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Chemie zpupnd a nendvidénd

Kdyz jsem nastupoval pred vice nez padesati lety na
prazskou VSCHT, bavila mne hlavné matematika a byl
Jjsem posedly redukcionistickymi predstavami. Vim, zZe pri
zkousce z filozofie jsem trochu Sokoval zkouSejici tim, Ze
Jjsem za vrcholné filozofy prohlasil generaci Newtona,
Descarta a Leibnize, kteri zacali prevadét prirodni zakony
na problematiku matematické analyzy. Tésil jsem se, Ze mi
budou sdéleny definitivné platné zdkony kvantové mecha-
niky, se kterymi pak zrucny a pracovity matematik
s velkym pocitacem postupné objasni deterministicky
vSechny procesy v prirode, technice a casem i v lidské dusi
a ve spolecnosti. AvSak pri promoci jsem jen mohl konsta-
tovat, Ze se na to trochu pozapomnélo. Prijal jsem tehdy
fakt, Ze takovou vysadu maji magové jako Koutecky nebo
Zahradnik, a v dalsi prdaci chemického inZenyra mi to
ostatné nechybélo.

Po par letech jsem s hriizou zjistil, Ze sice svym détem
mohu poradit i v pFedmétech jako jazyky a déjepis, kterymi
Jjsem ve Skole nikterak nevynikal, avsak ze ziistavam zcela
bezradny pred jejich chemii.

Mam temné podezieni, zZe stiedoSkolskda chemie se
stala rukojmim lékarskych fakult, které potrebovaly na
nécem testovat, jak jsou maturanti schopni ucit se nécemu,
Cemu nenti treba rozumet. Aspon ucitelé chemie se rodiciim
zaku omlouvali, Ze to z takového ditvodu museji probirat.
Zamlceli, ze se to také pohodiné zkousi. A fakulty si uz
zvykly vychovavat ucitele k tomuto obrazu. Takze stredo-
Skolaci maji umét recitovat mantry o elektronovych orbita-
lech, hybridizaci, v lepsim pripadé uméeji umistovat do
chliveckii Sipecky, pripadné i nakresli Schrodingerovu
rovnici, o jejiz matematické povaze nemohou mit valné
potuchy. (Poradné ji v nasi zemi rozumi jen par desitek
vyvolenych a dovede pomoci ni leccos v chemii vysveétlit.
Z nich jen zlomecek kvantove-chemickych veleknézi z toho
umi dokonce teoreticky vytézit i néco uplné nového.)

Je mozno zavidet kolegum fyzikiim, Ze podobnym po-
stupem nezacinaji vyuku predndSenim specidalni teorie
relativity. Nejdrive ji zcela pominou, dim se také zpravi-
dla nezacind stavét instalaci internetu. PFi vyuce rovno-
vahy na pdce fyzikové v prvnim planu dokonce klidne igno-
ruji, Zze Zemé je kulatd a toci se. I s timto jsou totiz ziskané
vysledky praktické; dobre slouzi jak pri objasiiovani béz-
nych jevii tak i pri konstrukci strojii. Vaimavym Zdkiim
zustava pocit existence vysin kvantové fyziky ci astrofyziky
Jjako tajemna vyzva.

Davné jsou doby, kdy se v drogerii dostala za par
haléri spousta chemikalii a nékolik gymnazistii z kazdé
tridy mélo doma laborator. Dnes chemie s prevahou vitezi
coby nejnenavidenéjsi Skolni predmét. Ponejvice proto, jak
je zpupna.

TakzZe tu mame generaci, kterd se dusi v pripadé kdyz
se ji dostane do plic trochu dusiku, vSechny plasty se pro
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ni jmenuji igelit a vSechna écka (vcetné kysliku a vitaminu
C) by zakdzala. Mdme ucitele, kteri se boji strcit do octa
lakmusovy papirek, vSechno je jedovaté a nebezpecné
a spousta stiednich skol vymytila z pohodlnosti laboratore
pod zaminkou, Ze jsou drahé. ProtoZe mezi technickou
a pedagogickou prirodovédnou chemii viddne leckde jakd-
si bezdiivodna Stitivost, jsou stredoskolsti ucitelé vetsinou
uplné odtrzeni od primyslové reality. Studentské referaty,
které se objevuji na webu, byvaji beznadéjné archaické:
kyselina sirova se vyrdbi z pyritu komorovym procesem
nebo ocel se vyrabi v Martinskych pecich, alkany jsou
nereaktivni (co je to asi petrochemie?), ethylen se ziskava
pri zrani jablek atd. Komicka fakta najdeme i ve vzorové
maturité z chemie.

Snad by bylo zdravé kdyby se chemie vradtila na zd-
kladni Skole k jednoduchosti; Ze hlavné to je néco jako
lego stavebnice z prvkii (kterych je sice pres sto,
ale zdkladni chemickou zajimavost md ani ne tricet)
a pripomenula, jak pusobi oxidacni, redukcni, kysela
a zasadita cinidla.

Stiredoskolakim by snad mohl k tomu pribyt néjaky
prostsi avsak ndzornéjsi model atomu; treba ten nds stary
s Cervenymi kulickami s ndpisem minus. Tim se dd
s koncepci elektronového oktetu a s trochou geometrické
predstavivosti slusné vysveétlit chemicka i iontova vazba
natolik, Ze to k vSeobecnému vzdélani v obecné chemii
docela postaci. Kapitola o teoreticky komplikovanéjsich
modernéjsich modelech atomii a molekul sice nechybi
v zdadné americké ucebnici chemie pro bakaldre, ale na
beznych americkych Colleges, nema za kol slouzit coby
energetickd bariera cesty k chemickému vzdelani nybrz to
je navnada pro zvidavéjsi studenty. Téch par, které chemie
zaujme, se miize dale tésit na to, jak jim hlubsi pohled na
chemii poskytnou vysokoskolsti kantori, kteri tomu také
poradnéji rozuméji.

Vsude by bylo trvale zapotiebi vysvétlovat, ze chemie
neni statickou hotovou védou, zapsanou uz v néjaké webo-
vé ..pedii, ale Ze to dlouho bude také vzrusujici oblast
sbirani zkuSenosti experimentdlniho i teoretického vyzku-
mu jako cesta k porozumeéni prirodnim déjim, k jejich
rozumnému ovliviiovani a priimyslovému vyuZiti.

A Ze to je vyzva pro pracovité chytré mozky i Sikovné
ruce.

Prestoze jsem se uz s neskryvanou nechuti doucil dnes
u nds bézné probiranou zpupnou a nenavidénou stiedo-
Skolskou chemii, porad ji moc nerozumim. Avsak stale si
myslim, Ze to ani neni Skoda.

Kamil Wichterle
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Soucasna stiedoSkolskd chemie z vice pohledit

Téma stiedoskolské chemie bylo jiz v Chemickych
listech mnohokrat zminéno, ale stile je zive a dilezité.
Smyslem neni radit stredoSkolskym chemikarim jak to
maji délat, ale spise shrnout moznd stanoviska a uhly po-
hledu. Soucasnd chemofobni spolecnost spotiebovava
chemické produkty, ale jak byly vyrobeny a jaky je jejich
princip (ani ten elementdrni) ji prili§ nezajimd. Dnes
a denné je nam vtloukano do hlavy, zZe od toho jsou prece
odbornici.  Dusledkem  je  zdmérna  manipulace
s pseudovédeckymi pojmy v reklamé, ale to jsme jiz u jiné-
ho tématu... Navic pojem chemicky rovna se jedovaty,
odpudivy, pachnouct, Skodlivy a to v malé obmeénée plati
i pro profesi chemik. V Ceské spolecnosti ma, pro veskrze
nechemického cloveka, kladné renomé snad Ceska elitni
vojenska protichemicka jednotka, riizné védomostni soute-
Ze v televizi, které obsahuji i otazky z chemie a da se v nich
vydeélat dost penez, a nékolik osobnosti kalibru Heyrovské-
ho, Wichterla, Holého, Zahradnika aj. Snad se ale blyska
na lepsi casy, takze urcitou divackou atraktivitu (méreno
peoplemetrem) maji televizni vazné chemické pokusy Mi-
chaela Londesborougha (porad PORT) a prevazné nevaz-
nd chemicka vystoupeni Milana Steindlera (porad Clever).

