktem A, (tzn. V' =V, + V), a to minimalné
v poméru, ktery zajisti kryti neptimych nékladd; musi tedy
byt splnéna nerovnost (/).

(Ps—Cg) Vi + (Pa—Ca) Va>"C (1)

Pii feSeni modelu je déle nutné pracovat s poptavko-
vymi omezenimi, protoZe projektovana vyrobni kapacita
posuzovaného zafizeni u nékterych z potencialné vyrabé-
nych materialil i velmi vyrazné prevySuje aktualni celosve-
tovou spotfebu. Tato omezeni jsou stanovena piimo, odha-
dem poptavky, nebo je jejich relevance testovana hranicni-
mi piedpoklady, vyplyvajicimi z citlivostnich analyz (viz
¢ast 2.3.).

2.2. Aplikace modelu LCC

U materialli s inova¢nim potencidlem nékdy neni
mozné kalibrovat trzni cenu vici relevantnim trznim ce-
nam konkuren¢niho produktu, at’ uz proto, ze se na trhu
v dané specifikaci viibec nenachazi, nebo proto, ze se do-
sud nabizi v fadov¢ nizsich objemech, danych moznostmi
odlisnych vyrobnich technologii. I tehdy je ale nutné posu-
zovat jejich vyhledovy trzni potencidl, dany nové vyvije-
nymi aplikacemi.

Lze predpokladat, ze takové aplikace budou — pfinej-
mens§im docasné — vyvijeny v synergii s vyvojem materia-
It samych (s touto vizi bylo slozeno i konsorcium pivod-
niho vyzkumného projektu'®), a pracovné je tedy jejich
ocenéni v modelu mozné chapat i jako transferovou ce-
nu'’. Kalibraci pak provadime pomoci specifické aplikace
modelu ocefiovani nékladdi zivotniho cyklu konec¢ného
vyrobku, vyuzivajicitho danou materidlovou inovaci.

Modely ocenovani nakladi zivotniho cyklu (LCC)
jsou v praxi vyuzivané v fad® riiznych souvislosti'®?'
aobecné je pro né¢ charakteristicky pfevod nakladi na
funkéni jednotku™, coZ je pro feseni tohoto problému ob-
zvlast’ vyhodné. Inovativni vyrobky se totiz od tradi¢nich
zpravidla neodliSuji jen dobou Zivotnosti nebo strukturou
nakladi na Gdrzbu, ale naptiklad i u¢innosti.

TypA Typ B TypC
(kladna ziskova marze) (kladny kryci prispévek) (nema Kryci piispévek)
o o . =
pfime pfime ot pfime e
naklady = naklady =) naklady g
=) 2 B
o =

e @® e 2 e

nepiime g neprime neprime

naklady naklady naklady

Obr. 1. Charakteristika produktovych typu
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Aplikaci LCC predstavuje tfistupiovy model, zahrnu-
jict fazi vyroby nanomaterialu (ve které pouzivame kalku-
la¢ni model, popsany v &asti 2.1.), fazi vyroby inovativni-
ho kone¢ného vyrobku a fazi pouzivani tohoto vyrobku,
jak ukazuje obr.2. Funkéni jednotku je pfitom mozné
vztdhnout k existujicimu (tradi¢nimu) vyrobku, spliujici-
mu stejny nebo obdobny ucel, ale i k jakékoliv jiné oceni-
telné forme uspokojovani dané potieby. Na obrazku je
takovy etalon oznacen jako vyrobek E.

Cenovy etalon pro kazdy z uvazovanych nanomateri-
ala pro vyrobu pak mize byt stanoven piimo z trhu (jako
*P) nebo rekurzivné z ceny alternativniho vyrobku (jako
YP). Konkrétni posuzované piipady se vyznacuji riznymi
strukturami nakladt a hodnoceného uzitku ve fazich vyro-
by i uziti kone¢ného vyrobku. Obecné jde o rozdily ve
vyrobnich nakladech, dobé& Zivotnosti, mife uzitnosti
a nakladech na provoz (energie, udrzba apod.), vcetné
jejich ¢asové struktury. Ty je nutné posuzovat za normali-
zovanou jednotku Casu, coz feSime kalkulaci ekvivalentni
anuity s vyuzitim spojitého tiro¢eni®’.

Vysledny vzorec pro odhad trzni ceny na zakladé
etalonu v jednom z pouzitych piipadt uvadime pro ilustra-
ci jako vztah (2).

Hledame zde mezni trzné uplatnitelnou hodnotu ino-
vativniho vyrobku “P na zakladé ceny etalonu P, pti¢emz
T(N) a T(E) jsou jejich ocekavané zivotnosti, S je naklad
na substituci vyrobku u koncového uzivatele, dC je rozdil
ve vyrobnich nékladech mezi N a £, m hmotnost nanoma-
terialu, potfebného pro produkci vyrobku N, NR je pomér
vykonnosti vyrobku N oproti E a r je diskontni mira (ve
spojitém vyjadient).
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2.3. Aplikace citlivostni analyzy

Hlavnim rizikovym faktorem uvazovaného vyrobniho
zafizeni je trzni poptavka po jednotlivych nanomateria-
lech, pfi¢emz proménnou, kterda v modelu poptavku vyja-
dtuje, je oekavana trzni cena (srov.?*). Pokud by se model
fesil deterministicky, tzn. s vyuzitim konstantnich hodnot
odhadnutych cen, vysledkem by bylo zjisténi, zda existuje
nebo neexistuje produktové portfolio nanomateridld, pfi
kterém dosahuje Cistd soucasna hodnota vyrobniho zafize-
ni bodu zvratu. To by mohlo byt za urcitych okolnosti
trivialni zjisténi (zejm. pokud by byl identifikovan alespon
jeden nanomaterial typu A s agregatni poptavkou pokryva-
jici kapacitu vyrobniho zatizeni, nebo pokud by naopak
neexistoval zadny nanomaterial typu A).

Systém, obsahujici znacnou miru cenové nejistoty,
jak na strané€ ocenéni nanomateriali, tak koncovych vyrob-
kd, se ovSem takto deterministicky nechova. Jednotlivé
nanomaterialy si nemuseji v ¢ase podrzet své vychozi eko-
nomické charakteristiky, typ A se tak mlize zménit na typ
B nebo i C, a naopak. Toto chovani vyjadiuje v modelu
matice citlivostnich pribéhd, charakterizujici mozné bu-
douci zmény trznich cen konkurenc¢nich materialti Xp,
a koncovych produkti “P;.

Charakteristicky vysledek citlivostni analyzy znéazor-
fuji grafy na obr. 3. Jde o feSeni problému algoritmizace
vyuziti vyrobniho zatfizeni, pokud je v urcitém okamziku
tteba volit mezi vyrobou komoditniho nanomaterialu X
(aktualng typu B, se znamou trzni cenou *P) a vyrobou
nanomaterialu Y typu A, jehoz poptavka je omezena na
specialni vyuziti a je ocenén hodnotou YP implicitné po-
moci modelu LCC.

Obé¢ funkce, které jsou v daném zndzornéni kolmymi
fezy tiirozmémé funkce v pocateCnim bodé€, vyplyvaji
z iterativniho feSeni rovnic (/) a (2) a jejich vysledkem je

NP> [EP+Se ™) (1™ 1+ Ry /(1 - ") —FP-dC-Se ™ /m )

Vyroba nanomaterial(i Vyroba koneéného PouZiti koneéného
vyrobku vyrobku
c N P c, naklady Zivotniho cyklu
. —"l i hodnota
- NP

. | Material v L. m"?be.'é‘ .

p o ' ve vztahu

K funkcni

jednotce
E(etalon) | jp—’ \
' | 1

Obr. 2. Schéma odvozeni hodnoty vyrabéného materialu v modelu LCC
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Obr. 3. Citlivostni analyza objemu vyroby v zavislosti na cenach materiali

vzdy bod zvratu pro minimalni objem vyroby nanomateri-
alu Y. Ten v intervalu, blizkém pocate¢nimu stavu a ozna-
geném II, roste pii ristu ceny *P, ale i hodnoty YP. Mimo
néj (a v ramci poptavkového omezeni) se vSak charakteris-
tika méni. Rostouci trzni cena materialu X (ktery se poslé-
ze stava typem A) muize v intervalu III zcela vyloucit po-
ttebu vyroby materialu Y. Klesajici cena do intervalu I
z n&j naopak udéla vyrobné zcela neefektivni typ C, nacez
by se vyrab¢l pouze material Y a nebyla by vyuzita cela
vyrobni kapacita zafizeni. Soucasné ovSem pusobi faktor,
patrny z druhé funkce. Nizsi cena etalonového vyrobku E
sniZuje disponibilni kryci pfispévek materidlu Y, kterého
tak musi byt na ukor materidlu X vyrabéno stale vice, do-
kud neni vycCerpana kapacita vyrobniho zatizeni nebo po-
ptavkové omezeni materialu Y, ¢imZ se zafizeni stane
v intervalu 0 nerentabilnim.

3. Vysledky a diskuse

Uvedené komponenty jsou soucasti statistického si-
mulaéniho modelu, ktery pro kazdy nanomaterial generuje
vyvoj trzni ceny nebo etalonové hodnoty vyrobkového

P(NPV)

™

hodnota
flexibility

substitutu v ¢ase. V kazdém scénati dochazi k alokaci vy-
robni kapacity tak, aby byl v Case ¢ optimalizovan Cisty
penézni tok CF; coz pro kazdy simula¢ni béh umozni sta-
novit ¢istou souc¢asnou hodnotu (NPV — Net Present Va-
lue) ze vztahu (3).

NPV =X CF.e™ (3)

Vysledkem simulace je empirické rozdéleni hodnot
NPV (obr. 4), predstavujici odhad pravdépodobnostni
funkce, jejiz sttedni hodnota uW(NPV) je zvyraznéna plnou
carou.

Analyza tohoto rozdéleni umoznuje posoudit hodnotu
projektu (a tedy 1 jeho pfijatelnost podle kritéria NPV > 0),
véetné jeji rizikovosti. Zajimavé je predevS§im srovnani
s mnohem niz8i hodnotou NPV, zjiSténou deterministicky
a v grafu vyznacenou ¢arkovaneé.

Zjistény rozdil ve prospéch stfedni Cisté soucasné
hodnoty vyrobniho zafizeni zjisténé simulaénim modelem
1ze interpretovat hodnotou flexibility substituce ve vyrobe¢.
Jedna se o jev, bézné oznacovany jako realnd opce, pfi-
¢emz parametrickd statistickd simulace je vhodnou meto-
dou jeho oceftovani*>?®. Obecné Ize fici, Ze hodnotu real-
nych opci zvySuje nejistota budouciho vyvoje hodnoto-

~1000000 0 p(NPV)

Obr. 4. Vysledek statistické simulace ocenéni vyrobniho zarizeni

1000000 2000000 NPV [g]
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tvornych faktorti investi¢niho zameéru (zde cen nanomate-
ridll), a soucasn¢ mira flexibility projektu reagovat (zde
produktovou strukturou) na budouci zmény. Navrzené
technologické feseni vyrobniho zafizeni je tedy pro dany
ucel velmi vhodné, a pric¢inou je pravé vysoka hodnota
realné opce v projektu.

Analyza pravdépodobnostniho rozdéleni funkce NPV
také demonstruje jeho velmi vyraznou pozitivni Sikmost.
To je ptiznivy a vysoce zadouci jev z hlediska fizeni rizi-
ka, protoze extrémni zisky jsou mnohem pravdépodobné&jsi
neZ extrémni ztraty*’.

4. Zavér

Tvorba a kvantifikace oceflovaciho modelu za podmi-
nek velmi vysoké miry nejistoty, obsazené v dynamickém
investicnim a inovaénim prostiedi, jakou piedstavuje na-
piiklad oblast vyvoje a uziti nanotechnologii, vyzaduje
komplexni a uvazlivé vyuziti pokrocilych analytickych
nastroju. V tomto prispévku jsme ukazali feSeni, vyuzivaji-
ci kombinaci ocelovani nékladl zivotniho cyklu, slouzici-
ho k odhadu hodnotovych etalonti pro dosud trzné€ neuplat-
néné vyrobky, a statistické simulace, umoziujici uchopit
nejistotu budouciho vyvoje, a také ocenit vysokou miru
produkéni flexibility, charakteristickou pro zvolenou vy-
robni technologii. Analogicky postup lze doporucit i pro
feSeni jinych probléma obdobného charakteru, tedy inves-
ti¢niho rozhodovéani nebo optimalizace v novych a inovac-
nich odvétvich.
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Diskuse

DISKUSE

Vazena redakce!

V dubnovém ¢isle Chemickych listti byl otistén ob-
sahly ¢lanek ,,O0 Ceskych ndzvech prvki a jejich znac-
kach*'. Je jisté namisté si pfipominat historii eské chemie
a praci Ceskych ,,chemickych buditeli*, kam samoziejmé
vyvoj nazva prvki a také nazvoslovi patfi, ne vSechna
tvrzeni v uvedeném ¢lanku ale povazuji za zcela korektni
a mam k nému i n¢kolik zasadnich ptipominek.

Legenda k obr. 1 ,,Stfedovéké symboly pro kovy,
respektive pro nebeska té€lesa“ neni spravna: ve stiedovéku
se tyto symboly pouzivaly, ale nejsou to symboly stiedo-
veké, nybrz antické; pfitazeni kovi k tehdy znamym po-
hyblivym nebeskym télesim provedl Olympiodoros ve
4.stol. n. 1.

Rovnéz neni spravna véta: ,,Do téchto ,,zivla“ patfily
vedle ¢ty zakladnich (oheti, vzduch, voda, zem¢) i tehdy
znamé prvky...“ Alchymické ,,zivly*, at’ §lo o Aristotelovu
a Empedokleovu tetrasomialni teorii (ohen, vzduch, voda,
zem¢g), sulfomerkurovou teorii Jabira ibn Hayyana
(filosoficka rtut’ a sira) nebo trojlatkovou Paracelsovou
teorii (pridal ke rtuti a sife jesté stl), predstavovaly vzdy
jen a pouze abstraktni kategorie nebo principy piidélujic
hmot¢ ur€ité vlastnosti (teplo, sucho, vlhko, chladno, spali-
telnost, tékavost atd.). Tyto kategorie alchymisté nikdy
nepovazovali za konkrétni latky, tedy mezi né netadili ani
tehdy znamé substance, vetné existujicich prvkil; pojem
prvku v dneS$nim smyslu samoziejmé¢ alchymisté neznali.
Ziejmé zde doslo k zdmén€ vyznamu: alchymisté ,,zivly*
nazyvali elementy, coZ je soucasnym cizojazyénym ozna-
¢enim chemického prvku.

V ¢lanku bohuzel neni uvedena vyznamna osobnost
Filipa Stanislava Kodyma, ktery rovnéz ¢esky pojmenoval
fadu prvkl a vytvoril nazvoslovny systém. Na rozdil od
ponékud ptili§ rozmachlého Amerlinga ptsobi Kodymovy
spisy (pfedeviim Navedeni k lugebnictvi’) seriozngji a lze
predpokladat i jejich vétsi rozsiteni. Podobné jako Amer-
ling pojmenovava ,buditelskymi® nazvy tiidy prvki
(luhovci, paluzci, solodéjci apod.) a i nekteré prvky, ale
v fad¢ piipadd se pfidrzuje mezinirodnich nazvi prvka
(jod, uran, tellur, brom, chlor, titan, wolfram oproti Amer-
lingovym fasik/chaluzik, nebesnik, zemnik/zupel, brudik,
solik, chasonik, chvoftik).

Pokud je v c¢lanku uvedeno, Ze Amerling spravné
zatadil prvky do Celedi, odpovidajicim dnesnim skupinam
radu let pfed vznikem Mend¢€lejevovy tabulky®, pak je
tfeba dodat, ze v podstaté totéz provedl Dobereiner jiz
v roce 1829 (cit’). Nepovsimnuta ziistala chyba
v Amerlingové mlunnim poradi prvkii (obr. 4c), kde je
prvek zirkon pod dvéma riiznymi jmény, cirkonik a lalik.
Pokud je v ¢lanku zminka o ¢eské chemické nomenklatute,
pak se této problematice mélo vénovat podstatné vice mis-
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zminény Preslovy valen¢ni pripony (zde i dale jsou uzity
dnes jiz neuzivané vyrazy), ale nejsou vyjmenovany. Bylo
jich pét: -naty, -ity, -ny, -ovy, -ely. Je patrné, Ze tyto piipo-
ny nestacily k popisu vSech osmi valen¢nich stupriti: na-
zvoslovi na nich postavené bylo relativni (podobné jako
napt. anglické cuprous/cupric a ferrous/ferric). Je velkou
zésluhou Safafika, 7e zavedl nazvoslovi absolutni, popisu-
jici vSech osm valenénich stupnti (v Anglii nebo Némecku
si museli na absolutni Stockovu nomenklaturu pockat do
roku 1919). V ¢lanku jsou tyto pfipony vyjmenovany
(-iénaty, -naty, -ity, -iCity, -ovy, -iCely, -i¢ny, -isty)
s komentafem, Ze ,,v nich byla pozdé&ji pozménéna pouze
prvni ptipona“. To je sice pravda, ale predev§im bylo ze
zasadnich divodi zménéno potadi pfipon ve vztahu
k valenci, nebot’ Safatikovo nazvoslovi bylo zalozeno na
ekvivalentech (ekvivalentovych vahach), které v fad¢ pfi-
padt jsou polovi¢ni oproti dne$Snim atomovym hmotnos-
tem. Ekvivalentové vahy byly postupné, i kdyz po celé
fad¢ sport, nahrazeny atomovymi vahami (hmotnostmi),
zejména pii¢inénim Canizzara (napf. cit.* a jeho vystoupe-
ni na kongresu v Karlsruhe (1860)), ovsem v Ceské che-
mické literatufe zlstaly staré ndzvy: Na,O byl kysli¢nik
sodnaty, BiBr; bromid vizmutovy, AgCl chlorid stfibrnaty
atd. Na to upozornil Sommer Baték ve svém c¢lanku
,»Navrh k opravé ceského nazvoslovi chemického*®, ale
bez veétsi pozornosti. Svoje vytky k nomenklatufe opako-
val v roce 1908 na IV. sjezdu Ceskych prirodozpytcii
a lékart, coz kone¢né vedlo k utvoreni nazvoslovné komi-
se pii Ceské chemické spoletnosti pro védu a pramysl
(napf. cit.®), ktera své vysledky predlozila V. sjezdu &es-
kych ptirodozpytci a 1ékatti v roce 1914 ke schvaleni.
Oficialné bylo nové nazvoslovi prezentovano ve 12. ro¢ni-
ku Chemickych listd’; jeho detaily zpracoval E. Voto&ek
ve ,,Slovniku slougenin anorganickych*®, kde jsou také
uvedeni jednotlivi chemikové, ktefi se na vytvofeni nazvo-
slovi podileli. Tvrzeni uvedené v &lanku, ze Safatikova
nomenklaturni reforma sjednotila ¢eské chemické pisem-
nictvi, viditelné plati ne zcela bez pochyb: k sjednoceni
doslo az zavedenim soucasné podoby chemické nomenkla-
tury.
S pozdravem

Mirgslav Novak
VSCHT Praha
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Vyroé¢i, zejména kulata, jsou vhodnou pfiilezitosti
vzpomenout na osobnosti, které se vyznamné zaslouzily
o rozvoj svého védniho oboru, nebo na udalosti, které, byt
se staly v minulosti, podstatn¢ ovliviluji nasi pfitomnost
i budoucnost. V roce 2022 si pfipomindme hned pétici
stoletych vyroCi tykajicich se Ceské analytické chemie,
u nichz se spojuji genius temporis a genius loci. Mistem,
které tato vyro€i propojuje, je Prirodovédecka fakulta Uni-
verzity Karlovy, pfesnéji feceno jeji Chemicky ustav. Tri
vyro¢i jsou osobni, vztahujici se k védcim, ktefi svoji
¢innosti rozvijeli tradici vyuky a vyzkumu analytické che-
mie na nai nejstar$i univerzité'. Dvé zbyvajici centenaria
se vztahuji k objevu  polarografie, jednomu
z nejzéasadnéjsich Ceskych prispévki k analytické chemii.
Pripominka téchto jedineénych vyroc¢i je vhodnym pro-
sttedkem jak pro posileni identity nas chemikd, tak pfi
proaktivni komunikaci chemie ve vztahu k vefejnosti,
k zvySovani povédomi o vyznamu chemie pro lidstvo®.

V Casovém pofadi prvnim je 100. vyroéi narozeni
Ceského analytického chemika Jaroslava Zyky (obr. 1),
ktery piisel na svét 9. unora 1922 v Usti nad Orlici**. Bé-
hem II. svétové valky byl totalné nasazen v Drazd’anech,
kde pracoval v mistni 1ékarn¢, a jen s velkym Stéstim pie-
&kal osudové bombardovani mésta v tnoru 1945 (cit.”).
Lékarenska zkusenost ho po ukonceni valky piivedla ke
studiu farmacie, které se v té dobé realizovalo na Pfirodo-
védecké fakultd UK®. Uz v zati 1946 byl promovan magis-
trem farmacie, o dva roky pozdéji doktorem ptirodnich
véd a zarovei se stal odbornym asistentem Katedry analy-
tické chemie této fakulty. V roce 1953 se po predcasné
smrti profesora Oldficha Tomicka stava v poradi tfetim
vedoucim této katedry, kterou pak vede po dalSich sedm-
nact let. Zykovym odbornym zaméfenim se kromé elektro-
chemie staly predev§im oxida¢né-redukéni rovnovahy
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Obr. 1. Jaroslav Zyka

a jejich vyuziti v odmérnych stanovenich. Vedle mnoha
Casopiseckych praci vynika predev§im monografie Vybra-
né oxydacné-redukcni odmérné metody z roku 1961
(spoluautofi Antonin Berka a Jaroslav Vulterin), ktera se
dockala 1 piekladu do némdciny, angliCtiny a rustiny. Dal-
$im polem Zykovy védecké Cinnosti byla farmaceuticka
analyza, kde, krom¢ Casopiseckych praci, byl v roce 1957
jednim ze spoluautorti rozsahlé ptirucky Kvantitativni
analysa léciv. Nelze pominout ani jeho pusobeni jako
hlavniho editora oblibené Analytické prirucky (vydani
1966, 1972, 1979, 1988), ktera byla vydana i v anglickém
prekladu pod nazvem Instrumentation in Analytical Che-
mistry (1994). Jako editor ptsobil pfi vzniku a rozvijeni
sborniku Nové smery v analytické chemii, vychazejiciho
v letech 1983—1989. Zajimavou je i jedna z jeho posled-
nich Casopiseckych praci, tykajici se definice samotné
analytické chemie’. Vedle védecké ¢innosti se Zyka véno-
val i pedagogickému ptisobeni jak na matetské fakulté, tak
v zahrani¢i. V oboru analytické chemie se habilitoval roku
1956, profesorem byl jmenovan v roce 1961. V letech
1957-1959 byl dékanem Matematicko-fyzikalni fakulty
UK, na niz se v t¢ dobé chemie vyucovala. Na svétovém
poli se ucastnil organizace XXI. mezinarodniho kongresu
IUPAC v Praze v zaii 1967. V letech 1968 az 1970 byl
feditelem projektu UNESCO po modernizaci vyuky a vy-
zkumu v chemii pro jihovychodni Asii, véetné dlouhodo-
bého pobytu v Thajsku. Nasledovalo organizovani postgra-
dudlnich kurziit UNESCO na matefské Prirodovédecké
fakulté¢ UK v 70. az 90. letech 20. stoleti. Tyto mezindrod-
ni aktivity se rovnéz pietavily do Zykovych literarnich dél,
at’ jiz cestopisu V zemi bilého slona (1975) nebo povidek
z oblasti science-fiction vydanych ve sbirkach Nejistoty
(1969), Dusno (1970) a Cerné miry snii (1975). I po od-
chodu na odpocinek navstévoval po dlouha 1éta svoji milo-
vanou katedru. Zesnul v Praze 10. prosince 2010.
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Druhym stoletym vyro¢im v pofadi tohoto roku je
zrod polarografie, piipadajici hrou genii temporis rovnéz
na 9., resp. 10. tnora 1922 (obr. 2). Udalosti se podrobné
vénuje literatura® "', uvedeme zde tedy jen zakladni fakta.
Poté co se v roce 1918 stal Heyrovsky asistentem Chemic-
kého tstavu UK, zabyval se z podnétu prof. Bohumila
Kucery méfenim elektrokapilarity rtuti pomoci rtutové
kapajici elektrody, pficemz si v§imal anomalii na kfivkach
ziskdvanych z experimentalnich dat. Na pocatku roku
1922 zapojil do elektrického obvodu galvanometr, ale pro
jeho malou citlivost nemohl zméfit prochazejici proud. Ve
sttedu 9. inora 1922 odpoledne méii Heyrovsky elektroka-
pildrni kivku rtuti v prostiedi 1 mol dm > roztoku chloridu
sodného, pfi¢emz v laboratornim deniku (psanym od dob
londynskych studii v angli¢ting) nejen zdlraznuje ,, A//
must be made with the galvanometer.“ (VSe se musi délat
s galvanometrem), ale pro pokroc¢ilou hodinu si pozna-
menava ,, At the maximum is something happening, but no
time to look for this now!” (V maximu [kiivky] se néco
déje, ale ted” neni Cas to prozkoumat!). Druhého dne, ve
ctvrtek 10. tnora 1922, experiment opakuje, pficemz do
obvodu zarazuje citlivy galvanometr a ziskava prvni pola-
rograficky zaznam na svété. Brzy se ukazalo, ze nové ob-
jevena metoda ma ohromny potencial v chemické analyze,
zejména pro moznost stanoveni velmi nizkych koncentra-
ci, v té dobé nedosazitelnych zadnou jinou metodou. Navic
za pouhé tii roky po objevu principu polarografie sestrojili
Heyrovsky a Masuzé Sikata (1895-1964) polarograf pro
samocinny zaznam polarografickych ktivek, ktery se stal
prvnim automatickym registrujicim pfistrojem v analytické
chemii'®. Z polarografie se posléze vyvinuly &etné dalsi
elektroanalytické metody, které dodnes zasahuji do mnoha
obort lidské ¢innosti od priimyslu, pfes potravinafstvi, az
k farmacii a 1ékatstvi — zde pfipomenime nescetné ampero-
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metrické senzory zachrafiuji v€asnou diagnostikou lidské
zivoty a chranici jejich zdravi.

Porusme nyni ¢asovy sled udalosti, protoze s objevem
polarografie je spojeno jesté jedno centenarium — v poradi
roku paté, totiz jedno sto let od otisténi prvni publikace
0 novém objevu. Obdobi po odhaleni principu polarografie
naplnil Heyrovsky velkym mnozstvim experimentalni
prace: za pouhych sedm tydnt popsal vice nez dvé sté
stran laboratornich denikd. Jeho ¢innost vrcholi publikaci
oti§ténou v fjnu 1922 v Chemickych listech", ktera je
prvni publikaci o polarografii vibec (obr. 2). Mlzeme ji
zaroven oznalit za pocatek cesty, ktera o tficet sedm let
pozdé&ji, 26. fijna 1959, vyustila v udéleni Nobelovy ceny
,,za objev a rozpracovani analytické polarografické meto-
dy“ (ptevzal ji ve Stockholmu 10. prosince 1959), tedy
s ptihlédnutim k vyznamu, ktery Heyrovského objev mél,
a stale ma, pro analyzu'*.

Zbyvajici dvé centenaria uvedme opét v cCasovém
sledu roku. Na tnor piipad4 i tfeti stoleté vyroci, protoze
16. unora 1922 se v Beroun¢ narodil ¢esky analyticky che-
mik Vaclav Suk (obr. 3)’. Na P¥irodovédecké fakulté UK
vystudoval, jak bylo tehdy pomérné obvyklé, nejprve
v roce 1946 farmacii, o Ctyfi roky pozdé&ji pak i analytic-
kou chemii. Tématem jeho disertacni prace byly flu-
orescencnich indikatory a problematice vyuziti organic-
kych barviv predev§im v chelatometrii a molekulové spek-
trometrii se vénoval po celou svou védeckou drahu. Kromé
fady Casopiseckych publikaci (z nichZ je dosud citovana
zékladni prace o pyrokatechinové violeti') se stal spoluau-
torem nékolika monografii, pfi¢emz nejveétsi proslulosti
doséhl Handbook of Triarylmethane and Xanthene Dyes:
Spectrophotometric Determination of Metals z roku 1985
(spoluautory byli Oldfich Valcl a Irena Némcova). V praxi
byla oblibend Prirucka méreni pH z roku 1975, na niz
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Obr. 2. ,,Rodné listy polarografie®: Faksimile stranek z laboratorniho deniku Jaroslava Heyrovského z 9. unora 1922 a z 10. tinora 1922.
Faksimile prvni stranky prvni publikace o polarografii z fijnového ¢isla Chemickych listii 1922
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Obr. 3. Vaclav Suk

participoval s Jaroslavem Cihalikem a Jifim Dvordkem.
Na své matetské Katedie analytické chemie PiF UK piso-
bil Vaclav Suk i jako pedagog a vedl nejriznéjsi prednas-
ky a praktika z analytické chemie. V tomto oboru se v roce
1965 habilitoval praci Studium chemickych indikatori,
profesorem byl jmenovan roku 1979. V letech 1971-1982
zastaval funkci vedouciho katedry. Zesnul v Praze
28. ¢ervna 2003.

Dalsi analytické centenarium, spojené s Piirodove-
deckou fakultou UK, pfipadne na 3. srpen 2022. Toho dne
uplyne sto let od narozeni ¢eského analytického chemika
Miroslava Malata (obr. 4)°. Prazsky rodék vystudoval na
zminéné fakult¢ roku 1946 farmacii, o Ctyfi roky pozdéji
obhdjil disertacni praci z oboru analytické chemie. Po ab-
solvovani vojenské sluzby se na fakultu vratil a zah4jil zde
svoji védeckou i pedagogickou drahu. Odborné se zaméro-

Obr. 4. Miroslav Malat

Bulletin

val na komplexotvorné rovnovéhy a jejich uplatnéni nejpr-
ve v odmérné analyze a posléze v molekulové spektrome-
trii. Dodnes cennou je jeho rozsahla monografie Absorpcni
anorganicka fotometrie z roku 1973, Citajici bezmala
900 stran — pficemz, jak vzpominaji pamétnici, v§echna
z literatury ptevzata stanoveni se svymi spolupracovniky
experimentalné ovéril. V roce 1988 ji nasledovala kniha
Extrakeni spektrofotometrie kovii a nekovii, s ptiblizné
poloviénim rozsahem. Jako pedagog se vénoval kromé
prednasek i vedeni kvalifikaénich praci a v roce 1964 se
v oboru analytické chemie habilitoval. Zesnul 4. ¢ervence
1992.

Obraz chemie ve spole¢nosti je pfimo umérny nasi
schopnosti u¢init ho atraktivnim pro vefejnost'®. Jednu
z moznosti predstavuje komunikace lidské tvafe chemie.
Povédomi o konkrétnich lidskych osudech chemikti minu-
losti, tak jak je tomu i v pfipadé tohoto ¢lanku, ma proto
,nejenom‘ komemorativni Gcel, neni tedy pouhou reveren-
ci tém, ktefi to v chemii ,nékam dotahli“, ale ma mit
i vyznamny didakticky dopad'’. Umoziuje pedagogim
predstavovat chemii jako méné abstraktni a odtazitou
a ptidava ji ryzi lidskost, onen tak Casto vzyvany human
touch, lidsky dotek. Takova chemie zaroven vyzyva
k nasledovani chemické talenty dneska. Ostatné dobra
znalost d&jin chemie a téch, ktefi ji utvareli, ukazuje, ze
v piipadé¢ jejich zdsadnich uspéchl neslo ani tak o véc
nahody a Stésti, jako o vysledek pilné a trpélivé prace
vzdélanych lidi, pripravenych k neustale kultivaci znalosti
a dovednosti v ucené konfrontaci s mySlenkami svétového
spolecenstvi chemikid. Takovych lidi neni ve spole¢nosti
nikdy nadbytek. Vhodnou motivaci a kreativnim poukazo-
vanim na piiklady z kolektivni paméti i soucasnosti che-
mie je proto tfeba kultivovat jejich zdjem a probouzet je-
jich zapaleni pro nasi védu, aby na misto chemie nedéavali
pfednost jinym obortim, které se snad v o¢ich neznalé spo-
lec¢nosti t&Si vEtsi vaznosti a prestizi.
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The article commemorates five centenaries of Czech
analytical chemistry associated with the Faculty of Sci-
ence, Charles University. Above all, a hundred years
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passed since the discovery of polarography by Jaroslav
Heyrovsky. The method, the principle of which he discov-
ered in February 1922, subsequently gave rise to many
electroanalytical methods, which still affect many fields of
human activity. The second centenary is closely connected
with the name of Prof. Heyrovsky, namely, the first publi-
cation of this discovery ever, in Chemické listy journal in
October 1922. The remaining anniversaries are personal,
being associated with a hundred years since the birth of
three outstanding Czech analytical chemists, Jaroslav
Zyka, Vaclav Suk, and Miroslav Malat. Their most im-
portant contributions to the development of chemistry are
reviewed.

Keywords: analytical chemistry, history of science, identi-
ty of chemist, history of chemistry

e Nesmérak K., Chalupa R.: Chem. Listy 716, 441-444
(2022).
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PO 111 LETECH: ELEKTRICKA SUPRAVODIVOST ZA (PRAKTICKY) POKOJOVE

TEPLOTY

ZDENEK SLANINA

Tara centrum, Cukubska univerzita, Japonsko
fromzdenek_s@yahoo.com

Klicova slova: elektrickd supravodivost, supravodivé
keramiky, Cqp dopované alkalickymi kovy, supravodivé
materidly na bazi H,S, Heike Kamerlingh Onnes
(1853-1926) — zivot a dilo

https://doi.org/10.54779/chl20220445

Pred 111 1éty, presnéji 8. 4. 1911 ve ¢tyii odpoledne,
holandsky fyzik Heike Kamerlingh Onnes' zjistil, Ze pii
teploté 4,2 K (tedy teploté vrouciho kapalného helia) se
elektricky odpor rtuti stava nulovym. Tehdy byla i prvné
pozorovana supratekutost helia, le¢ nebyl tomu prikladan
vyznam. Po nékolika mésicich byla elektrickd
supravodivost (tehdy anglicky supraconductivity, zatimco
dnes se pouziva termin superconductivity) prokdzana i pro
olovo pfi teploté kolem 6 K a pro cin pfi teploté¢ kolem
4 K. A jiz za rok 1913 byla Kamerlinghu Onnesovi udélena
Nobelova cena za fyziku — za ,,vyzkumy vlastnosti hmoty
pfi nizkych teplotach, které mimo jiné vedly i k produkci
kapalného helia“. Takova rychla cesta od objevu
k Nobelové cené se pak zopakovala v osmdesatych letech,
kdy vyzkumnici IBM Georg Bednorz a Karl Alex Miller
v roce 1986 piipravili® material obsahujici oxid mé&di,
lanthan a baryum, s nastupem supravodivosti pii teploté
35 K, za coz jim pak ptipadla Nobelova cena za fyziku jiz
za rok 1987. Tyto materidly na bazi oxidi médi
a obsahujici dalsi kovy se nazyvaji supravodivé keramiky
— vzhledem ke své ptipravé i vzhledu. K jejich popisu je
tfeba nejen slozeni, ale i teplotni rezim, kterym byly
pripraveny. Tyto keramiky posunuly teplotu nastupu
supravodivosti oproti tomu, co bylo znamo u kovi
a kovovych slitin (jako slitina niobu a titanu vykazujici
supravodivost pii 10 K). Specialné pfechod od lanthanu
k yttriu zvysil® teplotu nastupu supravodivosti na 93 K,
tedy vySe, neZ je normalni bod varu kapalného dusiku
(77 K). Takovych supravodivych keramik je znama fada,
dosazeno’ tak bylo supravodivosti jiz pfi teploté kolem
130 K. Jsou to ale kiehké, lamavé materidly, coz
pfedstavuje problém pro pfipravu technicky pouzitelné
formy takovych vodi¢t. Strukturné jednodussi jsou
supravodivé fullereny dopované alkalickymi kovy, které
jsou vmezefeny do krystalické miizky Cg. Prvni systém
tohoto typu byl oznamen’ v roce 1991, $lo o K3Cg
vykazujici supravodivost pti 18 K. Supravodivost se hleda
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1 u metalofullerentt s atomy kovl uvniti fullerenové
klece®.