V takto nastaveném prostredi, které neni ovSem pouze
specificky ceské, se ma orientovat ucitel - chemikar. Na
Jjedné strané ucebni osnovy, internet a nezdjem Zdki
o chemii, na druhé strané osobni motivace a tlak vykazo-
vat hmatatelné vysledky. Dilema mezi obsahem vyuky
a hodnocenym vystupem. Co z chemie na stiedni Skole ucit
a jak to ucit a pritom vykazovat kolik mych zZaki uspelo
v pFijimacim testu z chemie na VS (predevsim na lékaiské
a farmaceutické fakulty). Zda se, Ze je to dilema velmi
tezké. Ma byt smyslem vyuky pritahnout k chemii co nejvi-
ce studentii a vyvolat u nich kladny vztah nebo ji alespor
jesté vice nezosklivit tém, u kterych jiz propadla na zdklad-
ni Skole nebo se venovat pouze studentiim se zajmem, kteri
chtéji v chemii pokracovat na VS. Jde skloubit oboji? Do
toho vseho vstoupily scio testy a vstoupi (nevstoupi ?) stdt-
ni maturity a nahradi prijimaci vizeni na VS, které je
v soucasné dobe od fakulty k fakulté specifické a casto
vyzaduje zvladnuti znacného objemu encyklopedickych
znalosti.

Podnétem k napsani této uvahy byl prispevek vysoko-
Skolského profesora Kamila Wichterla (viz vyse). Kromé
neho je vsak treba dat prostor k vyjadreni pocitii i tem,
kterych se to bezprostredné tyka a sice didaktickym profe-
sionaliim (prof. Hana Ctrndctovd) a stiedoskolskym profe-
sorm (Mgr. Jan Cech — Gymndzium Dr. Alese Hrdlicky,
Humpolec). Konecny usudek necht si laskavy ctenar udéla
sam.

Bohumil Kratochvil

754

Uvodnik

StiedoSkolskd chemie 7 pohledu didaktika

Prispévek vysokoSkolského profesora Kamila Wich-
terleho k problematice soucasné vyuky chemie na stred-
nich Skolach podnitil k vyjadieni i pracovnika z oboru
didaktiky chemie. S nékterymi jeho ndzory lze souhlasit,
s nékterymi polemizovat.

Chemie skutecné nepatii v soucasnosti na stiednich
Skolach mezi nejoblibenéjsi predméty, ale je nutno konsta-
tovat, ze fyzika je na tom jesté hiire. Obsah uciva chemie
rozhodné nepodiéha diktatu lékarskych a farmaceutickych
fakult, ale vytvoril se postupné v priubehu témer 30 let,
v obdobi 1984-2010. Hlavni zménou proti drivejsimu ob-
sahu uciva bylo zarazeni vybranych témat obecné chemie
do uvodu vyuky tak, jak tomu bylo u vSech ostatnich priro-
dovednych predméti. Smyslem je vyuzit ucivo obecné che-
mie k lepSimu pochopeni uciva chemie anorganické a or-
ganické, a tim do jisté miry omezit pouhé zapamatovani si
faktii z téchto casti chemie. Ne vzdy se to daii podle pred-
stav autorti ucebnich dokumentit a ucebnic, nicméné je to
trend spravnym smeérem a nelze ani v chemii ziistavat stat
v obsahu uciva na prelomu 19. a 20. stoleti. Soucasné jsou
do uciva prubézné zarazovana nova a aktudlni témata,
napr. nové materialy, polymery a jejich aplikace, drogy,
léciva, potraviny a jejich sloZeni aj., a zastaralé informace
Jjsou pritbézné z uciva vyrazovany.

Pokud se tyka vyuzivani chemickych experimenti ve
vyuce stiedoskolské chemie, neni ani tady situace tak Spat-
nd. V soucasnosti ma témér kazda stredni skola velmi
dobre zarizenou Skolni chemickou laborator a laboratorni
cviceni jsou pravidelnou soucasti vyuky chemie. Za velmi
pozitivai Ize povazovat predevsim to, Ze vyucujici zarazuji
Jjako témata cviceni nejriznéjsi pokusy nejen s labora-
tornimi chemikdliemi, ale s latkami bézného Zivota a stre-
doskolaci se tak mohou na viastni oci presvédcit, jak to je
s pravdivosti nejriznéjsich medidalnich informaci a reklam.
Prikladem jsou experimenty na pritomnost , écek*
v potravinovych vyrobcich, obsah cholesterolu v riznych
tucich, analyza vody a piidy apod.

Samozirejmé si uvédomuji, Ze stéZejni osobou, ktera
ovliviwuje vztah stredoskolakit k chemii, jsou jejich ucitelé.
Pripravé ucitelii chemie je proto na prirodovédeckych,
pedagogickych a dalsich fakultach vysokych Skol veénovina
neustalda pozornost a to jak z hlediska moderniho obsahu,
tak metod vyuky, které budou aktivovat zdjem a praci je-
Jich Zakii. Hodné pozornosti se vénuje i dalsimu vzdélavani
ucitelii chemie. Kazdorocné je pripravovdana rada kurzii
a materialii pro ucitele, casto v ramci narodnich, mezind-
rodnich i evropskych projektii. Ty jsou uciteli vesmés hod-
noceny a prijimany velmi kladne, zvlasté tehdy, pokud
mohou ziskané vedomosti a materidaly bezprostredné pou-
Zit ve své praxi.

Tak jako v kazdé oblasti lidské cinnosti je i v oblasti
chemického vzdelavani na strednich Skolach stdle co zlep-
Sovat. S Fadou véci jisté nemiizeme byt spokojeni, na druhé
strané je ovSem nezbytné videt, Ze vyuka chemie na stred-
nich skolach postoupila v poslednich 20 letech smérem
kupredu a je jen treba ji daile rozvijet, podporovat trendy
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pozitivni a potirat trendy negativni. K tomu by daleko vice
nez pouha kritika mohly prispet i znalosti a zkuSenosti
odbornych chemikii, jejichz zapojeni do jakékoliv oblasti
vyuky chemie na strednich skolach je vzidy vitane.

Hana Ctrndctovd

Zpupnd chemie 7 pohledu stiedoSkolského
profesora

Jak reagovat na c¢lanek odbornikii ,, Chemie zpupnad
a nenavidéna“ jako prosty stredoskolsky profesor? Ve
Slovniku synonym a frazeologismii jsem nasel, Ze slovo
,,zpupnd “ znamend povySend, panovacnd, arogantni, drzd,
naduta, panovitd. Kdyz se nad témito pojmy zamyslim, tyto
hodnotici privilastky charakter nasi stredoSkolské chemie
skutecné vystihuji. Proto z ni maji studenti obavy a strach.
Nasim ukolem viak je udélat z chemie védu pristupnou,
oblibenou a zbavit ji vSech nepriznivych myti, které o ni
koluji. Proc¢ se viastné mame ucit chemii? Tuto otdzku
studenti casto uciteliim pokladaji a povazuji tento predmét
za nezajimavy, odtazZity a obtizny. A tak vysvétlujeme:
Ano, v soucasné dobé potiebujes vedle spolecenskych ved
trochu matematiky, fyziky, logické mysleni a dobrého uci-
tele! A nebat se chemie. Nejvetsim problémem studentit
byva jednoznacné chemické nazvoslovi, proto vétsina ab-
solventii stredni skoly nezapomene jen H,O a H,SO, a to je
opravdu velmi malo. Kdo nazvoslovi nepochopi, ma zade-
lano na problémy, nebot toto je abecedou chemie. A pri-
tom cesky jazyk poskytuje jedinecnou moznost pro zjedno-
duSeni ndzvoslovi: naucis se osm pripon, pét zdakladnich
kyselin, pochopis princip a umis vzorce anorganickych
sloucenin! Se slouceninami organickymi je to trosku slozi-
tejsi, ale strukturni vzorce se miize naucit kazdy, kdo umi
napocitat do ¢tyr. Podivej se kolem sebe a budes souhlasit,
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Ze témér viude najdes néco z chemie. Ze ne? Lidské télo je
Jjedna velika chemicka laborator, potraviny i znd-
ma ,,écka’’, kosmetika, praci prostiedky, léciva, hnojiva
a pesticidy, plasty, pivo, barvy a laky, paliva i chladiva,
i drogy. Naucime vas znat, co lidskému zdravi prospivd,
a co mu Skodi. Budete védet, co si koupit, a cemu se vy-
hnout.