Nedavno se vSak objevil zcela novy typ
supravodivych materiali. Uz v roce 1935 piedpovédéli’
Eugene Wigner a Hillard Bell Huntington, Zze za velmi
vysokych tlaktl by vodik mél prechazet do vodivé kovové
formy. K tomu by mélo byt potiecba tlaku 25 GPa.
Obecngji se predpoklada, Ze kterykoliv material by mohl
pfi dostate¢né vysokych tlacich prechdzet na svou
kovovou formu. Na tuto hypotézu o kovovém vodiku
navazal v roce 1968 Neil Ashcroft®, ktery piedpovédél, ze
kovovy vodik by mohl byt supravodivy, a to mozna
v blizkosti pokojové teploty. To otevielo cestu k hledani
supravodi¢i obsahujicich i vodik. Nedavno se skute¢né uz
objevily materialy obsahujici vodik — s nastupem
supravodivosti v blizkosti pokojové teploty. V roce 2015
vysla prace z Ustavu Maxe Plancka pro chemii v Mohugi,
ktera oznamovala supravodivost sulfanu (pro orientaci:
normalni bod tani 188 K, normdlni bod varu 214 K) pfi
vystaveni vysokym tlakim pfes 100 GPa. Nejvyssi
pozorovana teplota nastupu supravodivosti ¢inila’® 203 K
(pfi pouziti tlaku 155 GPa). Predpoklada se, ze za téchto
tlakd muaze dochdzet i k rozkladu sulfanu, spojenému se
vznikem vy$Sich hydridd siry (jako trihydridu) a siry.
Posléze v roce 2020 bylo zvefejnéno'’, Ze teplotu
supravodivosti 1ze v podobném systému dale zvysit na 288
K pii pouziti tlakt 267 GPa. Jde o praci z univerzit
v Rochesteru a v Las Vegas, ktera vychazela z praskové
elementarni siry a uhliku vystavenych ve vodikové
atmosfére s tlakem 4 GPa laserovému zafeni po nékolik
hodin. Tak byl pfipraven transparentni material, na kterém
byla méfena jeho supravodivost. Autofi véti, ze postup-
nym ladénim sloZzeni této trojprvkové soustavy C-S-H by
mohlo byt dosazeno supravodivosti pii pokojové teploté
1 pti nizsich tlacich.

Takovy robustni supravodivy materidl by nepochybné
menil transport i uzivani elektrické energie, ale jiz dnes se
dostupné  supravodi¢e technicky vyzivaji. Kovové
supravodice jako slitiny niobu s titanem ¢i cinem, chlazené
kapalnym heliem, uz slouzi k dosazeni vysokych intenzit
magnetického pole v praktickych aplikacich jako NMR
spektroskopie ¢i 1ékafska diagnostickda technika MRI
(Magnetic Resonance Imaging), nebo magnetické nadoby
tokamak pro termojadernou fuzi v  budoucich
termojadernych elektrarnach. V mikroelektronice nachazi

uziti tzv. Josephsontv kontakt'' tvofeny dvéma
supravodi¢i  oddélenymi  tenkym  nesupravodivym
materialem. Dnes ale nejznamgj$im vyuzitim supra-
vodivosti  je magnetické vznaSeni nad terénem

u rychlostnich vlakli zvanych maglev (zkratka z magne-
tické levitace). Maglevy jsou nékde uz v provoznim
rezimu, byt zatim na kratSich tratich (rychlostni rekord
maglevi &ini'? 603 km h'™).
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Ze 7Zivota chemickych spole¢nosti

1. misto ziskala Be. EliSka
Machadova (Ustav biochemie,
Piirodovédeckd fakulta, Masary-
kova univerzita) za praci Detekce
proteinovych biomarkerii pomoci
lateral ~ flow testi s  foton-
upkonverznimi nanocdsticemi.

25. rocnik celostatni soutéZze o nejlepsi
studentskou védeckou praci v oboru analytické
chemie ,,0 cenu Karla Stulika 2022

Jubilejni 25. roénik soutéze o Cenu Karla Stulika
2022 za nejlepsi studentskou védeckou praci v oboru ana-
lyticka chemie prob&hl dne 9. tinora 2022 na Ustavu che-
mie a biochemie Mendelovy univerzity v Brné (viz https://
ucb.af.mendelu.cz/vyuka/o-cenu-karla-stulika-2022/).
Vzhledem k pandemii, ktera se v tomto piipadé nevyhnula
ani nékterym osvédcenym clentim poroty, probehla soutéz
v hybridnim formatu, ¢ehoz vyuzili nejen nékteti soutézici,
ale i fada dalSich zdjemct o prezentované vysledky. Diky
vynikajici a obétavé praci mistniho organiza¢niho tymu ve
sloZeni prof. RNDr. Vojtéch Adam, Ph.D., doc. Mgr. Mar-
kéta Vaculovicova, Ph.D., RNDr. Luka$ Richtera, Ph.D.
a Bc. Veronika Pavlackova, probéhla soutéz bez nejmen-
Sich problémi a v tradi¢ni piijemné atmosféfe. Je proto
moji milou povinnosti vSem témto kolegiim za dobie od-
vedenou praci jest¢ jednou viele podékovat. Navzdory
problémim s pandemii a jejimu negativnimu dopadu na
experimentalni praci studentdi na vysokych skolach se se-
Slo 14 kvalitnich soutéznich praci reprezentujicich praktic-

2. misto ziskaly soucasné

Bc. Monika Koktava (Ustayv che-
mie, Pfirodovédecka fakulta, Ma-
sarykova univerzita) za praci Ana-
lyza lipidi pomoci MOLI MS
v kombinaci s off-line ozonizaci.

\ ] /la Be. Magdaléna Labikova
.\ ' (Ustav organické chemie VSCHT
Praha) za praci Chiralni separace

ky celé spektrum modernich analytickych metod a doku- ‘ biologicky aktivnich aminii v ka-
mentujici kvalitni v&decko-vyzkumnou praci na piislus- \ . alinivé chromatografii
nych vysokych Skolach v oblasti analytické chemie. Proto S 4 p grafii.

bych na tomto misté rad pod€koval Vysoké Skole chemic-
ko-technologické v Praze, Univerzit¢ Karlové, Masaryko-
ve& univerzit¢ a Mendelove univerzité za podporu védecko-
vyzkumné prace studentll, bez které by soutéZni price
vubec nemohly vzniknout. A muj dik je o to vétsi, ze se
tak dé&je v dob¢, kdy prace se studenty neni pfili§ zohled-
novana pii souasném scientometrickém hodnoceni vyso-
koskolskych u¢iteld. Jak je zvykem uz 25 let, porota repre-
zentovala vSechny zucastnéné vysoké skoly a letos praco-
vala ve slozeni prof. RNDr. Pfemysl Lubal, Ph.D.
(ptedseda), prof. RNDr. Jifi Barek, CSc., Ing. Radmila
Répkové, RNDr. Lukas Richtera, Ph.D., doc. Ing. Katarina
Hrobortiova, Ph.D. a doc. RNDr. Dr. David Sykora a vSem

Zv1astni cenu poroty sponzo-
rovanou firmou Metrohm CR
za nejlepsi praci v oblasti elek-
troanalytické chemie ziskala

Be. Michaela Pejzlova
(Katedra  analytické chemie,
Piirodovédecka fakulta, Univer-
zita Karlova) za praci Studium

jejim clentim rovnéZz patii dik za nelehkou praci. Hlavné viivu modifikace borem dopova-
bych vsak rad podeékoval vSem soutézicim studentim za né diamantové elektrody na elek-
odvedenou praci a za ochotu pracovat vice a 1épe pfi vyvo- trochemické chovani vybranych
ji novych analytickych metod, bez kterych se moderni neurotransmiter.

spole¢nost nemuize Gspésné rozvijet. A to bez ohledu na to,

na jaké vysledné pozici se umistili. Je pifjemné sledovat Zvlatni cenu poroty sponzo-

mladé zanicené analytické chemiky, ktefi maji radi svij
obor a jsou ochotni pro néj obé&tovat i spoustu svého volné-
ho Casu. A vidét, ze i u nas vyrustaji mladi talentovani
analyticti chemici schopni dobfe se uplatnit i na mezina-
rodnim foru. Nasledujici ocenéné prace to podle mého
nazoru jasné dokumentuji. (Vyrovnanost soutézicich doka-
zuje 1 skutecnost, ze letos byly udéleny dvé druhé ceny).

rovanou firmou Nicolet CR za
nejlepsi praci v oblasti mole-
kularni spektroskopie ziskala
Be. Adéla Korytakova (Ustav
analytické chemie VSCHT Pra-
ha) za praci Viiv podkladového
materialu a pridavku  kom-
plexacniho cinidla na galvanic-
kou pripravu  SERS-aktivnich
vrstev a spektra riboflavinu.
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FAKULTA

Univerzita Karlova

VYSOKA SKOLA
CHEMICKO-TECHNOLOGICKA
V PRAZE

B&E) V HRADCI I\It\ll]\l
y Univerzita Karlo

MUNI S5
Mendelova
univerzita

v Brné

®

STl

SLOVENSKA TECHNICKA
UNIVERZITA V BRATISLAVE

Zvlastni cenu poroty pro studenty bakalaiského studia
ziskal

Jakub Harvalik (Ustav analytické chemie VSCHT Praha)
za praci Studium vyuZitelnosti koloidnich roztokii Au a Ag
nanocdstic pro povrichem zesilenou Ramanovou spektros-
kopii krevni plazmy.

Zv1astni cenu poroty dale ziskaly

Be. Eliska Birgusova (Ustav chemie a biochemie, Agro-
nomicka fakulta, Mendelova univerzita) za praci Elektro-
chemicka detekce jablecno-mlécné fermentace

o 4

-

Foto: Skupinové foto ucastnikii soutéze v Brné
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IV CRLOINECNOST CHEMICKA :
A e

SPEKTROSKOPICKA SPOLECNOST JANA MARKA MARCI
IR

analytike’

Vyrobce referenénich materidli

©

A
HELAGO

MNMRRC K
£ Metrohm

A NICOLETCZ

‘ MOLECULAR SPECTROSCOPY
Skalar=
Waters

THE SCIENCE OF
WHAT'S POSSIBLE."

FARMACEUTICKA FAKULTA

a Bc. Katefina Hriizova (Ustav chemie, Pfirodovédecka
fakulta, Masarykova univerzita) za praci Nové moznosti
dvourozmérné kapalinové chromatografie.

Stejné jako loni se na pfednich mistech umistily sou-
tézici studentky a dokazaly, ze analytickd chemie
v zadném piipadé netrpi genderovou nevyvazenosti. Coz
neznamend, ze panové by neméli délat vice pro zlepSeni
podminek pro praci Zen v analytickych laboratofich.

Povazuji za svou milou povinnost podékovat na tomto
mist& Ing. Radmile Rapkové, technické redaktorce &asopi-
su Chemické listy, a prof. RNDr. Vlastimilu Vysko¢ilovi,
Ph.D., vedoucimu redaktoru naseho Casopisu, za ptipravu
zvlastniho elektronického ¢isla ¢asopisu Czech Chemical
Society Symposium Series (http://www.ccsss.cz/) vénova-
ného letosnimu ro¢niku této soutéze. A jisté budou vsichni
nasi Ctenafi souhlasit s mym srde¢nym podékovanim v§em
partnerim a sponzorum soutéze, jejichz loga si dale dovo-
lujeme otisknout, za jejich podporu, bez které by tato sou-
téZ nikdy neprobé¢hla.

A na zavér bych rad oznamil, Ze v pfiStim roce pro-
béhne tato soutéz 8. a 9. unora 2023 na Katedie chemie
Prirodovédecké fakulty Ostravské univerzity v Ostravé.

Jiri Barek
predseda Odborné skupiny analytické chemie
Ceské spolecnosti chemické
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Cena MiloSe Hudlického

Cena MiloSe Hudlického byla zfizena roku 2001 jako
vyznamenani Spolecnosti za nejlepsi praci (¢lanek) ces-
kych autort otisténou v jednom z ,.evropskych® casopisu,
jichz je CSCH spoluvlastnikem, tj. Chemistry — A Europe-
an Journal, ChemBioChem, ChemPhysChem, European
Journal of Organic Chemistry a European Journal of Inor-
ganic Chemistry atd., vydavanych v ramci konsorcia
EUChemSoc, pficemz bude piihlédnuto k tomu, ktera
prace za poslednich 5 let ziskala nejvétsi ohlas. CSCH tim
usiluje o zvySeni reflexe ¢eské chemie na pidé prestiznich
odbornych ¢asopisti. Cena je udélovana po dohodé¢ s prof.
TomaSem Hudlickym, ktery souhlasil s tim, Ze paméatka
jeho otce (Liska F.: Chem. Listy 96, 63 (2002)) propijci
cené jako atribut m.j. i vySe citovany odraz kvalitni prace
Ceskych chemiku na poli svétové chemie. Cena je udélova-
na kazdoro¢né na navrh kteréhokoliv ¢lena, skupiny ¢i
organu CSCH, analogicky k ¢l 26 Stanov, na zakladg
usneseni Hlavniho vyboru CSCH. O udéleni Ceny rozho-
duje redakeni kruh Chemickych listd, rozhodnuti schvaluje
predsednictvo CSCH.

(Milos HUDLICKY, Prof, Ing., Dr.techn. *1919
Prelou¢, 12001; 1938 maturita na redlném gymnaziu
v Olomouci; 1940-1945 Vyzkumny ustav gumarenské
technologie, Zlin; Fakulta chem.-technologického inzenyr-

Bulletin

stvi CVUT (1946 Ing. Dr.); 1948 studijni pobyt na Ohio
State University, Columbus, Ohio; 1945-1957 asistent
ustavu organické chemie FCHTI v Praze; 1958—-1968 che-
mik Vyzkumného ustavu pro farmacii a biochemii;
1968-1989 Visiting, Associate Professor a Professor na
Virginia Polytechnic Inst., Blacksburg, VA, USA; 1989
Professor Emeritus. Autor a spoluautor 68 védeckych praci
(49 ve fluorové chemii), 19 piehlednych referatd, 29 pa-
tentd, 7 knih v ¢eSting, 11 knih v angli¢tin€. Chemical
Abstracts Service Award, Virginia Polytechnic Institute
Teaching Excellence Award, Alan F. Clifford Award
(VPI), medaile E. Votocka (1992).

2014

Hexamolybdenum Cluster Complexes with Pyrene and
Anthracene Carboxylates: Ultrabright Red Emitters with
the Antenna Effect. Kirakci K., Fejfarova K., Kucerakova
M., Lang K.: European Journal of Inorganic Chemistry /4,
2331 (2014). 57 citaci.

2015

Artificial Flavin Systems for Chemoselective and Stereose-
lective Oxidations. Cibulka R.: European Journal of Orga-
nic Chemistry 5, 915 (2015). 58 citaci.

rar

Odborna setkani

Konference EuroFAST 2022 v Nijmegen

Série Sirokospektralnich konferenci EUROANALY SIS
(cit.") organizovanych Divizi analytické chemie Evropské
chemické spole¢nosti (DAC EuChemS) (cit.?) je nasi ana-
Iytické komunité dobfe zndma a patii k tomu nejlepsimu,
co dnesni ponckud piekomercionalizované konferen¢ni
prostiedi mize v oblasti analytické chemie nabidnout. Ani
tato konference se nevyhnula problémim souvisejicim
s pandemii a misto regulérni konference planované na rok
2021 do holandského Nijmegenu prob¢hla 19.-22. dubna
2022 v tomto pifjemném holandském mésté nahradni kon-
ference pod nazvem EuroFAST 2022. Pouzita zkratka
znamend European Forum on Analytical Sciences and Tech-
nology, nebot’ vykonné rada (EuChemS Executive Board)
nepovolila pouzit ndzev EUROANALYSIS z obavy kon-
kurence s 8. evropskym chemickym kongresem planova-
nym také v letoSnim roce (28.8.—1.9.2022) v portugalském
Lisabonu (cit.*), ktery je nepochybné ,vlajkovou lodi“
EuChemS.

Hned v uvodu mohu s radosti konstatovat, Zze Euro-
FAST 2022 predc¢il ma ocekavani a navzdory slozité, byt
uz Caste¢né postcovidové situaci prikladnym zptsobem
reprezentoval evropskou analytickou chemii a jeji celospo-
leCenské poslani. To dokazuje uz pouzité moto konference
,Societal Challenges with Analytical Chemistry Solutions*
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i program, ktery byl v duchu tohoto mota rozdélen do tii
sekci (Environment — Health — Food), které vyborné odrazi
hlavni tkoly analytické chemie z celospolecenského po-
hledu (a z pohledu analytického chemika i hlavni mozné
zdroje financi podporujici jeho vyzkum). Pravdou totiz
zUstava, ze na rozdil od nékterych vice teoreticky zaméfe-
nych chemickych disciplin je v o¢ich fady kolegti analytic-
ka chemie stale povazovana za spise pomocnou védu na-
vzdory skutecnosti, Ze bez modernich analytickych metod
je rozvoj ostatnich chemickych disciplin nemyslitelny.
Mne osobné nejvice zaujaly nasledujici kliové pied-
nasky a jejich dale v uvozovkach uvedené klicové myslen-
ky: 1. Peter Kuipers Munneke: Analytical chemistry for
a sustainable world (““Analytical chemistry is indispensible
in understanding past climate, in monitoring current envi-
ronmental pollution, and in shaping the future of energy,
materials, and food”). 2. Juliane Hollender: Analytical
tools in support of a toxic-free environment (“Analytical
chemists can support regulators and industry to address
global challenges and improve environmental quality and
human health”). 3. Emmanuel Delamarche: Portable mi-
crofluidics for bioanalysis: new concepts for reagent inte-
gration and flow control (“It is easy to make complicated
devices and concepts, but much harder to find simple and
elegant solutions — and this is so true with microfluidics
and diagnostic devices”). 4. Jos Oomens: Infrared Ion
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Spectroscopy: new opportunities for small-molecule iden-
tification in MS analysis (“Integrating mass spectrometry
with IR spectroscopy brings us the best of both worlds:
sensitivity, selectivity and structure”). 5. Roma Tauler:
What data analysis and chemometrics methods can offer to
solve environmental problems? (“The bottle neck in the
study of vast environmental data is their analysis and inter-
pretation®).

Avsak nepochybuji o tom, Ze vSichni u¢astnici, bez
ohledu na jejich analytickou orientaci, nasli na této vynika-
jici konferenci prednasky ¢i postery, které potésily jejich
srdce a zaméstnaly jejich mozek. A byl bych moc rad,
kdyby se analyticti chemici, ktefi i v Evropé predstavuji
vice nez dv¢ tietiny vysokoskolsky vzdélanych chemika,
stejnym zpusobem nasli i na 8. evropském chemickém
kongresu v Lisabonu, i kdyZ volba nékterych tematickych
celkti (chemie ve vesmiru, chemie v Hollywoodu ¢i che-
mie a uméni) uplné nesouzni s mymi osobnimi predstava-
mi o poslani analytické chemie a i chemie obecné v dnesni
spolecnosti. Ale rad se necham piekvapit.

Rozhodné se plné pripojuji ke stanovisku fidiciho
vyboru DAC EuChemS zaslanému prof. Buydens, pied-
sedkyni organizacniho vyboru EuroFAST (cituji: ,,On
behalf of the DAC Steering Commitee I'd like to congratu-
late you and your team for successful organisation of Eu-
roFAST 2022, during still very challenging time. Prof. Dr.
Slavica Razi¢, Chair of EuChemS-DAC*) a i ja touto ces-
tou dekuji holandskym kolegim a jmenovité Lutgarde
Buydens za vynikajici konferenci po strance odborné
i spolecenské.

A na konec bych Vs rad pozval na planovanou kon-
ferenci EUROANALYSIS XXI ve §vycarské Zenevé ve
dnech 26.-31. srpna 2023 (cit.*), ktera nepochybn& navéaze
na vynikajici tradici této uctyhodné série analytickych
konferenci.

Jiri Barek
predseda vyboru Odborné skupiny analytické chemie
Ceské spolecnosti chemické

LITERATURA

1. https://www.euchems.eu/divisions/analytical-
chemistry/conferences/, stazeno 5. 4. 2022.

2. https://www.euchems.eu/divisions/analytical-
chemistry/, stazeno 5. 4. 2022.

3. https://www.euroanalysis2023.ch/, stazeno 5. 4. 2022.

Bulletin

Ohlédnuti za letoSnim ro¢nikem konference
ICCT

LetoSni mezindrodni chemicko-technologickd konfe-
rence ICCT konand v poslednich dnech dubna byla jiz
devatym ro¢nikem. Po vypadku v roce 2020 a jen virtualng
organizované v roce 2021 byli organizatofi akce (Ceska
spole¢nost prumyslové chemie spolu s védeckym a organi-
za¢nim vyborem) zvédavi, zda se podafi navazat na pred-
chozi ro¢niky. To znamend docilit toho, aby odborny
i spolecensky program v pifjemném Mikulové s profesio-
nalnim technickym zadzemim v hotelu Galant oslovil
k G&asti predni odborniky (prevazné z Ceska a Slovenska)
a zejména odbornou obec obou naSich zemi. Dnes lze
zhodnotit, Ze ob& ocekavani se naplnila. Vizualné to bylo
ziejmé predev§im b&hem prvého ,,plendrniho* dne, kdy
plny plenérni sal téméf jako védecké dobrodruzstvi sledo-
val ve vystoupenich naSich ,,vodikovych® expertti nazory
na vodikovou budoucnost a Green Deal v nasich zemich
z ruznych — tedy politickych, energetickych, chemickych
a inzenyrskych — hledisek. Zamér organizatort vyuzit kon-
ferenci jako platformu pro pratelskou konfrontaci YES
a NO vodikatt se velice podafil. Rovnéz troven sdéleni ve
tfinacti odbornych sekcich a zajem o prezentovana témata
byl, dle sdéleni tcastnikd, mimofadny. Tedy chemie zde
letos zvitézila nad piijemnym prochazkovym pocasim.
Nutno téZ ocenit, Ze pozornost a podpora ze strany pru-
myslovych sponzorti byla na Grovni a patii jim proto ze
strany nas chemikill a organizator(i plny dik. Na zavér néco
statistiky: konference méla 263 ucastnikii, odeznélo
8 plendrnich a ve tfinacti odbornych sekcich 107 pfedna-
Sek. Byla moznost prohlédnout a prodiskutovat 113 poste-
ri. Ty nejlepsi dle odborné komise byly ocenény finan¢né
a diplomem. Na této sekci ,,nejlepsi poster mladého auto-
ra“ se jiz historicky uplatiiuje tésna spoluprace CSPCH
aSvazu chemického primyslu. De&kujeme. Shrnuto:
9. ro¢nik konference ICCT se vydaftil — t€Sme se na jubilej-
ni 10. ro¢nik. Na shledanou ve dnech 24. az 26. dubna
2023 v Mikulov¢.

Jaromir Lederer

Akce v CR a v zahrani¢i

Rubrika je k dispozici na webu na adrese http://csch.cz/akce/seznam/.



Chem. Listy 716, 439-464 (2022)

Bulletin

Recenze
Véda a jiné lasky
S Jiri Malek
WA Emeritni rektor Univerzity Par-
A JINE LASKY dubice
2 Mifliek Vydala Univerzita Pardubice

2020, 1. vydani, 235 stran.
ISBN 978-80-7560-307-4

Autorem velmi zajimavého lite-
rarniho dila je vyznamna osob-
nost v oborech chemické techno-
logie a fyzikalni chemie, kterym
profesor Malek z Univerzity Pardubice nepochybné je.
Text knihy vznikl na zékladé zvukového zdznamu diskuse
autora s kolegou Pavlem Panochem. S velmi p&knou gra-
fickou tpravou, provedenou skvéle Lukasem Vavreckou.
Profesor Malek mél zivotni ptilezitost vyrazné piispét
k rozvoji Univerzity Pardubice se sou¢asnymi sedmi fakul-

vvvvvv

v Pardubicich, ktera spolu s mistnimi chemickymi firmami
(Paramo, Synthesia-Rybitvi, Semtin, VUOS) ptispéla pied
Casem k vystiznému oznaceni ,,Pardubice — mésto che-
mie“. Profesor Malek, rodak z Rohozné na Vysociné
(*1959) u Policky, po ptestéhovani nasledné v Pardubicich
uspésné vystudoval Stiedni primyslovou $kolu chemickou
a poté pak absolvoval své inZenyrskd a postgradudlni stu-
dia na Vysoké Skole chemicko-technologické v Pardubi-
cich, na které pak dlouhodobé pedagogicky pusobil a na-
sledné byl zde pro své odborné a organizacni vlohy zvolen
do nejvyssich manazerskych pozic. Vykonaval funkci
prorektora pro vngjsi vztahy a rozvoj a posléze byl zvolen
a prezidentem CR také jmenovan rektorem Univerzity
Pardubice. Pfi tomto svém usp&$ném prvnim rektorském
mandatu (obdobi 2006-2009) se jeho pfispénim podatilo
vybudovat novy, moderni kampus Univerzity na pravém
bfehu Labe a vytvofit vedle chemicko-technologické fa-
kulty nékolik dalSich novych fakult, pro univerzitni vzdé-
lavani nadanych mladych studenti a  studentek
v pardubickém regionu. Jsou to Fakulta zdravotnickych
studii, Fakulta elektrotechniky a informatiky a rovnéz
,,odlou¢ena* Fakulta restaurovani v Litomysli.
Recenzovana kniha je tzasna v tom, ze autor v ni
vzpomina na své mladi, zazitky studentské a samoziejmé
ina ty ze své profesni pedagogicko-védecké drahy, vcetné
postiehit ze svych dlouhodobych, postgradualnich stazi,
,.Cest za védou®, pisobil ve Spanélsku (Katalanska poly-
technicka Univerzita, Barcelona) a v Japonsku (Ustav ma-
teridlovych véd (NIMS), Tsukuba), v knize popisuje i dalsi
své zkusenosti, které ziskal na svych pozicich, do kterych
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byl ustanoven pro feSeni fady organizacnich ukold
v mnoha univerzitnich radach a také v urednich, spolecen-
skych grémiich apod.

Autor ve své knize, vydané ke svému Zivotnimu jubi-
leu (s mnoha barevnymi fotografiemi (cca. 100)), doku-
mentujici jeho vlastni Curriculum Vitae presvédci Ctenate
svym péknym slohem a svou zalibou v hudbé a ve fotogra-
fovani; ktomu Ize poznamenat, ze také usporadal
v Pardubicich dokonce svoji vefejnou vystavu fotografii ze
svého studijniho pobytu v Japonsku (1995).

Peclivost prof. Jiftho Malka je v jeho dile zietelné
dolozena podrobnym soupisem jeho 215 védeckych praci,
publikovanych v letech 1983-2020, a také texty jeho osmi
slavnostnich projevii pii zahajeni odbornych kongrest
a konferenci, profesorskych inauguracich, z pozice misto-
predsedy i v Ceské konferenci rektord; dalsi zdravice pred-
nesl pfi dalSich slavnostnich akademickych obfadech,
napf. i na Védecké rad¢ Mendelovy univerzity v Brné.

Také rad konstatuji, ze profesor Malek je dlouhodobé
vyznamnym pedagogem Katedry fyzikalni chemie Fakulty
chemicko-technologické Univerzity Pardubice, kde vedle
studentl magisterského stupné vychoval 12 absolventi
doktorského studia i 4 postdoktorandské stazisty. Svou
védecko-vyzkumnou ¢innost zaméfuje zvIasté na kinetické
procesy v nekrystalickych materidlech a v podchlazenych
kapalinach. V roce 2000 ziskal védeckou hodnost doktora
chemickych véd a nasledn¢ byl jmenovan profesorem pro
obor fyzikalni chemie (2002).

Profesor Malek je ¢lenem nékolika zahrani¢nich vé-
deckych rad a odbornych spolec¢nosti, nékolika védeckych
rad fakult Univerzity Pardubice i jinych vysokych skol.
Dale je clenem Oborovych rad pro doktorsky studijni pro-
gram Chemie a technologie materialti a Fyzikalni chemie.
Plisobi v mnoha komisich pro statni zavéreéné zkousky,
statni doktorské zkousky a obhajoby disertacnich praci.
Pracuje také jako recenzent pro nékolik zahrani¢nich od-
bornych ¢asopist.

Nedavno, v dobé svého druhého rektorského mandatu
(2018-2022), se profesor Malek velmi intenzivné vénoval
nelehkému tématu hodnoceni vysledkti védy a vyzkumu
v Rad¢ pro vyzkum, vyvoj a inovace. Svoje predstavy
anazory mohl pribézné prezentovat také z titulu svého
Clenstvi na vyro¢nich Komeniovskych konferencich (The
Comenius Academic Club) i pfi spolupraci se Spolecnosti
véd a uméni v USA.

Stastnou cestu Zasné recenzované knihy ke viem
Ctenafim uptimné pieje

) Jiri Hanika
Ustav chemickych procesit AV CR
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Evropsky koutek

Daniel Bohm: Novel dual
detection concept (amperometric
detection / mass spectrometry) for
capillary electrophoresis

The 4™ Cross-Border Seminar on Electro-
analytical Chemistry (CBSEC 2022)

It is our pleasure to inform Czech, German, and
European electroanalytical community and members of the
International Society of Electrochemistry (ISE) and
namely its Division 1 (Analytical Electrochemistry) that —
after two years of limitations connected with Covid-19
pandemic — 4™ CBSEC 2022 successfully took place on
April 11-13, 2022 in Brdicka lecture hall at J. Heyrovsky
Institute of Physical Chemistry in Prague (see https://
web.natur.cuni.cz/~krizek/4th CBSEC/ where you can
download both program and book of abstracts). After
official opening and welcome addresses delivered by Prof.
Martin Hof, director of J. Heyrovsky Institute of Physical
Chemistry, Prof. Patrik Spanél, chairman of the Board of
this institute, Dr. Petr Krtil, ISE Executive Secretary, Prof.
Jif{ Zima, dean of Faculty of Science of Charles University
in Prague, Prof. Frank-Michael Matysik, University of
Regensburg, and Prof. Jifi Barek, Charles University (co-
chairmen of 4" CBSEC), 24 students delivered their
presentations covering practically all aspects of modern
electroanalytical chemistry. At the end, prof. Barek
devoted his presentation to 100 years of discovery of
polarography and the first paper in polarography published
by Prof. Jaroslav Heyrovsky in Chemické Listy (journal of
Czech Chemical Society). Finally, student participants
voted for the best presentations which were awarded by
100 EUR (sponsored by International Society of
Electrochemistry) and by a travel grant for the
Electrochemistry 2022 conference in Berlin (https://
veranstaltungen.gdch.de/tms/frontend/index.cfm?
1=11179&sp_id=2) sponsored by the electroanalytical
working group (ELACh) of GDCH. The following
presenters were awarded (see diplomas on www.chemicke
-listy.cz/files/2022_07.pdf):

Martin Koall: Determination of
neonicotinoids utilizing capillary
electrophoresis  hyphenated  to
amperometric detection/mass
spectrometry

Sofiia Tvorynska: Construction
and application of a perspective
amperometric biosensing platform
in flow injection analysis

Seyedehelahe Bagherimetkazini:
Study of the electrochemical
behavior of L-tyrosine and its
determination

Group photo of 4" CBSEC participants
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As in previous seminars, all sessions were chaired by
PhD students. At the end, we would like to thank the
International ~ Society of Electrochemistry, Charles
University (Project of Strategic Partnership), J. Heyrovsky
Institute of Physical Chemistry, BTHA (The Bavarian-
Czech Academic Agency), and Metrohm Company for
kind financial support of prizes for the above-mentioned
PhD students' best presentations and the whole seminar.
And we also thank all participants for exciting
presentations and we are looking forward to the 5™
CBSEC 2023 at German side of the border which now
unify not separate our students.

Frank-Michael Matysik, Tomas Krizek and Jiri Barek
Principal organizers of 4" CBSEC

RNDr. Ivana Cisarova, CSc. z Katedry
anorganické chemie Prirodovédecké fakulty
UK a prof. Radek Cibulka, PhD. z Ustavu
organické chemie FCHT VSCHT Praha ziskali
nejvyssi ocenéni asociace Chemistry Europe

Ocenéni je urCeno pro vyjimecné evropské veédce
aktivné podporujici asociaci a jeji ¢asopisy.
Asociace Chemistry Europe sestava z 16 chemickych
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chemie. Jednou za dva roky pak asociace jmenuje tzv.
Fellows Class, kterou tentokrat tvoii 27 védeckych
osobnosti v&etn& profesora Radka Cibulky z Ustavu
organické chemie VSCHT Praha a RNDr. Ivany Cisafové
z Katedry anorganické chemie PfF UK v Praze. Zarazeni
do této skupiny je nejvySSim ocenénim, jez asociace
ud@luje a jimz zvyraziuje praci vyjimeénych evropskych
védct pro Chemistry Europe a jeji ¢asopisy.

,»Ceny si nesmirn¢ vazim a chapu ho zejména jako
ocenéni celé pracovni skupiny, kolegli a studentii a dale
mych spolupracovnikli z mnoha evropskych zemi,” fik4
profesor Cibulka.

Dr. Cisafova je pak nasi odborné vefejnosti dobte
znama jako profilujici osobnost Centra molekulovych
a krystalovych struktur na PfF UK a jedna z nejlepSich
odbornic v oblasti rentgenové krystalografie v Evropé.

spolecnosti z 15 evropskych zemi a reprezentuje pies Jiri Barek
75000 chemikd. Vydava tadu vysoce kvalitnich
védeckych cCasopisi pokryvajicich nejriiznéjsi oblasti
Zpravy
= peﬂent'a ) UCENA SPOLECNOST

NADAMACE

Laureatem nové ceny za chemii Via Chimica je
student Roman Bushuiev. Pomoci strojového
uceni dokaze predpovidat biosyntetické reakce
Tiskovad zprdava

Cenu Via Chimica pro rok 2022 ziskdva student
Roman Bushuiev. Ocenéni, které nové udéluje Nadace
Experientia ve spolupraci s U&enou spole¢nosti CR vyso-
koskolskym studentim za chemii, obdrzel Bushuiev za
excelentni bakalafskou praci s nazvem ,,Machine-learning
prediction of terpene biosynthesis“. V praci, kterou zpra-
covaval na Katedfe aplikované matematiky FIT CVUT ve
spolupraci s Ustavem organické chemie a biochemie
AV CR, Roman Bushuiev navrhl a popsal algoritmus, diky
kterému lze predpovidat biosyntetické reakce tfidy mole-
kul zvanych seskviterpeny. Spolecné s ocenénim obdrzi
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mlady védecky talent od Nadace Experientia osobni prémii
ve vys$i 50 000 K¢.

»Ocenili jsme zejména interdisciplinarni zaméfeni
a inovativnost prace Romana Bushuieva zaloZené na apli-
kaci nejnovéjsich pristupt strojového uceni na modelovani
funkce biosyntetickych enzymi a predikci biosyntetickych
reakci. K tomuto ucelu byla sestavena a otestovana kombi-
nace neuronovych siti a vytvofen model predikujici pro-
dukty biosyntéz piimo ze sekvenci aminokyselin enzyma*®,
vysvétlila prof. Jana Klanova, predsedkyné spole¢né hod-
notici komise Uéené spole¢nosti CR a Nadace Experientia.

Priblizn¢ ctvrtina vSech v soucasnosti vyrabénych
1é¢iv pochdzi z rostlin. Zakladnim zdrojem chemickych
latek pro vyvoj novych 1éku jsou specializované metaboli-
ty, které rostliny produkuji, aby zvySily svoji plodnost
nebo se chranily proti predatorim. Jelikoz chemicka synté-
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za specializovanych metabolit je velmi ndro¢nd, bude
v blizké budoucnosti nejudrzitelnéjsim zptisobem produk-
ce takovych molekul jejich biosyntéza v upravenych mi-
kroorganismech. ,,V nasi praci jsme studovali terpeny,
nejrozsahlejsi skupinu specializovanych metabolitd rostlin.
Porozuméni procesu biosyntézy terpent je logickym kro-
kem smérem k nové éfe designu 16¢iv™, vysvétluje student
informatiky Roman Bushuiev.

,,Ve&dy jako chemie a biologie jsou jedny z nejlepsich,
mozna Uplné nejlepsi aplikaéni oblasti informatiky. To, ze
dostdvdm cenu za chemii, znamend, ze do né&jaké miry
dokazeme skrze informatiku lustit tajemstvi pfirody. To mi
prijde absolutné fascinujici!* dodava Cerstvy laureat ceny
Via Chimica.

School

Vyuka hodin chemie nebo prirodopisu
ve virtualni realité uz neni pouhé sci-fi.
V dubnu vstoupila do $kol po celé CR

Tiskova zprava

Vyuka chemie nebo piirodopisu ve virtudlni realité jiz
neni hudbou budoucnosti. Zaci zékladnich kol se nyni
budou vzdélavat v simulovaném virtualnim prostredi po-
dobné¢ jako ceSti zdravotnici nebo vojensti piloti.
V hodinéch si oveéii své znalosti pii nebezpecnych chemic-
kych pokusech nebo se s celou tfidou pfenesou do vesmiru.

Cesko, piezdivané jako Silicon Valley virtualni reali-
ty, nyni chce po celosvétovém uspéchu rytmické hry Beat
Saber nebo hokejového trenazéru Sense Arena dobyt
i oblast Skolstvi. Do kol béhem letosniho dubna vstoupil
unikatni vyukovy program VR School, jehoz ambici je stat
se prvni oficidlni soucasti vyuky na $kolach po celé Ceské
republice. Za jeho vyvojem stoji mésto Plzei spole¢né se
spole¢nosti CIE Group a Centrem robotiky Spravy infor-
macnich technologii mésta Plzné. Ti poc¢atkem tohoto roku
uspésné dokoncili pilotni testovani na vybranych plzei-
skych skolach. Od dubna projekt vstoupil do oficialni dis-
tribuce v Cesku a nasledn& i v zahrani¢i. Jiz nyni maji
tvirci hned nékolik zajemct ze zakladnich kol z Pardu-
bického, Jihomoravského nebo Olomouckého kraje. Ozy-
vaji se také prvni vzdélavaci instituce z Némecka nebo
Slovenska.