Poodhalime spolecné tajemstvi dedicnosti, enzymii
i hormonii. Vite, Ze i laska se dd napsat chemickym vzor-
cem? Snad vas naucime chapat svét kolem sebe z ve-
deckého hlediska, abyste dokdzali porozumét podstaté
Zivota na planeté Zemi nejen dnes, ale i v budoucnosti.
Vysvétlime vam, v cem spocivd tajemstvi déju, které treba
Jjesté nedovedete pochopit. Nebudeme se bat experimento-
vat, vyzkouSime si mnohé pokusy prakticky, nebot prdce
v laboratori nam musi prindset radost a potéseni z nové
poznaného.

Vystudoval jsem chemii v obdobi normalizace, tésné
po roce 1968 a mél jsem to Stésti, ze jsem byl Zakem vyni-
kajicich pedagogii, jako byli profesori Pacadk, Kostir,
Ebert a nechci dal jmenovat, abych na nékoho ndahodou
nezapomnel. Tady jsem zacal chapat, jak je chemie povy-
Send, panovacnd, arogantni, drzd, nadutd, panovita.
A aby se ta jeji zpupnost néjak vytratila, musi clovek neu-
stale myslet na jeji potiebnost v kazdodennim Zivoté, neza-
stupitelnost a nenahraditelnost v budoucim vyvoji lidstva,
musi ji mit rad. A o tom, zZe chemii opravdu rad mam,
SVedci i to, Ze ji ucim nepretrzite uz 37 let. Za tuto dobu
mnoho mych studentii a maturantii z chemie tento obor
vystudovalo na vysoké skole a uplatnili se jako inzenyri,
lékari a vetsina z nich se na gymnazium vraci a na zpup-
nou chemii vzpominaji v dobrém. A snad pravé pro svoji
povySenost a panovacnost je chemie tak krasnd a prvora-
dym ukolem nds stredoskolskych profesorii je tuto védu
studentiim co nejvice pribliZit, a ne zneprijemnit.

Jan Cech
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1. Uvod

Nitrované mastné kyseliny (nitro-MK) predstavuji
jednu z forem vz4jemného propojeni signalnich drah dvou
skupin vyznamnych regulatorti bunéénych funkci: eikosa-
noidd, vznikajicich oxida¢nimi pfeménami nenasycenych
mastnych kyselin, a reaktivnich forem dusiku (reactive
nitrogen species, RNS) odvozenych od oxidu dusnatého
(NO). Nitro-MK byly popsany v 90. letech v experimen-
tech in vitro jako vedlejSi produkty reakci RNS
s radikalovymi meziprodukty oxidace mastnych kyselin
v membranovych lipidech, vyvolanych pisobenim reaktiv-
nich forem kysliku (reactive oxygen species, ROS)'™.
Dalsi vyzkumy prokazaly, ze vzajemné interakce RNS a
oxidovanych mastnych kyselin mohou mit zasadni vyznam
pfi regulaci prooxidacnich i antioxida¢nich pochodli pfi
imunitni odpovédi a rozvoji zan&tlivych procest™°. Zasad-
ni pokrok znamenaly publikace prokazujici vlastni vy-
znamné biologické Gginky nitro-MK '™ a navazujici studie
potvrzujici vznik a vyskyt nitro-MK in vivo v biologicky
relevantnich koncentracich'®'?. Sougasné poznatky potvr-
zuji, Ze nitro-MK nejsou pouhymi biomarkery nitrosacniho
stresu, pro ktery je charakteristickd nadmérna produkce
reaktivnich forem dusiku a kysliku, ale ze patii mezi dule-
zité signalni molekuly tvofené v ramci bunécnych odpove-
di na oxidativni a zanétlivé procesy a zapojené do antioxi-
dacnich signalnich drah'?. Tyto latky byly prozatim inten-
zivné zkoumany u ¢loveka a zivocichd, u nichz byly naleze-
ny v télnich tekutinach a nékterych tkanich zejména nitrode-
rivaty kyseliny olejové, linolové a arachidonové'*".
O vzniku a funkei téchto latek v jinych typech organismil
vSak zatim zadné zpravy publikovany nebyly.

NO,

NO,

NO,

NO,

Obr. 1. Pfehled nejvyznamnéjSich zastupci nitrovanych mastnych kyselin
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2. Struktura nitrovanych mastnych kyselin

Nitro-MK vznikaji vnesenim nitroskupiny do moleku-
ly mastné kyseliny substituci na jednom z uhliki nenasy-
cenych vazeb za vzniku typické nitroalkenové struktury
(obr. 1). Pocet nenasycenych vazeb v molekule mastné
kyseliny tak udava pocet moznych isomert pfislusnych
mononitroderivati. Zatimco v piipadé kyseliny olejové je
popsan vyskyt dvou isomerd, tj. 9- a 10-nitro-9-okta-
decenova kyselina, nitraci kys. linolové nebo arachidonové
m%hou vzniknout celkem 4, ptipadné€ 8 polohovych isome-
ra”.

Kromé nejhojnéji se vyskytujici kys. nitroolejové
a nitrolinolové byly popsany také nitroderivaty kys. linole-
nové a eikosapentanové. V lipoproteinech lidské plasmy
byly nalezeny a charakterizovany nitroderivaty choleste-
ryllinolatu''. Vedle mononitroderivati mastnych kyselin
byl popsan také vyskyt pfibuznych nitrohydroxy- a nitroal-
lylovych derivatt, jejichz biologické vlastnosti a ucinky
viak nejsou zatim prozkoumany'*%.

Mastné kyseliny se v biologickych systémech obecné
vyskytuji ve volné ¢i esterifikované formé. O vyskytu
a metabolismu nitro-MK v jejich esterifikované formé, tj.
vazanych v membranovych lipidech, neni také doposud
prakticky nic zndmo. Pfedpoklada se, ze esterifikace nitro-
MK do molekul lipidd mize byt formou jejich stabilizace
a tvorby rezervoaru nitro-MK v hydrofobnim prostredi
membran, odkud mohou byt opét uvolnény piisobeni enzy-
mu esteras a fosfolipas'”.

3. Mechanismy vzniku nitrovanych mastnych
Kyselin

Zatimco v experimentalnich podminkach in vitro byla
popsana cela fada postupti piipravy nitro-MK?, nejsou
drahy biosyntézy nitro-MK zatim zcela objasnény'>'**2%,
Na zéklad¢ znalosti reakénich mechanismil nitracnich re-
akci lze predpokladat existenci zejména dvou cest vzniku
nitro-MK (cit.*?): (1) reakei radikalu NO s peroxylovym
radikdlem vznikajicim pfi oxidaci nenasycenych mastnych
kyselin a (2) reakci reaktivnich forem dusiku s nenasyce-
nymi mastnymi kyselinami.

3.1. Reakce NO s produkty oxidace mastnych
kyselin

Nitrace lipidi radikdlem NO probiha v zavislosti na
koncentraci NO, koncentraci ROS, pfitomnosti antioxidan-
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Obr. 2. Schematické znazornéni vzniku nitrovanych mastnych
kyselin. A. Mastna kyselina se ptisobenim NO, pfeménuje na
radikal B. Reakce radikalu B s O, poskytuje peroxyradikél a na-
sledné hydroperoxidy (C), nebo radikal B reaguje s dalsim NO, za
vzn]ilku konjugovanych nitroslouc¢eniny (D) (upraveno podle
cit.')

th a lapaci radikald, tj. latek se schopnosti reagovat s NO
a ROS v konkuren¢nich reakcich. Pfi nitracnich reakcich
jsou spotiebovany 2 molekuly NO na jeden lipidovy radi-
kal (ROO®). V prtipadé¢ nitrace kyseliny linolové reaguje
peroxylovy radikal LOO® s jednou molekulou NO za
vzniku peroxynitritového meziproduktu LOONO, ktery
se dale pfeméiuje na tzv. ,klickovy* radikdlovy mezi-
produkt LO**NO, (obr. 2). Druha molekula NO poté rea-
guje s alkoxylovym radikdlem LO’za vzniku kyseliny nit-
rolinolové nebo riiznych epoxyderivati®.

3.2. Nitrace mastnych kyselin reaktivnimi formami
dusiku

Nitrace mastnych kyselin se potencidlné miZze tcast-
nit fada reaktivnich forem dusiku, jako jsou oxid dusicity
(NO,), peroxydusitan (ONOO7), kys. dusita (HNO,)
a nitrosylovy kation (NO,") (cit.”®). NO, reaguje piimo
s mastnymi kyselinami v lipidech membran a lipoprotei-
nech. Nitra¢ni mechanismus je zahajen dehydrogenaci na
allylovém uhliku za vzniku kyseliny dusité a rezonancné
stabilizovaného allylového radikalu lipidu. Tento radikal
poté reaguje s molekularnim kyslikem za vzniku peroxylo-
vého radikalu, nebo s dalsi molekulou NO, za vzniku Siro-
kého spektra nitrovanych produkti.

H N02 O2N

T owl

B ——
+

H

Obr. 3. Nitrace mastnych kyselin mechanismem elektrofilni adice (upraveno podle cit.'")



Chem. Listy 104, 756761 (2010)

Obdobné nitrované slouc¢eniny mohou vzniknout nit-
raci nenasycenych mastnych kyselin za pfitomnosti dusita-
nu v kyselém prostiedi (obr. 3). Tato kysele katalyzovana
nitrace adici nitrosylového kationtu NO," probiha u Zivodi-
chii v prostiedi s nizkou hodnotou pH, napf. v Zaludku
(cit.'"'?). Specifické enzymy Zivogisnych bunék jako napf.
myeloperoxidasa, mohou také katalyzovat pfeménu dusita-
nu na silné nitra¢ni ¢inidlo NO,.

4. Vlastnosti nitrovanych mastnych Kkyselin
in vivo

4.1. Vyskyt nitrovanych mastnych kyselin

Volna kyselina nitrolinolova (LNO,) se vyskytuje
v krvi, ve formé esterd ji 1ze nalézt v lipoproteinech krevni
plasmy a membrané ¢ervenych krvinek. Pfitomnost kyseli-
ny nitroolejové (OA-NO,) byla obdobné zjisténa v krevni
plasmé, Cervenych krvinkach a v moéi (tab. 1, cit.').
V krvi je koncentrace OA-NO, asi 0 50 % vy$si nez kon-
centrace LNO,.

Odhaduje se, ze pfiblizné 80 % LNO; se v organismu
zivoCichl vyskytuje v esterifikované formé¢. Hlavni roli
v regulaci uvolnovani volné LNO, z lipid hraji enzymy
lipasa a fosfolipasa'”. Pii zprostiedkovani bunéénych sig-
nalnich dé€ji mtze byt LNO, uvolnéna z membrany fosfo-
lipasou A,.

4.2. Stabilita a reaktivita

Je znamo, Ze syntetické nitro MK jsou vyrazné stabi-
membranu. Dikazem toho je inhibice rozkladu LNO,
v prostiedi n-oktanolu v lipidové dvojvrstvé liposomtl.
Z toho lze usoudit, ze hydrofobni prostfedi bunécnych
membran a lipoproteinti mtize slouZit jako rezerva nitro-
MK a znich piipadné uvolnéného NO (cit.®). Stabilita
nitro-MK v lipofilnim prostfedi oproti vodnému reprezen-

tuje hydrofobni ,,prepinac, ktery vyznamnym zplsobem

Tabulka I
Koncentrace kyselin nitrolejové a nitrolinolové v télnich
tekutinach &lovéka (upraveno podle cit.'®).

Zdroj Forma Nitroolejova  Nitrolinolova
[nM] [nM]
Plasma volna 619 + 52 79+ 35
esterifikovana 302 + 369 550 £ 275
celkem 921 +£421 630 £ 240
Cervené volna 59+11 50+ 17
krvinky
esterifikovana 155 £ 65 199 + 121
celkem 214+ 76 249 £ 104
Mo¢ 5,40 £52 2,28 £0,84
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Obr. 4. Reakéni mechanismy rozkladu nitrovanych mastnych
kyselin ve vodném prostiedi. Nitroderivaty mastnych kyselin
(A) mohou isomerovat na nitritoderivaty (B), které jsou dale
redll.llkovény (C) nebo homolyticky §tépeny (D) (upraveno podle
cit.)

kontroluje biologickou aktivitu nitro-MK. Rozdéleni
LNO; mezi rizné bunééné ¢asti je tizeno rozdélovaci kon-
stantou K ~ 1500 pro hydrofobni prostiedi*®.

Vodné prostfedi naopak rozklad nitrovanych lipidi
urychluje, kyselina nitrolinolova se rozkladd ve vodném
prostfedi za sou¢asného uvolnéni NO (cit.*”). Mechanis-
mus uvolnéni NO ze sloucenin jako jsou organické nitraty
a nitrity in vivo neni stale pfesn¢ objasnén a pravdépodob-
né¢ probihd v riznych podminkach riznymi zptsoby.
V souvislosti s chemickou reaktivitou nitroalkanli bylo
objasnéno, jak mohou nitrované mastné kyseliny slouzit
k prenosu signalu NO (cit.”). Rozklad nitro-MK je spojen
s isomerizaci nitroalkenu na odpovidajici nitritoderivaty
(obr. 4). Nasledné homolytické Stépeni nebo redukce vede
k uvolnéni molekuly radikalu NO. Za podminek homoly-
tického Stépeni budou soucasné€ vznikat také lipidové radi-
kaly. Bylo pozorovéano, ze 9-nitrolinolova kyselina podlé-
ha ve vodném prostfedi rozkladu daleko vyssi rychlosti
nez jeji isomer kys. 10-nitrolinolova, pravdépodobné
v souvislosti s vyss$i kapacitou 9-isomeru odstépovat vodik
jako nasledek vyssi stability pentadienylového radikalu pii
poloze nitroskupiny na terminélnim uhliku®®

Nitroskupina je v disledku vysoké elektronegativity
jednim z nejsilngjsich elektronovych akceptorti. Reakcei
nitroskupiny s alkenem ziskava vysledny nitroalken elek-
trofilni vlastnosti, které vyznamné podporuji jeho potenci-
4lni reakci s nukleofily v Michaelové adi¢ni reakci®?.
Nitrované mastné kyseliny mohou reagovat s bunecnyml
nukleofily, jako jsou thiolové skupiny proteinti a peptidu
glutathionu. Nukleofil, napt. thiolat, atakuje B-uhlik dvoj-
né vazby nitroalkenu za vzniku nitroalkylderivatu proteinu
(obr. 5).
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Obr. 5. Schéma reakce nitrovanych mastnych kyselin s nukleofily

Tato reakce predstavuje reverzibilni kovalentni modi-
fikaci proteinll a enzymi s vyraznym vlivem na jejich
strukturu a funkci. Produkty reakci nitrovanych mastnych
kyselin s proteiny nebo s glutathionem byly detegovany
v lidském organismu®. ProtoZe intracelularni koncentrace
redukovaného glutationu je vysokd, faddové milimolérni,
bude se na n¢j vazat vétsina pritomnych nitroalkend. Kon-
jugat LNO,-GSH je transportovan ven z bunky prenaseco-
vym proteinem spojenym s mnohocetnou lékovou re-
zistenci. Konjugace s GSH hraje tedy klicovou roli pfi
zprostiedkovani biologické aktivity kys. nitrolinolové™.
Neddvnad metabolomickd studie ukézala, Ze vyznamny
podil kys. nitrolejové podané nitrozilné mysim byl reverzi-
biln¢ konjugovan s glutathionem a Ze nitrované mastné
kyseliny jsou metabolizované prevazné cestou hydratace
dvojné vazby a B-oxidaci probihajici az po uhlik s navaza-
nou nitroskupinou®'.