Vyukovy program pro letosni Skolni rok nabidne lat-
ku z chemie a pfirodopisu, od zafi pribude také ucivo ze-
meépisu, fyziky nebo biologie. ,,Virtualni realita otevird
zcela nové moznosti, jak si osvojit ucivo, které je teéZko
predstavitelné a které si Zaci nemohou v redlném svété
vyzkouset, napr. cesta do vesmiru ¢i cesta do lidského téla.
Hodiny o vesmiru jiz nemusi znamenat pouze vyklad
s promitanim prezentace. Namisto toho si Zdaci nasadi spe-
cialni bryle pro virtualni realitu a rdzem se ocitnou na
dosah nasi slunecni soustavé. Nejen Ze si jednotlivé plane-
ty zblizka prohlédnou, ale budou moci vyvodit vztahy mezi
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nimi a dalsimi vesmirnymi objekty,* piiblizuje obsah vyu-
kovych bryli pro virtudlni realitu Mgr. Adéla Turcova
z Gymndzia FrantiSka Kfizika, kde jiZ program VR School
ve svych hodinach fyziky a ptirodnich véd od minulého
roku pravideln& vyuziva. ,,Uspéch programu u student,
ucitelii i rodicu déti prekonal veskera nase ocekdvani. Ve
spoluprdci s nasimi partnery jsme se proto rozhodli pro-
gram predstavit i za hranicemi Plzenského kraje. Jsme
také vibec prvnim mestem v Evrope, které systematicky
podporuje vyuziti virtudlni reality jako standardni pomiic-
ky pro vyuku na zdkladnich skolach. Veérim, ze diky uceni
proZitkem zvysime zdjem zdkii o techniku i prirodni védy,*
pochvaluje si Lucie Kantorova, radni mésta Plzné pro ob-
last skolstvi.

Od zacatku vyvoje se také u VR School dbalo na ma-
ximalni uzivatelskou pfivétivost a udrzitelnost. Obavy
z modernich technologii tedy nemusi mit ani konzervativ-
n&jsi pedagogové, souclasti sluzby je uvodni instruktaz
inasledna technicka podpora na telefonu. ,,Ovidddni je
opravdu intuitivni a problémy s technologii méla miziva
vetsina zapojenych uciteli. Kromé metodickych podkladii
maji pro lepsi zvladnuti vyuky k dispozici také tablet, kde
Ize v realném case sledovat, jak rychle jednotlivi Zaci pra-
cuji a postupuji vyukovym modulem,* predstavuje technic-
ké feSeni produktova manazerka Linda Kitzbergerova
z inovacni skupiny CIE Group. Ta jiz v minulosti vyvinula
virtualni realitu pro posadky Integrovaného zachranného
systému CR, strojvedouci Ceskych drah nebo pro zdravot-
niky v oblasti bezpe¢nosti prace. Ve spolupraci s prednimi
1ékari se také dlouhodobé vénuje vyuziti virtudlni reality
v oblasti neurologické a ortopedické rehabilitace.

Paraleln¢ s vyvojem probihal i vyzkum vlivu audiovi-
zualntho obsahu na ucebni proces a jeho dopady.
2 pribéznych dat je uz nyni patrné, Ze vyuka ve virtudlni
realit¢ pomdha zdkium s dlouhodobym zapamatovanim
latky, soustredénim i celkovou pozornosti. Jako jedna
z madla modernich metod ucent zdroven prevadi znalost na
dovednost,” doplituje Marek Bardy z partnerského védec-
ko-vyzkumného pracovisté XR Institut. Pfi vyvoji VR
School byly také vyuzity moduly minimalizujici negativni
projevy détského autismu a ADHD. Potenciél této techno-
logie kvituje i feditelka Centra robotiky Spravy informac-
nich technologii mésta Plzn¢ Martina Kupilikova:
LWVirtudlni realita ve Skolach miize umoznit zprostredkova-
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ni viastniho zadzitku kterémukoliv Zdkovi. Diky viastni zku-
Senosti zdaci dojdou k vyssi mife porozumeni obsahu uciva.
Dnesni mlada generace se ve svém volném case s novymi
technologiemi Casto a rdda setkdva, a proto pravé virtudl-
ni realita mize byt idedlni prostredek vyuky, ktery zaujme,
Jje sam o sobé motivaci a navic priblizi ucivo z naprosto
novych uhli.*

. %
I Unipetrol

ORLEN Unipetrol pokracuje ve strategii
udrZitelnosti. Vyrobil certifikovany obnovitelny
polypropylen z odpadniho rostlinného oleje
Tiskova zprava

Rafinérska a petrochemickd skupina ORLEN Unipe-
trol pokracuje v napliiovani zvefejnéné strategie 2030, ve
které se zavazala investovat do rozvoje udrzitelnych pro-
jektd a digitalizace 35 miliard korun. V jejim ramci chce
do roku 2030 mimo jiné pfes 15 procent své petrochemic-
ké produkce vyrabét z recyklovatelnych a obnovitelnych
zdroju. Jednim z projektt, ktery védci v litvinovské rafiné-
rii fesi, ze je recyklace odpadniho rostlinného oleje. Po
prvotnich testech nyni védci zah4jili provozni test pfimi-
chavani takzvaného hydrogenovaného rostlinného oleje
(HVO) neboli biosuroviny do vyrobniho procesu na ethy-
lenové jednotce.

,, Petrochemicky segment je klicovou oblasti naseho
udrzitelného rozvoje, jehoz zdkladem jsou nizkoemisni
a bezemisni zdroje energie a diive nevyuzivané odpadni
materidly. Tento projekt je jednim z prikladit naseho usili
ke splnéni techto cilii. Jde o ukdzkovou spoluprdci rady
expertii uvniti nasi skupiny na urovni vyvoje, vyroby
a obchodu vcetné zapojeni nasich zdkaznikii, kteri ndm
poskytuji cennou zpétnou vazbu,* tekl Tomasz Wiatrak,
generalni feditel skupiny ORLEN Unipetrol.

Prvni testy vyuziti HVO ve vyrobnim procesu byly
provedeny v etylénové jednotce v Litvinové v letech 2020
a 2021. ,,4 byly uspesné. Ovérili jsme si, ze HVO je zpra-
covatelnd, a proto jsme mohli vroce 2021 pristoupit
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k ziskani certifikace pro tento vyrobni postup, abychom
byli schopni vyrabeét tento certifikovany obnovitelny mate-
rial presné dle legislativnich norem. Mezindrodné uznava-
nou certifikaci jsme uspésné obdrzeli v listopadu loriského
roku a jesté v jeho zavéru jsme uskutecnili dalsi vyrobni
test, jiz plné certifikovany, ¢imz jsme vyrobili prvni Sarzi
certifikovaného recyklovaného plastu, konkrétné polypro-
pylenu. Tento takzvané bio-cirkuldrni materidal ma napros-
to stejnou kvalitu jako material vyrabeény z fosilni surovi-
ny. Takto jsme schopni vyrabét kromé polypropylenu také
polyetylen, etylen a benzen,” vysvétluje Martin Rizicka,
teditel vyzkumu a vyvoje skupiny ORLEN Unipetrol.

Vyrobeny polypropylen bude slouzit k dal§imu bada-
ni a testovani, tentokrat jiz s vybranymi zékazniky, kteti
poskytnou cenné ptipominky. Ti totiz musi také projit
certifikaci, ktera zajisti, ze cely proces bude odpovidat
nastavenym legislativnim normam a finalni produkt, ktery
z recyklovanych petrochemikalii ORLEN Unipetrolu bude
vyroben, bude mezinarodné certifikovanym recyklovanym
vyrobkem.

., Jsme velmi nadSeni z této nové prilezitosti ke spolu-
praci, zejména kvuli zcela zasadni a vysoké potrebé no-
vych zivotaschopnych udrzitelnych reseni v oblasti netka-
nych textilii. Se skupinou Orlen Unipetrol nas poji dlouho-
dobé partnerstvi a jsme rddi, ze toto je dalsi produktovy
vyvoj, ktery sméruje k obchodnimu vyuziti, “ fekl Tonny de
Beer, Reditel pro produkty, technologie a udrzitelnost,
PFNonwovens Group.

,Ze 100 tun vstupni suroviny jsme vyrobili 95 tun
certifikovaného materialu. V tuto chvili jsme pripraveni
zpracovavat az 5 tisic tun hydrogenovaného rostlinného
oleje rocne, brzy budeme schopni zpracovavat az 10 tisic
tun rocné a casem predpokladame zpracovani az 100 tisic
tun této alternativni suroviny roc¢né. Do budoucna chceme
zapoyjit do zpracovani dalsi vstupni suroviny, nejblize cer-
tifikaci je recyklat z odpadnich plasti, “ uzavira Martin
Ruzicka.

Orlen Unipetrol je v oblasti cirkularni ekonomiky
a vyzkumu recyklace velmi aktivni. Kromé& zpracovavani
HVO firma také testuje chemickou recyklaci vyuzivajici
principy pyrolyzy neboli termického rozkladu za vysokych
teplot. Jde o velmi efektivni technologii pro opétovné vyu-
ziti odpadnich surovin. Dochazi pfi ni k vysokému vytéze-
ni ptivodniho odpadu a jeho pteméné na uhlovodiky, které
1ze zpétné integrovat do petrochemické vyroby. Tim do-
chazi k efektivngj$imu vyuziti stavajiciho odpadu a k vy-
raznému snizeni uhlikové stopy. Védci z ORLEN Unipe-
trolu v roce 2021 uvedli v Litvinové do provozu testovaci
jednotku pyrolyzni recyklace odpadnich plasti.

ORLEN Unipetrol planuje, ze do roku 2030 se
recyklované a obnovitelné zdroje budou podilet az 20 pro-
centy na vyrobé jeho petrochemickych produkti. Klicovy-
mi petrochemickymi produkty skupiny jsou polyetylen
pod znackou Liten, jejiz nazev odkazuje na mésto Litvi-
nov, a polypropylen pod znackou Mosten odkazujici na
mésta Most, tedy na mésta, mezi kterymi se vyrobni areal
skupiny ORLEN Unipetrol nachazi.
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Volné dostupna e-kniha Jaderné, radiologické
a chemické zbrané, radiacni a chemickeé havdrie

Autofi této e-knihy se na redakci
obratili s nabidkou, vyplyvajici ze
souCasné mezinarodni situace,
umoziujici v ptipadé Sirsi popula-
rizace laické i odborné vefejnosti
bliz§i seznameni s vybranymi
aspekty zbrani hromadného niceni
a ochrany proti nim.

,, Ruské vyhrozovani pouzi-
tim jadernych zbrani, obsazeni
Jaderné elektrarny v Cernobylu
v prvnich dnech valky, utok rus-
kych jednotek v noci z 3. na 4. brezna 2022 na nejvétsi
Jjadernou elektrdrnu v Evropé v Zdaporozi na Ukraji-
né, zniceni jaderné laboratore v charkovském Institutu
fyziky a technologie v noci z 8. na 9. brezna 2022, utoky na
objekty s chemickymi ldtkami, kdy dne 21. brezna 2022
doslo nasledkem ostrelovani ruskych sil k uniku amoniaku
z chemického zavodu na kraji mésta Sumy na severovycho-
de Ukrajiny, ktery zasdahl oblast v okruhu asi 2,5 kilome-
tru, a zdsah nadrze s kyselinou dusicnou ve meéste Rubizne
v Luhanské oblasti dne 5. dubna 2022, naplno ukdzal, jak
nebezpecny postup Viadimir Putin zvolil a zZe Zadnd pravi-
dla a dohody pro néj neplati.* Byly poruseny Zenevské
konvence, které obsahuji i ustanoveni o ochrané nebezpec-
nych objektli nebo objektd, které by se mohly stat nebez-
pe¢nymi, kdyby se ocitly pod vojenskym utokem. Unik
radiace zelektrarny nebo chemickych toxickych latek
z téchto objektli by mohl ohrozit celou Evropu. Jako pii-
klad 1ze uvést 90. 1éta minulého stoleti, kdy v dob¢é valky
o Kosovo, spojené s bombardovanim vybranych cild
v Jugoslavii, bylo od 24. biezna do 8. ¢ervna 1999 napade-
no 23 petrochemickych zavodu, ropnych rafinerii a skladi
pohonnych hmot a 121 dilezitych primyslovych zavoda
obsahujicich chemikalie a lidskému zdravi skodlivé latky.
V celém pribéhu valky byly timto zptisobem uvolnény do
ovzdusi, pudy a vod tisice tun vysoce nebezpecnych latek
(vCetné¢ dioxinu), které zplsobily kontaminaci plochy
o vice nez 100 tisic km® (piekradujici rozlohu Ceské re-
publiky).

Na zakladé vyse zminénych udalosti se autofi vydané
e-knihy snazvem , Jaderné, radiologické a chemické
zbrané, radiacni a chemické havdrie rozhodli nabidnout
zminénou e-knihu k informovani Siroké laické a odborné
vefejnosti o této problematice. VySe uvedené skutecnosti
zdlraziluji vyznam a vyuzitelnost e-knihy jako komplexni-
ho materidlu v oblasti ,,ochrany pred ucinky po pouZiti
anebo zneuziti jadernych, radiologickych a chemickych
zbrani a po radiacnich a chemickych havariich.

Vedle odborného popisu historie vyvoje a pouziti
jadernych, radiologickych a chemickych zbrani a ptipadd
radiacnich a chemickych havarii, jejich ni¢ivych G¢inkd
azdsad ochrany proti nim, e-kniha obsahuje i plvodni
pripadové studie tykajici se dusledkt jadernych havarii
anehod jako napiiklad v Jaslovskych Bohunicich
(Slovensko, 1971), Tree Mile Island (USA, 1979), Cerno-

Jaderne, radiologické a chemické rorand,
radiatnd a chemické havirie
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byl (Ukrajina, 1986), Fukushima (Japonsko, 2011) a také
tykajici se doposud zndmych i potencidlnich scénaid tzv.
CBRN (chemického, biologického, radiologického a nuk-
learniho) terorismu s vyuzitim radioaktivnich materiald.

Z oblasti jadernych a radiologickych zbrani obsahuje
e-kniha 1 historicky exkurz do minulych jadernych krizi
v obdobi tzv. ,,studené valky mezi Zapadem a Vychodem®,
jako byla Korejska, Karibskd nebo Vietnamska jaderna
krize, a naslednému obdobi snahy o jaderné odzbrojeni ve
sveéte. Autofi se ve své e-knize vénuji 1 otdzkam sekundar-
niho puisobeni munice s ochuzenym uranem jak na obyva-
telstvo, tak i na vojaky v mistech pouziti této munice ve
valce ve statech byvalé Jugoslavie v 90. letech minulého
stoleti.

V oblasti chemickych zbrani a chemickych havarii
obsahuje e-kniha ptipadové studie zneuziti nervoveé-
paralytickych latek typu ,,Novi¢ok™ z ruského vojenského
chemického projektu ,,Foliant®, jako je napftiklad otrava
Sergeje V. Skripala v anglickém Salisbury ze dne 4. brez-
na 2018, nebo pouziti pesticidi americkymi vojsky ve
valce ve Vietnamu v letech 1962—1971, v¢etné jejich do-
padti na obyvatelstvo a zivotni prostiedi.

Autofi v e-knize dale hodnoti vybrané primyslové
chemické sloucCeniny jak zhlediska jejich fyzikalné-
chemickych a toxikologickych vlastnosti jako potencialné
zneuzitelnych latek na teroristické ucely jako sekundarni
chemické zbrang, tak i z hlediska mozného vzniku techno-
logickych havarii spojenych s tnikem téchto latek do zi-
votniho prostfedi. V textu uvadéné vybrané chemické to-
xické latky vychazeji z analyzy autort z jejich pravdépo-
dobného vyskytu v ramei infrastruktury CR.

E-kniha je dostupnd na webu univerzitni digitalni
knihovny Univerzity Tomase Bati ve Zlin&, Ceska republi-
ka v ceském jazyce: http://hdl.handle.net/10563/45934
a v anglickém jazyce: http://hdl.handle.net/10563/50136.

Ivan Princ, akademicky pracovnik — lektor
Univerzita Tomase Bati ve Zline

Fakulta logistiky a krizového Fizeni

Ustav ochrany obyvatelstva

iprinc@utb.cz

Vystava ,,Tajemstvi jména* na Prirodovédecké
fakulté UK

Chemicka laboratot ma za sebou dlouha staleti vyvo-
je, od kuchyni a dilen femeslnikt, pfes dilny alchymistt
a prubiit a oficiny Iékarnikd aZ po moderni chemické la-
boratofe. A nemén¢ tak dlouhy vyvoj ma za sebou i labo-
ratorni technika, tedy nadoby, pomucky a pristroje urc¢ené
vyhradné pro chemické prace. Ty nejstarsi vychazi z na-
dob kuchyriskych, jak je patrné na pojmenovani napiiklad
jedné z nejbéznéjsich laboratornich nadob, kadinky, cesky
doslova vyjadieno malé kadé. Nazvy laboratorniho vyba-
veni maji ¢asto eponymicky zaklad, tedy obsahuji jméno
jejich objevitele ¢i toho, kdo je zpopularizoval.

Nova vystava, pravé oteviena v Knihovné chemie
Prirodovédecké fakulty UK, se zaméfuje na odkryti tajem-
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stvi pojmenovani chemickych nadob a pomticek, na zma-
povani osudil téch, ktefi tak zanechali trvalou stopu v che-
mické laboratofi. A diky aktivni roli, kterou sehrava jimi
inovovana laboratorni technika pti zasadnich chemickych
objevech, také v lidskych déjinach. Na vystavé se setkate
s reakénimi nddobami, pomtickami k filtraci a destilaci
a dalS§imi zéstupci laboratorni techniky. Dozvite se, kdo
byli chemikové, po nichz jsou dané pomucky nazvény,
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aco je vedlo k jejich konstrukci. Odkryjete tajemstvi né-
kterych nazva laboratornich zafizeni, ktera prekvapive
nenesou jméno po svém objeviteli. Zjistite, které labora-
torni pomuicky maji vztah k nasim zemé&pisnym §itkam, ¢i
které laboratorni zafizeni ma nejstar$i eponymické pojme-
novani a ze ho naleznete i ve své domacnosti. V expozici
jsou kromé¢ obrazové dokumentace vystaveny i vybrané
predméty z laboratorni techniky, véetné rekonstrukce slav-
ného Hippokratova rukavu.