Modifikace proteinli nitroalkenaci vede obecné
k vyznamnému zvySeni hydrofobicity proteinu. Napf.
u enzymu glyceraldehyd-3-fosfatdehydrogenasy bylo zjis-
téno, Ze nitroalkenace vede k jeho inhibici a soucasné
k relokalizaci z cytoplasmy do bunééné membrany™>.

4.3. Biologické ucinky

Nitroderivaty mastnych kyselin tvofi skupinu endo-
gennich signalnich mediatort, jejichz biologické ucinky
jsou zalozeny zejména na tfech hlavnich mechanismech:
uvolnéni molekuly NO, adi¢ni reakce s nukleofilnimi sku-
pinami peptidi a proteinti a schopnost puisobit jako ligandy
receptort proliferace peroxisomda.

V lidském cévnim systému predstavuji nitro-MK
jednu ze skupin latek, které jsou povazovény za tzv. biolo-
gicky aktivnimi formy NO schopné za urcitych podminek
NO zpét uvoliiovat. Nitro-MK v lipidech membrén a lipo-
proteinii mohou, podobné¢ jako latky ze skupiny nitrosothi-
old, prendset signalni 0cinek NO na vétsi vzdalenosti
a podilet se tak napf. na regulaci signalnich cest pfi vzniku
a rozvoji zanétt?'. Z dosavadnich studii in vivo vyplyva, ze
ucinky nitro-MK souvisejici s uvolnénim NO jsou obecné
ve srovnani s ostatnimi mechanismy Ucinkd spiSe méné
vyznamné'!. Bylo popsano, Ze G&inky kys. nitrolinolové,
vyznamného zéstupce nitro-MK, mohou souviset se sig-
nalnimi drahami zavislymi i nezavislymi na cyklickém
guanosinmonofosfatu (¢cGMP). Nitrolinolat indukuje rela-
xaci hladkych svalovych bunék ¢cGMP-zavislym mecha-
nismem'?. NO uvolnény z molekuly LNO, se vaze do ak-
tivniho mista enzymu guanylatcyklasy, jehoz zvySena
aktivita vede ke zvyseni vnitrobunééné koncentrace cGMP
a nasledné k relaxaci hladkého svalstva cév.
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4.3.1. Nitrované mastné kyseliny jsou ligandy receptorii
aktivovanych proliferatory peroxisomii

Peroxisomy jsou bunécné organely, produkujici
a uvoliujici reaktivni formy kysliku a oxid dusnaty, které
hraji vyznamnou roli pfi vnitrobun&éné signalizaci® . Tzv.
proliferace peroxisomi miize byt vyvolana mnoha struk-
turné odliSnymi slouc¢eninami a je obecné spojena s meta-
bolismem lipidd v peroxisomech®. Peroxisomalni prolife-
ratory aktivuji skupinu transkripénich faktori, spole¢né
znamych jako receptory aktivované proliferatory peroxiso-
mu (PPARs) a patticich do superrodiny jadernych recepto-
ri. Aktivované PPARs stimuluji expresi fady gent, napf.
genl enzymu metabolické drahy B-oxidace mastnych ky-
selin v peroxisomech®’. Skupina PPARs zahrnuje isoformy
PPAR a, B a7y. O receptoru PPARY je znamo, Ze se ucast-
ni regulace metabolismu lipidd, diferenciace adipocyt
a homeostazy glukosy”®*’. Nové poznatky ukazuji, Ze kro-
mé adipocytl je PPARY vysoce exprimovan v epitelidlnich
bunkach tlustého stfeva a ze hraje dilezitou roli v rozvoji
zénétlivych a rakovinotvornych procesi’®. Mezi syntetické
ligandy patii rosiglitazon a ciglitazon, latky ze skupiny
thiazolidindionovych 1¢kii pouzivané pii 1é¢b¢ diabetu™.
Jako endogenni ligandy receptoru PPARY in vivo byly jiz
diive popsany latky, jako jsou lysofosfatidové kyseliny
(16:0 a 18:1), 15-deoxy-A'>"*-prostaglandin J, a azelaoyl-
fosfocholin, ty se vSak v organismech Zivocichii nevysky-
tuji v biologicky relevantnich koncentracich. Kys. nitroli-
nolova byla popsana jako nejsiln€j$i znamy ligand PPARYy,
ucinny jiz v submikromolarnich koncentracich®, ligandem
receptoru je také kyselina nitroolejova, ktera je oproti
LNO, stabiln&jsi ve vodném prostiedi'®. Nedavno zveiejné-
na studie rentgenové analyzy krystalil proteinu s navazanym
ligandem LNO, umoznila lépe popsat mechanismus vazby
nitroalkenu do vazebné domény receptoru®’.

4.3.2. Protizanétlivé ucinky nitrovanych mastnych kyselin
Rozvoj zanétlivych procest je spojen s nadmérnou
produkci ROS nebo vycerpanim intracelularnich antioxi-
dantli, coz vede k nerovnovaze v redoxnim stavu bunky
a oxidativnim modifikacim bunéénych komponent. Pro-
dukty metabolismu hemu jsou soucasti ochrannych systé-
mu proti oxidativnimu stresu diky jejich schopnosti lapat
ROS. Degradaci hemu katalyzuje enzym hemooxygenasa
(HO, EC 1.14.99.3), ktery rozklada hem na biliverdin za
soucasného uvolnéni oxidu uhelnatého a zeleza. Biliverdin
je nasledné biliverdinreduktasou (EC 1.3.1.24) pfeménén
na bilirubin®®. Metabolismus hemu je také dilezity ve
vztahu k syntéze proteinti obsahujicich hem, katalasy (EC
1.11.1.6) a cytochromu P450 (cit.*). Bylo zjisténo, Ze kys.
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nitrolinolova indukuje expresi isoformy HO-1 a je tedy
soucasti signalnich drah potlacujici zanétlivé odpovédi.
Nasledna studie ukazala, Ze indukce exprese isoformy HO-1
je také ovliviiovana PPARY, coz ukazuje na dal$i vyznam-
né zapojeni nitrovanych mastnych kyselin v proti-
zanétlivych odpovédich prostfednictvim jejich schopnosti
pusobit jako ligandy PPAR receptora®®*°.

Ugast hlavnich zastupcd nitrovanych mastnych kyse-
lin, kys. nitroolejové a nitrolinolové, byla dale prokdzéna
na fad¢ experimentalnich modeld. Nitro-MK inhibuji se-
kreci cytokininii z makrofighi”® a shlukovéni krevnich
desticek’. Tyto latky maji také silné inhibi¢ni uginky na
produkci superoxidu, degranulaci a expresi integrinu
v lidskych neutrofilech® a na indukci NO syntasy
v makrofazich*'. Nitroolejova kyselina vykazuje protektiv-
ni vlastnosti pfi ischemickém a reperfuznim poskozeni
ledvin in vivo u krys*. Kys. nitroolejové je silnym inhibi-
torem xanthinoxidoreduktasy, coz mize vést k vyraznému
snizena produkce ROS xanthinoxidasou in vivo
v zanétlivych loziscich®. Byla pozorovana také inhibice
zanétu indukovaného faktorem nddorové nekrézy v kultute
endotelovych bungk vén lidského pupecniku® a represe
prozanétlivych odpovédi na bakteridlni lipopolysacharid
v makrofazich®.