Koncepci vystavy navrhli, texty pfipravili a exponaty
vybrali oba nize podepsani autofi. Navstéva expozice je
vhodna jak pro studenty chemie, tak jejich pedagogy, coby
efektivni pobidka pro zasazeni bézné soucasti jejich kaz-
dodenniho laboratorniho zivota do historického kontextu
a nasledného prohloubeni vlastni chemické identity. Zaro-
ven je prilezitosti k bliz§imu pochopeni mnohotvarnosti
svéta chemie a péti tisic let jeji historie pro ty, co se s ni
postupné seznamuji béhem studia. Jako zajimavy intelek-
tudlné-prakticky konstrukt, pohlizejici na dé&jiny chemie
z malo znamého pohledu, mize byt i inspirativnim pobid-
nutim k navstéveé pro vSechny zajemce o nasi védu z tad
Siroké vefejnosti. Vystavu je mozné navstivit do
31. kvétna 2023 v prostorach Knihovny chemie PiF UK,
Hlavova 8, Praha 2, pondéli—¢tvrtek 8:00-17:00, patek
10:00-12:00, vstup volny.

Karel Nesmerdk, Radek Chalupa
Prirodovédecka fakulta UK

Clenské oznameni a sluzby

Docenti jmenovani od 2.12.2021 do 1.5.2022

Stazeno ze stranek Ministerstva §kolstvi, mladeze a télovychovy
http://www.msmt.cz/vzdelavani/vysoke-skolstvi/habilitacni-rizeni

doc. Ing. Pavlina Adam, Ph.D.
pro obor Biologicka chemie

doc. RNDr. Monika Cahova, PhD.
pro obor Biochemie

doc. Mgr. Martin Cerny, Ph.D.
pro obor Biochemie

doc. Ing. Jaromir Hnat, Ph.D.
pro obor Anorganicka chemie

doc. Mgr. Radim Hrdina, Ph.D.
pro obor Organicka chemie

doc. RNDr. Mgr. Jozef Hritz, PhD.
pro obor Fyzikalni chemie

doc. MUDr. Radomir Hyspler, Ph.D.
pro obor Klinicka biochemie

doc. Ing. Véra Jencova, Ph.D.
pro obor Biotechnologie
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doc. PharmDr. Andrej Kovécik, Ph.D.
pro obor Farmaceuticka technologie

doc. Ing. Petr Kudrna, Ph.D.
pro obor Biomedicinské inzenyrstvi

doc. RNDr. Pavlina Kusnierova, Ph.D.
pro obor Lékaiska chemie a biochemie

doc. Ing. Katefina Mamulova Kutlakové, Ph.D.
pro obor Materidlové védy a inzenyrstvi

doc. Ing. Ale§ Materna, Ph.D.
pro obor Fyzikani a materialové inzenyrstvi

doc. Ing. Kamil Parkan, Ph.D.
pro obor Organicka chemie

doc. RNDr. Lukas Richtera, Ph.D.
pro obor Biologick4 chemie

doc. Mgr. Radka Symonova, Ph.D.
pro obor Molekularni a bunééna biologie a genetika

doc. RNDr. Michal Simicek, Ph.D.
pro obor Molekuldrni a bunéc¢nd biologie
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doc. PharmDr. Barbora Vranikova, Ph.D.
pro obor Farmaceuticka technologie

Profesofi jmenovani s Gcinnosti od 7. 6. 2022
Stazeno ze stranek Ministerstva Skolstvi, mladeze a télovychovy
http://www.msmt.cz/vzdelavani/vysoke-skolstvi/rizeni-ke-jmenovani-
profesorem

prof. Ing. Martin Augustynek, Ph.D.

pro obor Biomedicinské inzenyrstvi

na navrh Védecké rady Vysokého uceni technického
v Brné

prof. Mgr. Vaclav Brazda, Ph.D.
pro obor Molekularni biologie a genetika
na navrh Védecké rady Masarykovy univerzity

prof. Ing. Martin Cerny, Ph.D.

pro obor Biomedicinské inzenyrstvi

na navrh Védecké rady Vysokého uceni technického
v Brné

prof. RNDr. Vladimir Krystof, Ph.D.
pro obor Farmaceuticka chemie
na navrh Védecké rady Univerzity Karlovy

prof. Ing. Jan Merna, Ph.D.
pro obor Makromolekularni chemie
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na navrh Védecké rady Vysokeé skoly chemicko-
technologické v Praze

prof. Ing. Pavel Novak, Ph.D.

pro obor Metalurgie

na navrh Védecké rady Vysoké skoly chemicko-
technologické v Praze

prof. RNDr. Roman Panticek, Ph.D.
pro obor Molekularni biologie a genetika
na navrh Védecké rady Masarykovy univerzity

prof. Mgr. Lubomir Rulisek, CSc.
pro obor Fyzikalni chemie
na navrh Védecké rady Univerzity Karlovy

prof. Ing. Vojtéch Spiwok, Ph.D.

pro obor Biochemie

na navrh Védecké rady Vysoké skoly chemicko-
technologické v Praze

prof. Mgr. David Stan¢k, Ph.D.
pro obor Genetika, molekularni biologie a virologie
na navrh Védecké rady Univerzity Karlovy

prof. RNDr. Jifi Vondrasek, CSc.
pro obor Fyzikalni chemie
na navrh Védecké rady Univerzity Karlovy

Osobni zpravy

Vyznamné Zivotni jubileum
profesorky Bosakové

Prof. RNDr. Zuzana Bosakova,
CSc., (rozena Tocksteinova) se
narodila 6. 6. 1962 v Pardubicich.
Oba jeji rodice pusobili jako vyso-
koskolsti uditelé chemie, a tak
neni divu, Ze se Zuzana vydala
stejnou cestou. V letech 1980 az
1985 vystudovala na Ptirodove-
decké fakulté Univerzity Karlovy v Praze obor analytické
chemie a po tiletém studijnim pobytu na Ustavu fyzikalni
chemie J. Heyrovského absolvovala v letech 1988—1992
fadnou védeckou aspiranturu na Katedfe analytické che-
mie PfF UK. V roce 2006 byla na zakladé obhajené habili-
tatni prace jmenovana docentkou analytické chemie
avroce 2020 profesorkou analytické chemie. Po celou
svoji profesni kariéru na Katedfe analytické chemie PfF
UK patii k nejaktivnéj$im pedagogim s vysoce nadpri-
mérnym pedagogickym nasazenim. Zvlasté je nutné zdi-
raznit jeji zcela mimofadné nasazeni v roli garanta oboru
Klinicka a toxikologicka analyza, ktery zejména jeji zaslu-
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hou patii k nejsilngj$im a nejatraktivnéjSim chemickym
oborim na nasi fakulté. Jeji pedagogické zaméteni dobie
koresponduje s jejim zaméfenim odbornym do oblasti
modernich separa¢nich metod, zejména v kombinaci
s hmotnostné-spektrometrickou detekci. Je autorkou ¢i
spoluautorkou  vice nez 90 publikaci vesmes
v renomovanych cizojazy¢nych ¢asopisech s vice nez 1400
citacemi a H-indexem 19. Od roku 2018 je vedouci Kated-
ry analytické chemie na PiF UK a zfejmé prvni Zenou ve
funkci vedouci katedry analytické chemie v naSem staté.
I pfi svém znatném administrativnim zatizeni si i dnes
najde Cas na vlastni experimentalni praci a dokdze z ni mit
radost a pfenaset tuto radost i na své studenty, jak se slusi
a patii na spravného vysokoskolského ucitele. A kdyz
k tomu pfipocteme fesitelstvi ¢i spolutesitelstvi fady gran-
tovych projektd, praci v Grantové agentuie UK a celou
fadu dalSich povinnosti, je obdivuhodné, ze zvlada stejné
pirikladnym zptisobem i péci o rodinu, i kdyz jeji tvrzeni,
ze prakticky denné pfipravuje roding teplou vecefi, nebylo
zatim experimentalné ovéfeno. Ale i tak jménem svym
ijménem vsech pracovnikl nasi katedry pieji Zuzané do
dalsich let hodn¢ zdravi, spokojenosti, radosti zchemie
iz rodinného Zivota a obcas i tilevu z doméacich povinnosti.

Jiri Barek
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K osmdesatinam prof. Ing. L. Cerveného, DrSc.

Jak ten cas leti. Pfed 20 lety jsem napsal kratkou stat’
do tohoto Gasopisu k Sedesitinam profesora Cerveného.
Clanek jsem si piecetl a nebudu opakovat Liborovy zaat-
ky v chemii a zminim jen nékolik aspekti.

Profesor Cerveny prosel po roce 1989 mnoha funkce-
mi, byl pfedsedou AS VSCHT Praha, 6 let byl dékanem
nasi Fakulty chemické technologie a dalSich 6 let pak pro-
dékanem a 18 let, az do r. 2009, byl vedoucim Ustavu
organické technologie VSCHT Praha. Mnoho lidi se bohu-
zel do organizacni prace zamiluje a k védecké praci se jiz
nevrati. Nejsem proti tomu, aby se u jednotlive projevil
organizacni talent, ktery pak dale rozvijeji, nelibi se mi
vsak, ze to zdaleka nejsou jednotlivei, stalo se to témér
pravidlem. Vyjmenoval jsem funkce profesora Cerveného
zam&rn€. Jeho ani nenapadlo zistat u organizacni prace
a b&hem funkci a i potom byl pfedev§im védcem a drahu
védce nikdy neopustil. Tak by mél vypadat funkcionar
univerzity.

Profesor Cerveny se vénuje riiznym aspektim kataly-
tické hydrogenace, a to jak vlastnostem katalyzatorti, tak
vlivu struktury latek na prib&h hydrogenace a mnoha dal-
$im aspekttim heterogenni katalyzy. Svou védeckou praci
prezentoval ve vice jak 300 publikacich a také proto si ho
vybralo znamé védecké nakladatelstvi Elsevier jako edito-
ra knihy Catalytic Hydrogenation.

Profesor Cerveny rad uvadi, Ze jeho ptisobeni zahrnu-
je 1 jiné nez jen Cist¢ veédecké aspekty, je aktivni
i v aplikované chemii. Je autorem vice nez 60 patentd,
z nichz mnohé realizoval piedevsim ve firmé¢ Aroma Praha
a.s. Naptiklad ve vyrobé hydroskoticového alkoholu, ktery
Aroma zavedla podle postupu prof. Cerveného, byla ev-
ropskym lidrem. S Aromou Praha, kde realizoval asi
20 vyrobnich postupii, spolupracuje jiz mnoho desitek let.
Toho si v8imla agentura Dobry den a ud¢lila kolektivu
profesora Cervencého a firm& Aroma Certifikat o vytvofeni
Ceského rekordu nejdelsi nepietrzité spoluprace akademic-
kého pracovisté a primyslového podniku. Jeho znalosti
o chemii vonnych latek vyuzivaji i zahrani¢ni firmy jako
Miltitz Aromatic, Evonic, Symrise, Quest aj. Prof. Cerve-
ny neni parfumérem, nybrz chemikem, nicméné sem tam
pfinese vonnou smés, ktera okouzli mou zenu.

Profesor Cerveny je i vyznamny popularizator védy,
Casto vystupuje v rozhlase nebo v televizi v poradech
o vonnych latkach.

Ve svych 80 letech stale prednasi studentim predmét
Organicka technologie, je ¢lenem statnicovych komisi na
VSCHT Praha i na STU Bratislava. V poslednich letech
vychoval i svého nasledovnika doc. Ing. E. Vyskocilovou,
Ph.D., ktera se vénuje téz vyzkumu katalytickych hydroge-
naci a v této oblasti uspésné publikuje.

Jiz pred 20 lety jsem se zminil o GspéSné Cinnosti
profesora Cerveného v korespondenénim $achu. Zde stale
patii k dalezitym reprezentantim CR, v soutasné dobd
napf. hraje v duelu CR — Benelux.

A jesté zminim jednu zménu v Zivoté prof. Cervené-
ho. Pied 20 lety jsem napsal, ze chodi pravidelné hrat fot-
bal v pond¢li, nyni ho hraje pravidelné¢ ve stfedu.
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Ja i spolupracovnici Ustavu organické technologie Ti
preji jeste dlouhd 1éta s tvou milovanou manzelkou. TéSim
se na dalsi setkani na pivé U Pétnika.

Josef Pasek

K Zivotnimu jubileu
profesora Jiiiho Svobody

Profesor Ing. Jifi Svoboda,
CSc., skvély organicky chemik,
pedagog a propagator chemie,
oslavil 7. kvétna 2022 své sedm-
desaté narozeniny. Toto Zivotni
jubileum si jisté zaslouzi krat-
kou bilanci jeho aktivit. Prof.
Svoboda absolvoval Vysokou
Skolu chemicko-technologickou v Praze v roce 1976.
Diserta¢ni praci vypracoval na Katedfe organické chemie
VSCHT Praha a obh4jil v roce 1980. Na stejném misté pak
pusobil nejprve jako védecky pracovnik a posléze jako
odborny asistent. Po habilitaci v roce 1993 byl v roce 2002
jmenovan profesorem organické chemie.

Ve své bohaté kariéte se prof. Svoboda rovnomérné
vénoval nejen védecko-vyzkumné a pedagogické Cinnosti,
ale i rozvoji spoluprace VSCHT Praha s pramyslovou
sférou. Je autorem ¢i spoluautorem vice nez 120 védec-
kych publikaci zaméfenych na pfipravu a studium hetero-
cyklickych sloucenin, zejména kondenzovanych aromatic-
kych heterocyklti. Mnohé z pfipravenych latek pak ve své
pracovni skupiné vyuzil pti syntéze latek s kapalné krysta-
lickymi vlastnostmi a syntéze heterocyklickych sloucenin
pro vyuziti v materialové chemii. V téchto oblastech nava-
zal spolupraci se zahrani¢nimi pracovisti, ktera vyustila
v feseni n&kolika mezinarodnich projektd. Usp&nou spo-
lupréci s primyslovou sférou pak dokladuje spoluautorstvi
prof. Svobody na padesati patentech i zavedeni vyroby far-
maceutické substance piroxicamu ve Spolané Neratovice.

Prof. Svoboda se velkou mérou zaslouzil o rozvoj
vyuky organické chemie a organické syntézy. Byl vedou-
cim prekladatelskych tymt a editorem piekladu Sestého
a osmého vydani ucebnice J. McMurry, Organic Chemis-
try a Sestého vydani piislusné cvicebnice. Tento pieklad se
posléze stal zakladnim ucebnim textem pro vyuku organic-
ké chemie v Ceském a slovenském jazykovém prostiedi.
Nekolika generacim studentl, organickych chemiki, pie-
daval svoje znalosti a zkuSenosti v oblasti organické synté-
zy, a to nejen v poslucharnach, ale rovnéz prostednic-
tvim n&kolika ucebnich textii vyuZivanych jak na VSCHT
Praha, tak na dalSich vysokych skolach. ProtoZe se orga-
nicka syntéza rozviji velice rychle, svoje skripta neustale
aktualizuje a diky tomu patii tento ucebni text k jedném ze
zéakladnich opor pfi studiu. Je s podivem, Ze organickd
syntéza u prof. Svobody historicky patfila ke ,,strasaktim®
magisterskych studentti Ustavu organické chemie. Velky
respekt pak tento pfedmét vzdy vzbuzoval i u doktorskych
studentd z Ustavu organické chemie a biochemie AV CR
a dalSich vysokych skol, kteti si pfedmét zvolili jako cestu
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k dikladnému poznani metod organické syntézy. Mozna
odtud prameni povést prof. Svobody jako pfisného peda-
goga, ktery se u zkousky s nikym piili§ ,,nepara“. Tato
povest se postupné rozsifila i mezi studenty zakladniho
studia a mnozi z nich, ptidéleni na Ustni zkousku ,.ke Svo-
bodovi®, ¢asto propadali malomyslnosti. Dluzno vsak po-
dotknout, ze zcela zbyte¢né. Zkouska u prof. Svobody,
predevsim pak ta z organické syntézy, byla skvélou moz-
nosti ovefit vlastni znalosti feSeni syntetickych problémi
v kolegialni atmosféte. Z osobni zkuSenosti mize spoluau-
tor tohoto prispévku fici, ze pokud zkouseny po této disku-
si odesel s nedostate¢nou, bylo to vzdy po vzajemné shodé
a s védomim, Ze organickd syntéza vyzaduje Sirsi prehled
v metodice i planovani syntetického postupu.

Profesor Svoboda se vzdy snazil pozitivné ovliviiovat
chod Ustavu organické chemie a celé VSCHT Praha, a to
predeviim v letech 2006-2016 jako vedouci Ustavu orga-
nické chemie. Byl dlouholetym c¢lenem védecké rady
FCHT VSCHT Praha a VSCHT Praha. Profesor Svoboda
patii mezi velké osobnosti VSCHT Praha a organické che-
mie. Vychoval celou fadu diplomantd a doktorandu, ktefi
dnes ptsobi na vyznamnych pozicich v chemickych a far-
maceutickych firmach v CR i v zahrani&i. Jak sam zdiraz-
nil pfi ptebirani medaile Emila Votocka za svoji celozivot-
ni pedagogickou a védecko-vyzkumnou cinnost: ,,Mezi
svymi studenty jsem nezestarl.“ A proto i dnes energicky
predava své nesmirné zkuSenosti dalsi generaci budoucich
organickych chemiku. Jirko, pfejeme Ti spolecné s celou
velkou rodinou organikd pevné zdravi, hodn¢ Stésti a jesté
fadu novych molekul, které v Tvych bankach vzniknou.

Kdyz se postavite na okraj more, vétsina lidi vam
bude vypravet o krasnych ostrovech v ddlce a pak vas ne-
cha stat na brehu. Profesor Svoboda vam o nich rekne to
dobré, ale i zlé. Pokud se stdle chystate odplout, pomiize
vam veslovat, i kdyz sam pluje jinam a vase cesta ho jenom
zdrzi.