5. Zavér

Nitrované mastné kyseliny pfedstavuji novou skupinu
signalnich molekul, ve které se prolinaji signalni drhy
oxidovanych lipiddi a oxidu dusnatého. Prestoze
v soucasnosti mame k dispozici fadu poznatkil o biosynté-
ze, metabolismu a signalnich drahach nitro-MK u zivoci-
chi, zlstava v fadé pfipadi pfesny mechanismus na mole-
kularni Grovni pouze omezen¢ objasnén. Aktualni vysled-
ky naznacuji, Ze pro spravné pochopeni fyziologické ulohy
nitrovanych mastnych kyselin bude také potieba vypraco-
vat a rutinné pouZzivat robustni a spolehlivé analytické
metody stanoveni jejich obsahu v biologickych vzorcich.
Prozatim nezodpovézenou otazkou zilstava, zda podobné
latky vznikaji a maji biologické funkce i v jinych typech
organismil kromé Zzivo€ichd.

Tato prace byla podporena prostiedky vyzkumnym
Zameru MSM 6198959215 a programem Kontakt
ME08048.

Seznam zkratek

cGMP cyklicky guanosin-3’,5’-monofosfat

GSH redukovany glutathion

LNO, kyselina nitrolinolova

nitro-MK nitrované mastné kyseliny

NO oxid dusnaty

NOS synthasa oxidu dusnatého

OA-NO, kyselina nitroolejova

PPAR receptor aktivovany proliferatory peroxisomu
ROS reaktivni formy kysliku; XOD, xanthinoxidasa
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H. Néméakova, 1. Hnizdova, L. Luhova, and
M. Petiivalsky (Department of Biochemistry, Faculty of
Science, Palacky University, Olomouc, Czech Republic):
Nitrated Fatty Acids — New Class of Signalling Mole-
cules

Nitrated lipids and fatty acids have recently emerged
as a new class of signalling molecules in homeostasis
regulation and in anti-inflammatory pathways in animals.
This review summarizes the current knowledge and under-
standing of molecular mechanisms of their biosynthesis
and signalling functions in animal cells. Nitrated fatty
acids (NFA) represent a convergence of signalling path-
ways of oxidized lipids and nitric oxide (NO). Nitration of
fatty acids in vivo occurs either by the reaction of NO with
lipid radicals or by the attack of reactive nitrogen species
on intermediates of lipid oxidation with reactive oxygen
species. NFA are highly stable in hydrophobic membrane
lipids, which can serve as their reservoir. Biological func-
tions of NFA could be derived from their decomposition
producing NO. Due to their high reactivity with cell nu-
cleophiles such as protein thiols, protein nitroalkenylation
occurs, which considerably affects protein structure and
activity. NFA are also endogenous ligands of peroxisome
proliferator-activated receptors. Thus they are involved in
the signalling pathways of this receptor in glucose homeo-
stasis and adipocyte proliferation. NFA were also identi-
fied as mediators of anti-inflammatory signalling through
their suppressive action on inflammatory stimuli. Despite
recent advances in research on NFA, our understanding of
signalling pathways and metabolism of NFA in vivo is still
limited. Current research is focused on NFA as endoge-
nous ligands and activators of peroxisome proliferator-
activated receptor.
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1. Uvod

Fullereny, tfeti modifikace elementarniho uhliku,
pfitahuji mnoho pozornosti od jejich objevu v roce 1985
(cit."). Z geologického hlediska fullereny piedstavuji velmi
vzéacnou fazi, ktera byla nalezena jen v n€kolika malo ty-
pech hornin s vyrazné specifickym ptivodem. Tyto ojedi-
nélé nalezy a zejména vztah fullereni ke geologické histo-
rii takové horniny jsou predmétem geochemickych vy-
zkumil. Mezi jednotlivymi vyskyty fullerent jiz bylo obje-
veno nékolik shodnych rysu, ale stale jesté neni zodpove-
zeno velké mnozstvi otdzek. Ty se tykaji plivodu a vzniku
fullerend v horning, zptsobu uchovani téchto latek ve
struktufe horniny a v neposledni fad¢ extrakénich a analy-
tickych metod pro identifikaci fullerenti v horning. Ptesto-
Ze se témito tématy v neddvné minulosti zabyvalo mnoho
praci, nejen geochemickd komunita potiebuje spojitéjsi
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znalosti, které by dovolily pfifadit jednotlivé vyskyty ful-
lerent k ptivodu a historii horniny. Kromé toho presné
pochopeni téchto procesi mtze vést k zlepSeni laborator-
nich metod syntézy a funkcionalizace fullerenti.

Cilem tohoto ptehledu je podat ctenafi poznatky
o nalezech fullerent jak na Zemi, tak v kosmu. VSechny
tyto vyskyty budou diskutovany zejména s ohledem na
stabilitu fullerent a také s pfihlédnutim k moznym zptiso-
bim jejich vzniku v jednotlivych prostiedich. Zvlastni
kapitola je vénovana extrakci a identifikaci fullerenti, pro-
toze, jak se v poslednich letech ukazalo, tato naprosto za-
sadni otazka stale neni plné vyfesena a mize tedy vyrazné
ovliviiovat pokusy o hledani fullerenti v nasem okoli.

Nalezy fullerent byly zpracovany v nékolika pfehled-
nych pracich®™ a citace k jednotlivym nalezim proto ne-
budou vétSinou uvadény. Jsou-li v textu pouZzity jednotky
ppm a ppb, bylo tak u¢inéno s ohledem na piesnou citaci
puvodni prace.

2. Uvoliiovani fullerenii z geologickych
materiala

Podminkou pro vétSinu analyz pfitomnosti fullerent
v horninach je jejich Gspésna extrakce z horninové matrice
do roztoku. Cg je témer nerozpustny v polarnich rozpous-
tédlech, naopak substituované aromatické uhlovodiky jsou
spolu se sirouhlikem nejlepsi volbou® (napf. rozpustnost
Cso Vv toluenu je 2,7 mg ml™!, v 1,2-dichlorbenzenu
27 mg ml™"). Rozpoustédla s vy$sim bodem varu (> 200 °C)
nebo tani, jako napt. 1,2,4,5-tetramethylbenzen (TMB)
s bodem tani 80 °C, jsou pouzivana jen ziidka. Nicméné
zvlasté pti extrakci vyssich fullerend dokazi rozpoustédla
jako TMB zvysit vytézek® o vice nez 10 %.

Hlavnimi technikami pro izolaci fullerenti z hornin
jsou extrakce horkym rozpoustédlem v Soxhletové pfistro-
ji, ultrazvukova extrakce, nebo extrakce pii laboratorni
teploté za intenzivniho michéni s naslednou filtraci. Doba
extrakce se 1isi pro jednotlivé metody: 8—48 h pfii praci
se Soxhletovym piistrojem, 0,5-8 h pfi pouziti ultrazvuku
a 24 h a vice za michani. Existuje vSak jen malo studii,
které srovnavaji efektivitu téchto metod pii extrakei fulle-
renti napf. z fullerenovych sazi, a neexistuje zadna prace,
ktera by se metodicky zabyvala extrakci fullerent
zhornin. OvSem 1 poznatky ziskané pii extrakei
z fullerenovych sazi jsou pro geologické systémy jen malo
pouzitelné. Jak bude ukazano dale, diivodem je zejména
velky rozdil koncentraci fullerenti. Ve fullerenovych sa-
zich jde o procenta, zatimco v hornindch koncentrace jen
vyjimeéné presahuji 1 mg kg™

NaSe skupina se proto detailn€ zabyvala vyzkumem
a porovnanim téchto metod pro uméle pfipravené smési
syntetického Cgy vmichaného do rozemletych uhlikatych
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hornin’. Jako vychozi materialy byly pouZity rizné uhli-
kem bohaté horniny a kfemen jako inertni referen¢ni mate-
ridl. Po piidani Cg v koncentraci od 100 pgkg™ do
100 mg kg™' a homogenizaci vzniklé smési byly fullereny
zpétné extrahovany toluenem metodou Soxtec (material je
nejprve v extrakéni patroné na ur¢itou dobu ponofen ptimo
do horkého rozpoustédla, a poté extrakce pokracuje jako
v Soxhletové piistroji), pouzitim ultrazvuku, podkritickou
extrakci  (extrakce v tlakové cele rozpoustédlem
v podkritickém stavu, v naSem piipad€ toluenem o teploté
180 °C pii tlaku ptiblizné 9 MPa po dobu 8 min) a micha-
nim za pokojové teploty. Ziskané extrakty byly analyzova-
ny metodou HPLC. Bylo zji§té€no, Ze U¢innost extrakce
klesa u vSech matric i metod s klesajici koncentraci Cqy ve
smési. Pro puvodni koncentrace fullerenu niz§i nez
1 mg kg™ nebylo dosazeno vytézku nad 6 %. Tento vysle-
dek je velmi podstatny, protoZze zadna z béznych metod,
které jsme testovali, nebyla schopna extrahovat Cg
z matrice bez vyraznych ztrdt, pfestoZe jsou prave tyto
metody Casto pouzivany jak geochemiky, tak laboratorni-
mi specialisty na vyzkum fullerenfi. Na druhé strané
u polatetnich koncentraci Cg pievySujicich 1 mgkg™
byly vytézky extrakci mnohem vyssi, 9-67 % pii pouziti
ultrazvuku, 72 % a vice pro metodu Soxtec, u kiemene az
100 %. Za nizké vytézky fullereni mohou byt zodpovédné
dva hlavni procesy. Pii extrakci mize probihat rozklad
riznymi reakcemi jak uvnitf pevného materialu, tak
v roztoku anebo se fullereny adsorbuji na aktivni povrchy
zejména uhlikatych materiald pouzitych pfi experimen-
tech. Oba tyto mechanismy se patrné v rtizné mite dopliuji
v zavislosti na typu horniny. Prvni pfipad, tedy rozkladné
reakce, Gizce souvisi s problémem stability fullerend a bude
blize diskutovan v Sesté kapitole. Z korelace vytéznosti
extrakce s pocatecni koncentraci Cg je patrné, Ze mnozstvi
reaktivnich latek a pocet povrchové aktivnich mist, které
se mohou podilet na destrukci nebo zachytu fullerent, jsou
omezené. Pii vyssi koncentraci Cgq jsou tedy tyto aktivni
latky a mista nasyceny malou casti pfitomnych fullerent,
zatimco zbytek fulleren zistdva nevdzany a miZze byt
extrahovan. V piirodé ovSem zatim nebyl nalezen material
s koncentraci fullerend o mnoho vys$si nez 10 mgkg™';
promdr je cca 1mgkg™, viz kapitola 4. Vezmeme-li
v uvahu takové stopové koncentrace, je jasné, ze vysledky
hledani fullerend v horninach budou velmi vyrazné ovliv-
nény praveé procesy pii jejich laboratorni extrakei. Zkresle-
ni ptedkladanych vysledkt se projevi nizsi zmétenou kon-
centraci, v n¢kterych pfipadech az negativnim vysledkem
analyzy.

Pro zmenSeni ztrat je tedy nutné pii pouziti urcité
metody provést jeji optimalizaci pro kazdy typ matrice.
Prikladem mize byt nastaveni teploty a doby trvani ex-
trakce z ¢erného uhli pro ultrazvukové vany s riiznou cha-
rakteristikou puisobiciho ultrazvukového pole®.
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3. Metody identifikace fullerent a stanoveni
jejich koncentrace

Metody vlastni identifikace a stanoveni fullerent
v horninach mzeme rozdélit do dvou zékladnich skupin:
analyza extraktu a pfima analyza horniny v pevném stavu.

3.1. Analyza extraktu

Nejcast¢ji pouzivané metody pro analyzu jsou HPLC
a hmotnostni spektroskopie (MS) s riznymi ioniza¢nimi
technikami, zejména EI (electron impact) a LD (laser
desorption). BohuZzel jen malo laboratofi pouziva tyto dvé
zakladni metody v pfimém spojeni (HPLC-MS) nebo ale-
spofi nezavisle na sob&, jak bylo doporuceno’ a pouzito
pro vzorky pifi patrani po Cg v pevnych bitumenech
z lokality Mitov v zépadnich Cechach'®. V posledni dobé
je pro tyto ucely casto pouzivana HPLC s kolonami
Buckyclutcher (silikagel s 3,3,3-tris(2,4-dinitrofenoxy)-
propylovymi skupinami) nebo Cosmosil Buckyprep
([3-(pyren-1-yl)propyl] silikagel), které byly vyvinuty
specificky pro déleni fullereni. Nicméné pokud je analy-
zovan extrakt horniny, kterd obsahuje vétsi podil rozpust-
nych organickych latek, zejména vysSich polyaromatic-
kych uhlovodiki,, mize byt detekce ¢astecné i upIné zne-
moznéna. V takovém pfipad€ je pouhd fotometrickd detek-
ce Cgo nedostatecna a je nutné pouzit i detekci MS, pokud
mozno jen frakce s retenénim casem Cgp. Jinym piistupem
je vyuziti MS s obéma moznymi ionizacnimi technikami
(EIi LD). Zavaznym problémem u laserové desorpce byva
nastaveni energie laseru pro ionizaci, kde pfi vyssich ener-
giich mohou vznikat fullereny z uhlikatého prekurzoru.

3.2. Pfimé stanoveni v pevném vzorku

Publikaci, které by popisovaly identifikaci fullerend v
piirodnich materialech na zéklad¢ analyzy pevného vzorku
bez predchozi extrakce, neni mnoho™’. P¥i pouziti LD-MS
muze nastat stejny problém jako pii analyze extraktu, tj.
vytvareni fullerenti in situ z témét libovolného uhlikatého
prekurzoru. Analyza v pevném stavu je navic ztizena od-
lisSnou prahovou energii laseru pro desorpci fullerent
z ruznych typd geologickych matric v zavislosti na jejich
struktufe. Pfi testovani vyuzitelnosti této metody na smeé-
sich syntetického fullerenu s rozemletymi horninami byl
zjistén detekéni limit 1 mg kg™ pro Ce v grafitu, Sungitu
a kiemeni, a 10 mg kg™ v Gerném uhli’. Citlivost této me-
tody opét klesa s rostoucim obsahem organickych latek
v matrici. Obdobnym zptisobem byly vzorky testovany
Ramanovou mikroskopii'!, kde byl zjistén detek&ni limit
100 mgkg' pro Cg vkiemeni a pouze 10gkg’
v uhlikatych materialech. Stejné hodnoty byly zaznamena-
ny pii statistickém vyhodnoceni vysledkid ziskanych
transmisni elektronovou mikroskopii s vysokym rozlise-
nim (HR-TEM)’. Je s podivem, Ze tyto dvé metody byly
uspésné pouzity pri identifikaci pfirodnich fullerent.
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4. Piehled a kriticky rozbor dosud popsanych
nalezi

Doposud byly fullereny v ptirods nalezeny*™ ve vzor-
cich hornin (obr. 1), které byly vystaveny jedinecnym geo-
logickym udalostem jako jsou tudery blesku, dale v krate-
rech po dopadu meteoritli a v hrani¢nich vrstvach kiida-
terciér a perm-trias, které jsou také Casto davany do sou-
vislosti s dopady meteoriti. Fullereny nebo jim podobné
struktury byly téz identifikovany v uhlikatych meteoritech
Allende, Murchison a Tagish Lake a v mikrokrateru na
druzici LDEF. Odlisnou skupinou hornin obsahujicich
fullereny jsou Sungity z Karelie v Rusku a pevné bitumeny
z lokality Mitov v zapadnich Cechach.