Michal Kohout, Miloslav Ni¢ a Radek Cibulka

Zivotni jubileum prof. Zdeiika Samce

Srde¢né gratuluji prof. Zdeiiku Samcovi, ktery v srp-
nu oslavi 75. narozeniny, pfeji mu zdravi a mnoho uspéchii
a predev§im mu viele d€kuji za vSechnu skvélou praci,
kterou pro Ustav fyzikalni chemie Jaroslava Heyrovského
AV CR od roku 1970 odvédi.
nového oboru elektrochemie na rozhrani dvou nemisitel-
nych roztoki elektrolytdi, ktery spoluzalozil. Radou origi-
nalnich studii podstatné ptispél k rozvoji metodologic
vyzkumu procesu pfenosu naboje pies tato rozhrani, zv1as-
té k rozvoji cyklické voltametrie a impedanéni spektrosko-
pie, a jejich teorie. Jeho prace vedly k objasnéni procesi
na téchto rozhranich, zejména nabijeni elektrické dvojvrst-
vy, specifické adsorpce, kinetiky pienosu néaboje, elektro-
depozice kovi a elektrokatalyzy. V posledni dob¢ se prof.
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Samec vénuje vyuziti iontovych kapalin a elektrochemic-
kym procestim zahrnujicich maly pocet ¢astic. Jeho védec-
ké vysledky jsou shrnuty ve vice nez 200 publikacich ve
$pickovych mezinarodnich ¢asopisech (Electrochim. Acta,
J. Electroanal. Chem., Electrochem. Commun., Anal.
Chem., J. Am. Chem. Soc.), které ziskaly vice nez 7000
citaci (h-index 50). Védecka cCinnost prof. Samce byla
ocenéna medaili MSMT 1. stupn& za soubor praci o elek-
trochemickych a povrchovych déjich na kapalnych rozhra-
nich (2002), cenou Akademie véd za dosazené vynikajici
vysledky velkého védeckého vyznamu (2006), Shikatovou
medaili Polarografické spolecnosti Japonska za prispévky
k elektroanalytické chemii (2008), HanuSovou medaili
Ceské spole¢nosti chemické za zasluhy o rozvoj Geské
elektrochemie (2009), ocenénim “ISE Fellow” Mezinarod-
ni elektrochemické spolecnosti (ISE) za vynikajici védec-
ké vysledky v oboru elektrochemie (2012) a ¢estnou obo-
rovou medaili AV CR Jaroslava Heyrovského za zasluhy
v chemickych védach (2019).
Prestoze prof. Samec byl vzdy hlavné velmi kvalitnim
a inovativnim védcem, vzal na sebe také zodpovédnost
a zapojil se do védeckého vedeni naseho Ustavu. V letech
19962006 puisobil jako vedouci Oddéleni elektrochemie
apoté v letech 2007-2017 jako feditel ustavu. Jako jeho
nastupce v posledné jmenované funkci jsem mél tu Cest
ujmout se vedeni ustavu, ktery z velké ¢asti formoval prof.
Samec. “The Heyrovsky Institute is a jewel of the CAS. It
is one of the few internationally recognized scientific
brands in the Czech Republic and it competes at a top Eu-
ropean level on the worldwide stage.” To jsou tvodni slo-
va, ktera formuloval pfedseda hodnotici komise Akademie
véd pro roky 2015-2019 prof. Peter Chen (ETH Zurich).
Vé&iim, Ze takto pozitivni hodnoceni vyplyva z kompetent-
ni a kolegialni manazerské prace prof. Samce, za coz bych
mu chtél podékovat a jesté jednou srdec¢né poblahoptat
k jeho zivotnimu jubileu.
Martin Hof
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Odesel Mirek Ledvina

RNDr. Miroslav Ledvina, CSc.
tragicky zahynul 2. dubna 2022.
1! Mirek absolvoval Pfirodovédec-
. M kou fakultu UK v Praze, kde se
vénoval chemii cukru. Této
oblasti chemie se vénoval
) ivUOCHB CSAV, kde v roce
| 1984 obhajil kandidatskou di-

sertaéni praci zaméfenou na
chemii nukleosidi. V UOCHB ziistal po obhéjeni a rozvi-
nul girokou spolupraci s VU veterinarniho 1ékatstvi, Uni-
verzitou Palackého, Fyzikalnim ustavem AV CR, farma-
ceutickou firmou Bioveta, a.s., vyzkumnou firmou
v oblasti chemie a farmakologie APIGENEX s.r.0., a dal-
§imi odbornymi subjekty. Diky svym organiza¢nim schop-
nostem se stal uspéSnym zadatelem o granty. Dikazem
bylo i ocenéni grantovou agenturou TACR za spolupraci
mezi vyzkumnou a aplikacni sférou. Tuto svoji pfednost
bohaté uplatnil i na VSCHT Praha, kam v roce 2014 na-
stoupil do Ustavu chemie piirodnich latek. Zde pokradoval
v praci v oblasti chemie sacharidi, dale se vénoval vyuziti
nanodiamantti, konstrukci biosenzord, rozvoji vyuziti lipo-
somu, piipravou ucinnych adjuvans a Castecné i peptidu.
Je autorem na 100 odbornych sdéleni a tady patentd,
meské borelidzy.

Mirek nezkazil Zadnou legraci. Proslul veselym
a kolegialnim charakterem, laskavou a kamaradskou péci
o studenty, ale i svym mimotadnym zapalem pro praci,
ktera jej bavila a pfinasela mu uspokojeni.

Roman Effenberg a Pavel Drasar

Vzpominka na doc. RNDr. Miloné Tichého,
DrSc. (23.1.2022)

Doc. RNDr. Milon Tichy, DrSc. se narodil roku 1937
v Praze. Absolvoval podskalskou Vyssi primyslovou $ko-
lu potravinaiské chemie (1956) a poté Pfirodovédeckou
fakultu Univerzity Karlovy, kde v roce 1961 obh4jil diplo-
movou praci na Katedie analytické chemie a pozdéji ziskal
i titul RNDr. Po absolutoriu se rozhodl vénovat se vy-
zkumné a védecké praci, na které zaméfil veSkeré svoje
usili a schopnosti a které pak napliiovaly jeho Zivot az do
zralého véku. V roce 1961 nastoupil do Ustavu hygieny
prace a chorob z povolani a soucasné zah4jil externi aspi-
ranturu v Ustavu fyzikalni chemie CSAV pod vedenim
doc. Ing. Rudolfa Zahradnika, kde se vénoval studiu kvan-
titativnich vztahli mezi strukturou molekul a jejich biolo-
gickymi ucinky (QSAR) a stal se jednim z prikopniki
tohoto sméru. V ném posléze dosahl svych nejvétsich ve-
deckych uspéchti a véhlasu a vydatné ptispival i k jeho
popularizaci. Ustav hygieny prace a chorob z povolani byl
vroce 1971 pod ndzvem Centrum hygieny prace a nemoci
z povolani zaclenén do Institutu hygieny a epidemiologie
(IHE), a ten byl v roce 1992 prejmenovan na Statni zdra-
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votni ustav (SZU). Na tomto pracoviiti, byt pod riiznymi
nazvy, doc. Tichy plsobil pres 50 let. Vedle rozvoje metod
QSAR a jejich vyuziti v toxikologii a hygiené se vénoval
také toxikologii tézkych kovu: jejich osudem v organismu
(vyzkumu metalothioneintl), moznostmi jejich imobilizace
a téz analytikou, kde prispél k zavadéni atomové absorpéni
spektrometrie do hygienickych laboratofi. Zabyval se také
ptipravou a vyuzitim certifikovanych referen¢nich materi-
ali a zavadénim systému akreditace hygienickych labora-
tofi. V SZU dlouhodobg piisobil ve funkci vedouciho od-
borné skupiny hygienicko-toxikologické analyzy. V roce
1990 obhgjil titul DrSc. na Farmaceutické fakult¢ UK
v Hradci Kralové a pocatkem 90. let zah4jil i pedagogické
pusobeni na své matefské Katedie analytické chemie
PiF UK, kde se vroce 1995 habilitoval. Zde zavedl za-
kladni i specializované kurzy toxikologie a vedl fadu di-
plomovych praci zaméfenych na alternativni metody toxi-
kologického testovani. Proslulym se stal zejména jim roz-
vijeny test ,,zdstavy pohybu nitének Tubifex tubifex®.
Doc. Tichy byl fesitelem Cetnych grantl, nadSenym a neu-
navnym ¢lenem riznych komisi, pracovnich skupin a od-
bornych spole¢nosti, ucastnikem a organizatorem ftady
setkani a konferenci. Aktivng pisobil mj. v Ceské védec-
kotechnické spolecnosti, Ceské spole¢nosti chemické,
Ceské spolecnosti biochemické, Ceské spoleénosti pro
klinickou a experimentalni farmakologii, v poradnim sboru
hlavniho hygienika CR pro laboratofe a v redakénich ra-
dach tfady odbornych ¢asopist. I pti tomto pracovnim na-
sazeni si dokazal najit Cas na svoje zaliby, mezi kterymi
byly predevs§im pes, chalupa, zahrada, les a myslivost. Po
ukonceni pracovni drahy se stale vracel mezi byvalé kole-
gy a se zajmem sledoval déni v oboru. Odesel po dlouhé
nemoci dne 23. 1. 2022 ve véku 85 let. Na pana docenta
Miloné Tichého vzpomindme jako na oblibeného kolegu,
velkorysého vedouciho, zarputilého diskutéra i ptijemného
spole¢nika, kterému nic lidského nebylo cizi.

Jaroslav Mraz

Vzpominka na prof. Ing.
Milana Kratochvila, CSc.
(20.12.1924 — 13.2.2022)

S prof. Ing. Milanem Kratochvilem,
CSc., emeritnim profesorem Masa-
rykovy univerzity, jsme se rozlou-
Cili 22. 2. 2022 v brnénském kre-
matoriu. Do poslednich dnti svého
zivota vzpominal na své pusobeni
. S na fakult¢ a chtél byt informovan
o0 zivot¢ na ustavu a pokrocich v jeho oblibené organické
chemii.

Narodil se v obci Stafe¢ u Trebie. Od narozeni vy-
rustal v usporadané ucitelské roding, kde prozival krasné
pohodové détstvi, na které velmi rad vzpominal, a tam také
ziskaval predpoklady a chut k dal§imu ziskavani novych
poznatki a ke studiu. Proto také zacal studovat na redlném
gymndaziu v Trebici, které absolvoval roku 1943, a chut
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pokracovat ve studiu ho dovedla na brnénskou techniku.
Tam dosahl vroce 1949 vysokoskolského vzdélani
s akademickym titulem inZzenyr chemie a pfijal misto asis-
tenta, které mu bylo nabidnuto hned po absolutoriu. Za-
kratko vSak odchazi vykonat povinnou vojenskou sluzbu,
kterou absolvoval na Vojenské akademii v Brné. Tam mu
také po jeji splnéni nabidli misto asistenta, a tak tam piso-
bil jako odborny asistent v oboru chemie az do roku 1961.

venské vysoké skole technické v Bratislavé. A v roce 1961
je pozvan vedoucim katedry prof. Jaromirem Hadackem
na Katedru organické chemie tehdejsi Univerzity
J. E. Purkyné v Brn¢, kde byl v roce 1963 jmenovan do-
centem.

Tak se naplnil jeho mladicky sen spojit zivot
s chemii.

Ve védeckovyzkumné praci se soustfedil na studium
reaktivity kyslikatych heterocyklickych sloucenin, zejmé-
na halogenovanych tetrahydrofurand, a to ve spolupraci se
zahrani¢nimi pracovisti a s vyuzitim tehdy praveé se rozvi-
jejici moderni metody plynové chromatografie ve spolu-
praci s prof. Janakem.

Rad prednasel a snazil se vzdy studenty dovést
k samostatnému pochopeni studované problematiky a na-
lezeni principt chemie. Byl v§ak vzdy pohotové ptipraven
studenta navést na feseni problematiky. Své pedagogické
mistrovstvi dociloval nejen vzornou pfipravou na prednas-
ky a seminafe, ale i uménim logicky vysvétlit principy
chemické reaktivity vychazeje ze struktury latek. Ke svym
posluchac¢tiim se choval vzdy kolegialné a oni mu to opla-
celi snahou nezarmoutit ho slabym prospéchem a nevédo-
mosti a i po letech se pak k nému vzdy radi hlasili.

V Ceskoslovensku se jeho zasluhou poprvé v Brné
zaCala prednéSet organickd chemie na jiném principu nez
uzce pamétovém zvladani discipliny. Milan Kratochvil
vzdy disledné vychazel ze struktury a z ni odvozoval reak-
tivitu. Byl Casto zvan k pfednaskam na toto téma na pratel-
ské univerzity v tehdejsim Ceskoslovensku. Voditkem pro
jeho vyuku mu byla tehdy velmi obtizné ziskavana litera-
tura ze zahrani¢i (Casto se odkazoval na knihu autord John
D. Roberts a Marjorie C. Caserio). Sviij piistup u studentd
prosazoval a studium jim usnadnoval ptipravou fady uceb-
nich textd (SeSitl s navrhy na feSeni dil¢ich problému
chemie), s vynikajici odbornou grafikou, tehdy pocitacové
nepiistupnou, ve kterych s jistou dovednosti logicky vy-
svétloval principy reaktivity. Tato ¢innost vyustila ve vy-
daném studijnim textu ,,Logicka struktura chemie®.

Se znalosti literatury v oboru dovedl velmi dobie
predvidat nejblizsi trendy vyvoje organické chemie. A to
vedlo kjeho zaméfeni na formalizaci organické chemie
anasledné¢ az k moznému vyuzivani pocita¢li pro tento
ucel. Zde se mu podafilo v tizké spolupraci s Jaroslavem
Kocou kolem sebe vytvorit skupinku mladych lidi zanice-
nych pro feSeni uvedené problematiky. Z nich je mozné
jmenovat alesponi Vladimira Kvasnicku, Lud’ka Matysku,
Milana Sekaninu a Jifitho Pospichala. Zaméfili se na pro-
blematiku pocitatového planovani organickych syntéz
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a oblast pocitacem podporované chemie vedouci smérem
k tvorbé matematickych modelti v organické a biomo-
lekularni chemii a v molekularni biofyzice. V ramci ni byl
vytvofen tzv. synthonovy model organické chemie a za-
kladni algoritmy, které vedly k tvorbé programového sys-
tému PEGAS pro pocitacové navrhy organickych syntéz
jak pro akademické, tak zejména primyslové odbératele.
Cela problematika byla pak shrnuta v knize ,,Synthon Mo-
del of Organic Chemistry and Synthesis Design® (Springer
1989).

Pti této prilezitosti nelze zapomenout a nepiipome-
nout tmavé obdobi zivota prof. Kratochvila. Jeho pedago-
gickd cCinnost byla nésilné¢ pferuSena vroce 1972
,.fakultnimi normalizatory*, kdy mu byla nejprve zakazana
vyuka a styk se studenty, a nakonec v roce 1979 musel
fakultu opustit. Po piekonani nejriznéjsich peripetii nalezl
azyl ve Vyzkumném ustavu Cistych chemikalii — Lachema,
kde se mohl ke své praci vratit a pokracovat v ni. Teprve
poroce 1990 mu bylo umoznéno vratit se zpét do ucitel-
ského sboru na Katedru organické chemie Prirodovédecké
fakulty Masarykovy univerzity v Brné. V roce 1991 byl
zaslouzen¢ jmenovan vysokoskolskym profesorem. Pak
v roce 1994, u prilezitosti zivotniho jubilea, mu byla udé-
lena Zlata medaile Masarykovy univerzity a v roce 1996
také Zlatd medaile Vysokého uceni technického v Brné.

Je tfeba zde konstatovat, ze svoje zdméry a poslani
nemohl prosazovat, nebyt Stastného setkdni s chapavou
a obétavou celozivotni partnerkou pani Jifinou, se kterou
vychoval dvé dcery. Casto vzpominal na své pohodové
détstvi a napodobu se snazil realizovat také ve své roding.
Ve svém volném case chodil s rodinou na vystavy a na
vylety. Mél osobné i skvélé umélecké nadéni, vytvoril
nékolik soSek a maloval i obrazy, z nichz nékteré vyuzil
1 v ucebnich textech. Rad se svétoval a opakoval, pro¢ byl
v zivote 1 pres malé i velké peripetie §t'astny: protoze neu-
mél zavidét ani nenavidet.

Driivejsi imrti manzelky mu zpusobilo velkou ztratu,
se kterou se musel dlouho téZce vyrovnavat. Jeho nejblizsi
se mu vsak snazili v§estrann€ pomoci tuto ztratu piekonat.
Do poslednich dni svého Zivota se zajimal o vyvoj chemie
a zivot na katedre.

Za jeho zésluhy o rozvoj organické chemie na Masa-
rykové univerzit¢ a pfinos k jeji popularizaci a oblibé
u studenti je tfeba mu také srdecné podékovat. Jeho jméno
bude stale ptipominat jeho usilovnou praci ve vychové
mladych chemikti a snahu o moderni pfistup v syntetické
chemii.

Rad bych konstatoval, ze jméno prof. Milana Krato-
chvila je hluboce zapsano do historie organické chemie
amy, ktefi jeho milou povahu a schopnost vstupovat do
pfinosnych odbornych diskusi, jeho vysoce spolecenské
vystupovani a jednani pamatujeme, budeme na néj casto
vzpominat.

Cest budiz jeho pamatce.

Milan Potdcek
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K dmrti pana docenta Ing.
Jifiho Cmolika, CSc.
(A farewell to Jii'i Cmolik)

Docent Jiti Cmolik se narodil
21.11.1940 na Kladné. Détska
a stfedoskolska 1éta prozil v Karlo-
vych Varech, kde v roce 1957, teh-
dy na Jedenactileté stfedni skole,
maturoval. Po maturité vedla pfima
cesta na Vysokou Skolu chemicko-
technologickou v Praze, Fakultu potravinarské a bioche-
mické technologie, kterou na specializaci technologie mlé-
ka a tukd tspésné dokondil v roce 1962.

Thned po absolvovani VSCHT Praha, v srpnu 1962,
nastupuje do tehdejsich Severoceskych tukovych zavoda
v Usti nad Labem (pozdgji Setuza a.s.). Jako technolog
provozu mél moznost se seznamit s problematikou, tech-
nickou a technologickou tGrovni tohoto nejvétsiho podniku
tukového pramyslu. Od roku 1971 byl, jako vedouci utva-
ru technického rozvoje, pfimo spoluzodpovédny za tech-
nologickou troven a jeji dal§i smérovani; v 80. letech jako
technicky feditel a posléze feditel podniku. V roce 1988,
po zavazném onemocnéni, se vraci do Utvaru technického
rozvoje a vyzkumu, kde setrval az do odchodu do diichodu.

Jiti Cmolik pattil k osobnostem, pro které cilené celo-
zivotni vzdélavani, sebevzdélavani, bylo nejen samoziej-
mosti, ale pfimo Zivotni potfebou. Nejen jeho ucitelé na
VS, ale i jeho spoluZaci jej povazovali za studijni typ. Ve-
dle svého zaméstnani tak v letech 1967-1972 jako externi
aspirant absolvoval védeckou pfipravu, coz dnes nazyva-
me doktorskym studijnim programem, a v roce 1972 obha-
jil na VSCHT Praha kandidétskou diserta¢ni praci z oblasti
oleochemie — ,,Zakladni vlastnosti disperznich soustav
smési vysSich mastnych kyselin a jejich vyznam
v prumyslovém procesu vyroby technické kyseliny stearo-
vé a olejové na odstfedivkach®. Se svou alma mater byl
pak v nepfetrzitém odborném kontaktu do poslednich chvil
svého zivota. Odborné spolupracoval s tehdej$im Ustavem
chemie a analyzy potravin a s Ustavem technologie mléka
a tukd. Dovedl velmi tzce spojovat technicky rozvoj pri-
myslového podniku s vychovou mladé generace. Rada
znds, dnes absolventl specializace technologie mléka
a tukll, méla moznost pod jeho odbornym vedenim splnit
povinnou odbornou staz. Témata byla vzdy zaméfena na
feSeni konkrétnich technologickych nebo analytickych
problémii, radi na tyto staze vzpominame jako byvali stu-
denti a pozdéji jako asistenti.

Bylo i jeho zasluhou, ze technicky a technologicky
stav tehdy nejvétsiho zavodu tukového primyslu reflekto-
val aktudlni vyvoj ve svété. Po dobu jeho plsobeni ve
firm¢ doslo ke dvéma kompletnim modernizacim, kom-
plexnim obménam $nekovych lisi a extraktori surovarny
podniku. Podobny vyvoj probihal v rafinerii, kdy pocat-
kem 70. let byly Sarzové technologie nahrazovany nejmo-
dernéj$imi kontinualnimi, jako bylo kontinualni odkyselo-
vani firmy Westfalia nebo kontinudlni deodorace firmy
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Bernardini. Tyto technologie pak byly v 90. letech nahra-
zeny soucasnou technologii fyzikalni rafinace. Podobnym
zpusobem byly rozvijeny technologie vyroby mastnych
kyselin. Na problematiku separace disperzi krystali kyseli-
ny stearové od kapének kyseliny olejové se zaméfil i ve
své disertacni praci. Bylo jeho zasluhou, ze v 80. letech
byla uvedena do provozu moderni kontinudlni technologie
hydrolyzy tukd, zaklad vyroby mastnych kyselin a dalsich
derivatt v tehdejsim Ceskoslovensku.

Na pozadi technického vyvoje doslo kolem roku 1980
k zésadni zméné ve skladbé olejnin, kdy hlavni olejninou
se stava fepka olejka s nizkym obsahem kyseliny erukové
a postupné prichazely nové odridy s klesajicim obsahem
glukosinolatd. Disledky této zmény zasahly cely sektor
tukovych potravin, veetné napiiklad vyroby cukrovinek
a vyroby krmiv. S pfechodem na novou surovinu bylo
tieba fesit fadu problému, které, vidéno pohledem spotie-
bitele, se promitaly do oxidacni stability oleje, z n¢ho vy-
rabénych ztuzenych tukl a do struktury a textury margari-
ni a pokrmovych tukd. Radu téchto otizek Fedil doc.
Cmolik s odborniky z akademické sféry. Oba jmenované
tstavy VSCHT Praha se spolupodilely na feseni oxidaéni
stabilizace olejii a chemické modifikace oleje cestou hyd-
rogenace. Problematiku struktury a textury tukovych vy-
robkil zadal fesit s Ustavem pro hydrodynamiku tehdejsi
CSAV. Vyusténi trpélivé, peclivé a systematické odborné
prace doc. Cmolika a jeho spolupracovnikii je mozné ve
zkratce dokumentovat na vyvoji kvality oleje, kdyz ji pro-
mitneme do jednoho parametru — do zaru¢ni doby, ktera
vzrostla z 3—4 mésici v 70. letech na 5 po roce 1990 a na
12 a vice mésict po roce 2000.

Ze spoluprace s akademickou sférou vznikla fada
odbornych a védeckych praci, a tak v roce 1992 podava
Jiti Cmolik na VSCHT Praha habilitani praci na téma
»Ziskavani a vyuziti fepkového oleje”. Na vysoké skole
pak po vice jak 20 let prednéaSel oleochemickou Ccast
z technologie tukd. Z jeho aktivit bych nejvice vyzdvihl
jeho nezastupitelnou roli oponenta, jednak zavéreénych
a habilitatnich praci na VSCHT Praha, jednak pro védecké
Casopisy — zejména pro European Journal of Lipid Science
and Technology, European Food Research and Technolo-
gy a pro doméaci Czech Journal of Food Sciences.

Jiti Cmolik byl od roku 1974 ¢lenem CSCH a dlouho-
letym ¢lenem vyboru Odborné skupiny pro tuky, detergen-
ty a kosmetickou chemii, od roku 1991 pak ¢lenem Ameri-
can Oil Chemists Society. Odborna skupina CSCH v roce
2000 ocenila jeho ptinos udélenim Pamétni medaile Vitéz-
slava Veselého.

Jiti Cmolik odesel. Miizeme fici, Ze nejenom my jsme
méli to Stésti, Ze jsme se s nim mohli setkdvat pfi nejriz-
né&jsich pracovnich a odbornych prilezitostech. Byl nam
ucitelem, mj. oponentem naSich zavéreénych praci,
a nakonec kolegou, na kterého jsme se mohli vzdy spoleh-
nout. Budeme na n¢j vzdy s Gictou vzpominat.

Viadimir Filip, Jan Kyselka
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Vyrodi a jubilea

Jubilanti ve 4. ¢tvrtleti 2022
Uvetejnéno se souhlasem jubilujicich.

85
prof. Ing. Mojmir Rychtera, CSc., (30.11.), Praha

80
prof. MUDr. RNDr. Vilim gimének, DrSc., (12.10.),
Univerzita Palackého v Olomouci

75

Ing. Karel Aim, CSc., (16.10.), UCHP AV CR Praha

prof. RNDr. Pavel Anzenbacher, DrSc., (19.10.),
Univerzita Palackého v Olomouci

MVDr. Ing. Martin Svigler, (16.11.), Herbex Czechia,
Nedasov

70
doc. RNDr. Marta Kleckova, CSc., (5.10.), Univerzita
Palackého v Olomouci
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RNDr. Viclav Kasi¢ka, CSc., (10.10.), UOCHB AV CR
Praha

prof. RNDr. Irena Valterova, CSe., (15.10.), UOCHB
AV CR Praha

65

PhMr. Karel Palat, CSc., (6.10.), FaF UK Praha

prof. Ing. Pavel Hradil, CSc., (31.12.), Univerzita
Palackého v Olomouci

Srdecné blahoprejeme

Zemieli ¢lenové Spolecnosti

doc. Ing. Jifi Cmolik, CSc., zemiel 9. biezna 2022 ve
véku 81 let,

Ing. Miloslav Rotrekl, zemiel 9. kvétna 2022 ve véku
74 let.

Cest jejich pamdtce



Setkani absolventi Ustavu / Katedry organické chemie

Vazeni kolegové, veterani boji v zakopech organické chemie, u pfilezitosti 70. vyroci zalozeni
samostatné VSCHT si Vés dovolujeme pozvat na slavnostni setkani nasich absolvent, a to

v sobotu 24. 9. 2022

Program setkani:

9:00 — 12:00

— piijezd ucastnikd, registrace v predsali poslucharny Al, individudlni navstévy VaSich
byvalych pracovist’ a oblibenych skoliteld, taktéz moznost organizované exkurze po Ustavu
12:00 — 13:30

— shromazdéni Gcastnikti v poslucharné Al, odborny program — prednasky z dél nasich mistra
13:30 — 14:30

— spole¢ny obéd v prostorach Respiria v budové B, dostupné nyni z budovy A pohodIné
tunelem

od 14:30

— setkani, ktera jste nestihli dopoledne

TéSime se na Vas a doufame v hojnou ucast!

Vice informaci a registrace na adrese https://uoch.vscht.cz/
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G S 74. Sjezd chemiki

4. — 7. zari 2022, Olomouc

https://sjezd74.csch.cz

Sekce:

° Anorganicka a bioanorganicka chemie ° Termicka analyza

° Organicka a bioorganicka chemie ° Porézni materialy

° Fyzikalni chemie a materialova chemie ° Primyslova chemie

° Analyticka chemie ° Chemie piirodnich latek
° Elektrochemie ° Biochemie

° Chemické vzdélavani a historie chemie

Zvani prednaSejici:

prof. Ing. Vladimir Kien, DrSc. (MBU AV CR, Praha)
RNDr. Ales Gavenda, Ph.D. (Teva Czech Industries, Opava)
Ing. Josef Mares (Policie CR, scénarista CT, Praha)

prof. RNDr. Jan Hlava¢, Ph.D. (UP Olomouc)

doc. Ing. Ivan Salitros, Ph.D. (STU Bratislava)

Vizené kolegyne, vazeni kolegové,

dovolujeme si Vas pozvat jménem organizacniho vyboru na 74. sjezd chemikii, ktery se po deseti letech vraci do centra
urodné Hané, do Olomouce. Pevné véFime, Ze tak, jak je tato krajina mlékem a strdim oplyvajici, bude i tento sjezd zdrojem
mnoha informaci a inspiract pro vsechny jeho ucastniky. Sjezd chemikii je jiz tradicné prilezitosti k potkavdni nejen clenii
Ceské nebo Slovenské spolecnosti chemické, ale v§ech chemikii, uciteli, studentii a prdtel chemie. Chemie je prece jen jed-
na a prolind se do mnoha odveétvi lidské cinnosti. A pravé potkavani a sdileni toho dobrodruzstvi védy, které zazivame
v laboratorich nad barikami, aparaturami nebo pristroji, je korenim naseho chemického Zivota. Prosim, prijméte nase po-
zvani na tuto akci, jejimz cilem je ukdazat zajimavou vedu, pokusit se o vetsi propojeni s priimyslem, prinést atraktivni spo-
lecensky program, podporit viechny mladé a zkusit vyuzit moderni komunikacni prostiedky.

Tésime se na vidénou na sjezdu!

5 Tomas Navratil
predseda CSCH, predseda organizacniho vyboru

Jan Petr
predseda mistniho organizacniho vyboru

466



OBSAH

UVODNIK
Nahradime lithium vodikem?
P. Holy

393

REFERATY

Vyuziti pokrocilych metod NMR spektroskopie 395
pro studium struktury a vlastnosti malych molekul

E. Prochazkova

Biologicka syntéza nanocastic: Rastlinné
bionanocastice na baze Zeleza pre remediaciu
kontaminovaného Zivotného prostredia

H. Horvathova, K. Dercova, M. TI¢ikova

a M. Hurbanova

Epigenetické modifikacie v rastlinach — vyznam 416
vo fosfolipidovej signalizacii a sekundarnom
metabolizme

E. Balazova, A. Balazova a M. Oblozinsky
Spojenie extrakcie s vyuzitim teploty zakalu
micelarnych roztokov s elektrotermickou
atomovou absorp¢nou spektrometriou

1. Hagarova

405

423

CHEMICKY PRUMYSL

Ocenéni inova¢niho potencialu novych
materiala

J. Vlachy

432

DISKUSE

M. Novak 437

467

CONTENTS

EDITORIAL
Shall We Substitute Lithium by Hydrogen?
P. Holy

393

REVIEW ARTICLES

Advanced NMR Spectroscopy Methods for Study 395
of Structure and Properties of Small Molecules
E. Prochazkova

Biological Synthesis of Nanoparticles:

Iron-based Plant Bionanoparticles and Their Use
for Remediation of the Contaminated Environment
H. Horvathova, K. Dercova, M. TI¢ikova,

and M. Hurbanova

Epigenetic Modifications in Plants — Impacton 416
Phospholipid Signaling and Secondary Metabolism

E. Balazova, A. Balazova, and M. Oblozinsky

405

Cloud Point Extraction Combined with Electro- 423
thermal Atomic Absorption Spectrometry

I. Hagarova

CHEMICAL INDUSTRY

Valuing the Innovation Potential of New
Materials

J. Vlachy

432

DISCUSSION

M. Novak 437



BULLETIN CESKYCH CHEMICKYCH BULLETIN OF THE CZECH CHEMICAL

SPOLECNOSTI SOCIETIES

Pét analytickych centenarii Piirodovédecké 441 Five Analytical Centenaries of Faculty 441
fakulty UK of Science, Charles University

K. Nesmérak and R. Chalupa K. Nesmérak and R. Chalupa

Po 111 letech: elektricka supravodivost 445 After 111 Years: Electrical Superconductivity 445
za (prakticky) pokojové teploty at (Practically) Room Temperature

Z. Slanina Z. Slanina

Ze 7ivota chemickych spole¢nosti 447 From the Chemical Societies 447
Odborna setkani 449 Meetings and Conferences 449
Akee v CR a v zahrani¢i 450 Meetings Calendar 450
Recenze 451 Book Reviews 451
Evropsky koutek 452 European Column 452
Zpravy 453 News 453
Clenska oznameni a sluzby 457 Member Services and Announcements 457
Osobni zpravy 458 Personal News 458
Vyrofi a jubilea 464 Anniversaries and Jubilees 464

CHEMICKE LISTY e roénik/volume 116 (2022), &is./no. 7 » LISTY CHEMICKE roc./vol. 146, CASOPIS PRO PRUMYSL CHEMICK\'( ro¢./vol. 132 « ISSN
0009-2770, ISSN 1213-7103 (e-verze) * evidenéni ¢islo MK CR E 321 « Vydava Ceska spolecnost chemicka jako ¢asopis Asociace ¢eskych chemickych spole¢nosti ve
spolupraci s VSCHT Praha, s CSPCH a UOCHB AV CR za finan¢ni podpory Rady védeckych spolecnosti CR, Akademie véd CR, Nadace Cesky literarni fond
a kolektivnich &lenit CSCH + ICO 444715 « Published by the Czech Chemical Society » VEDOUCI REDAKTOR/EDITOR-IN-CHIEF: V. Vyskocil REDAKTORI/
EDITORS: J. Barek, E. BeneSové, P. Draar, P. Holy, P. Chuchvalec, M, JurdSek, Z. Kolskd, B. Kratochvil, J. Masdk, J. Pode$va, P. Smejkal Bulletin: P. DraSar;
Webové stranky: R. Liboska, V. Vysko¢il «+ ZAHRANICNI A OBLASTNI REDAKTORI/FOREIGN AND REGIONAL EDITORS: F. Svec (USA) « TECHNICKA
REDAKTORKA/EDITORIAL ASSISTANT: R. Rapkova « REDAKCNI RADA/ADVISORY BOARD: K. Blaha, L. Cerveny E. Dibuszova, L. Grubhoffer,
J. Hanika, Z. Havlas, M. Hof, Z. Hostomsky, J. K&§, M. Koman, P. Konvalinka, J. Kotek, J. Koubek, J. Malek, P. Matéjka, K. Melzoch, V. Paces, M. Pospisil,
V. Ruzicka, P. Slavicek, I. Stibor, V. Simanek, J. Zima, T. Zima + ADRESA PRO ZASILANI PRISPEVKU/MANUSCRIPTS IN CZECH, SLOVAK OR ENGLISH
CAN BE SENT TO: Chemické listy, Novotného Lavka 5, 116 68 Praha I; tel./phone +420 221 082 370, e-mail: chem.listy@csvts.cz + INFORMACE
(6] PREDPLATNEM OBJEDNAVKY PRODEJ JEDNOTLIVYCH CISEL A INZERCE/INFORMATION ADS: Sckretaridt CSCH, Novotného lavka 5,
116 68 Praha 1; tel. +420 221 082 383, e-mail: chem.spol@csvts.cz, chem.ekonom@csvts.cz » PLNA VERZE NA INTERNETU/FULL VERSION ON URL: http:/
www.chemicke-listy.cz « TISK: TG TISK s.r.o., 5. kvétna 1010, 563 01 LanSkroun * SAZBA, ZLOM: CSCH, Chemické listy » Copyright © 2022 Chemické listy/
Ceska spoletnost chemické + Cena vytisku 180 K&, roéni plne pedplatné 2022 (12 ¢isel) 1810 K¢, individudlni Clenské predplatné pro cleny CSCH 900 K¢&. Roéni
predplatné ve Slovenské republice 96 EUR (dorucovam via SCHS), individudlni ¢lenské predplatné pro ¢leny CSCH 73 EUR (dorucovéni via SCHS), 96 EUR +
postovné (individualni dorucovani), ceny jsou uvedeny véetn¢ DPH « DISTRIBUTION ABROAD: KUBON & SAGNER, POB 34 01 08, D-80328 Munich,
FRG - This journal has been registered with the Copyright Clearance Center, 2322 Rosewood Drive, Danvers, MA 01923, USA, where the consent and conditions
can be obtained for copying the articles for personal or internal use * Pokyny pro autory najdete na http://www.chemicke-listy.cz , zkratky ¢asopisti podle Chemi-
cal Abstract Service Source Index (viz http://cassi.cas.org/search.jsp) * Chemické listy obsahuj1c1 Bulletin jsou zasilany zdarma vSem individualnim a kolektivnim
¢lentim CSCH a CSPCH v CR i zahrani¢i, do viech relevantnich knihoven v CR a vyznamnym piedstavitelim &eské chemie a chemického primyslu; v ramci
dohod o spolupraci i ¢lentim dal$ich odbornych spole¢nosti * Molekularni ndmét na obélce: V. Spiwok ¢ Dano do tisku 28.6.2022.

468



&é SHIMADZU

Excellence in Science

Svycarsky ndz analytiky

Inspirovany vérnosti a spolehlivosti — to je nova éra SFC

Superkriticky fluidni chromatograficky systém Nexera UC
je dostupny v rlznych konfiguracich tak, aby poskytoval

aplikacné specifické feseni zakaznikim ve farmaceutickém,

chemickém a potravinarském primyslu. Unikatni hardwa-

rové inovace zarucuji spolehlivou a stabilni analyzu, kterou
Ize ziskat idedlni nastroj pro narocné separace vzork(. Diky
spojeni specificity MS detekce a vSestrannosti SFC dosah-
ne tento systém nejvyssi mozné citlivosti.

Bezprecedentni stabilita tlaku zajisti presna
a reprodukovatelna data

pomoci unikatniho nizko-objemového regulatoru
zpétného tlaku

Rychlejsi pratoky, vyssi vykon a nizsi naklady

na analyzu

diky nizko-viskézni mobilni fazi, ktera je nejvice pratelska
k Zivotnimu prostredi

www.shimadzu.eu/next-era-SFC

Automatizovany proces vytvareni metod
pro LC nebo SFC testovani

Kombinace se superkritickou fluidni extrakci
spojuje rychlou a jednoduchou pfipravu vzorku

s nejmodernéjsi chromatografickou analyzou a vysoko-
citlivostni detekci
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