K dal$im, pomérné spornym objevim, patii napf.
nalez fullerenti ve fosilnim dinousatim vejci nebo v uhli
z ¢inské provincie Junnan.

4.1. Fullereny ve fulguritu

Fulgurit je sklovity utvar, nejcastéji duté valcovitého
tvaru, ktery vznikd po uderu blesku do horniny ¢&i pudy.
Sklovita struktura je zptisobena tavenim zasazeného mate-
ridlu, teploty vzduchu v okoli blesku dosahuji bé&Zzné
10 000 °C, v extrémnich ptipadech az 30 000 °C. Vychozi
horninovy materidl, ve kterém fulgurity vznikaji, byva
ruzny, nejcastéji je to kiemenny pisek ¢i piscita puda. Jedi-
ny nalez fullerend ve fulguritu pochazi z oblasti Sheep
Mountain v Coloradu (USA). Puvod uhliku potiebného
pro syntézu fullerent je nejasny, dle autorti ndlezu pochézi
z borovych jehlic a Sisek, které se v okoli nalezu vyskyto-
valy.
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4.2. Fullereny v impaktovych strukturach

Jednou z dnes jiz klasickych lokalit vyskytu fullerent
v ptirod¢ je impaktovy krater Sudbury v kanadské provin-
cii Ontario (stati 1,85-10° let). Fullereny v koncentraci 1 az
10 ppm zde byly nalezeny v impaktové brekcii (4.
v hornin¢ tlakové i teplotné postizené dopadem meteoritu)
formace Onaping s obsahem uhliku kolem 1 %. Neni zcela
jasné, zda fullereny nalezené v Sudbury vznikly pisobe-
nim vysokych teplot a tlakd pfi dopadu bolidu, nebo byly
pfitomny v materidlu bolidu jiz pfedtim a jsou tedy mimo-
zemského piivodu. Isotopicky pomér *C/'*C tzv. , Gerného
tufu® formace Onaping naznacuje biogenni ptivod uhliku.
Je tedy mozné, ze fullereny zde vznikly mnohem pozdéji
pii pfeméné organického materialu — zbytku fas — v krate-
rovém jezete. Jinou moznosti je jiz zminény mimozemsky
ptvod fullerentl, odvozeny od zméfenych poméri isotopti
helia uzavieného v nalezenych fullerenech. Tato prace
vSak zustava pfedmétem diskusi a zatim nebyla ovéfena
jinou skupinou badateld.

DalSimi krétery, jejichz horniny byly zkouméany na
pritomnost fullerenti, jsou Gardnos (Norsko) a Ries
(Némecko). Jako v mnoha jinych pfipadech i zde méme
jak pozitivni, tak i negativni vysledky”.

4.3. Fullereny z hrani¢nich vrstev kfida-terciér
a perm-trias

Zajimavou kapitolou vyskytu pfirodnich fullerent
jsou dvé stratigrafické hranice, kiida-terciér a perm-trias.
Ob¢ jsou spojovany s masivnim vymiranim zivocisnych
druhti a patrné jsou ve vEtsi ¢i mensi mife ptimym duasled-
kem dopadli meteoritli na zemsky povrch. Na hranici kii-

Obr. 1. Pfehled lokalit, kde byly fullereny identifikovany v horninové matrici; Fulgurit: 1. Impaktove struktury: 2 — Sudbury, 3 —
Gardnos, 4 — Ries. Rozhrani kiida-terciér: 5 — 11. Rozhrani perm-trias: 12 — 14. Sungit: 15. Mitov: 16
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da-terciér, znamé jako konec veku dinosauri pfed 65 mili-
ony lety, vznikl krater Chicxulub po dopadu uhlikatého
meteoritu do oblasti poloostrova Yucatan. Jednim
z dtlezitych nasledkl tohoto narazu byly rozsahlé svétové
pozary, které jsou na mnoha mistech Zemé dokumentova-
ny pritomnosti sazi v oné hrani¢ni vrstve€. Tato vrstva sedi-
mentt dale obsahuje i iridium, jez je indikatorem dopadu
bolidu. Fullereny byly v této vrstvé nalezeny ve dvou loka-
litach na Novém Zélandu, ve dvou lokalitach v Turkme-
nistanu, dale ve gpanélsku, v Dansku a v Texasu v USA.
Koncentrace Cqy v té€chto lokalitach se pohybuji mezi 0,3
a 11 ppb. V nékolika téchto lokalitach byl identifikovan
1 C79 (pomér C;/Cgp 0,2—-0,3). Pfitomnost fullerent je vy-
svétlovana tfemi hypotézami, jednou je piimy puvod
z meteoritu, druhou je vznik fullereni pfi dopadu meteori-
tu na zemsky povrch a tfeti uvazuje tvorbu fullerenti pfi
néslednych pozarech. Ani jedna z téchto hypotéz nebyla
zatim uspokojivé vysvétlena ¢i vyvracena, jednou
z moznych cest je vyzkum isotopického sloZeni helia, jeZ
miize byt uzavieno ve fullerenu. Pomér *He/*He pak odra-
zi misto vzniku fullerenti.

Druhou stratigrafickou hranici, kde byly nalezeny
fullereny, je rozhrani perm-trias. V tomto obdobi pfed
251 miliony let masivné vymiraly moiské i suchozemské
druhy organismu, avsak nebyly nalezeny sedimenty obo-
hacené iridiem ani sazemi. Neni tedy prokazano, Ze jde
o dasledek dopadu asteroidu jako na rozhrani kiida-terciér,
a nelze ani dokazat existenci rozsahlych pozart pfi této
udélosti. Cg Vv koncentraci 0,02 ppb byl identifikovan
v sedimentech z lokality Inuyama (Japonsko) a jinou sku-
pinou badateld v koncentraci 20 ppb v lokalitich Sasay-
ma (Japonsko) a Meishan (Cina). Zde byly identifikovany
také C;9 a vyssi fullereny az po Cso. Dokonce byly u téch-
to vzorki identifikovany atomy He v anomalnim isotopic-
kém pomeéru, ukazujicim na jejich mimozemsky ptvod.
Stratigraficka pozice a isotopové poméry He v téchto vzor-
cich byly ovSem pozdéji zpochybnény.

4.4. Mimozemsky vyskyt fullerent

Jiz experiment, pfi kterém byl poprvé identifikovan
Ceo, byl motivovan snahou laboratorné simulovat faze, jez
byly spektroskopicky pozorovany ve vyronech uhlikatych
hvézd'. Uhlik je jednim z nejéetnéjsich prvki ve vesmiru
a je zastoupen ve vice nez 75 % molekul zatim identifiko-
vanych v mezihvézdném prostoru (ISM — interstellar me-
dium). Studium kosmického vyvoje uhliku od ISM az
k obyvatelnym planetdm je podstatné pro pochopeni vzni-
ku zivé hmoty. Patrani po fullerenech v mimozemském
prostoru je tak spojovéano s identifikaci dalSich uhlikatych
fazi, jez jsou moznymi nositeli nekterych spektralnich
past pozorovanych v ISM. ISM je tvofeno atomarnim
a molekularnim plynem, a dale prachovymi casticemi
o velikostech 1-1000 nm. Castice a molekuly v oblastech
nasi galaxie s niz$i hustotou, nazyvané difuzni ISM, vzni-
kaji pfevazné v plynnych vyronech umirajicich hvézd
0 hmotnostech podobnych nasemu Slunci.
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Identifikace moznych uhlikatych molekul ve vesmiru
probiha jednak vzdalené (spektroskopicky) v ISM, jednak
piimo v meteoritech ¢i meziplanetarnich prachovych ¢asti-
cich zachycenych napf. satelity, nebo dopadlych na zem-
sky povrch. Spektroskopicka pozorovani uhlikatych mole-
kul zahrnuji Siroky UV absorpéni pas kolem 220 nm, di-
fuzni mezihvézdné absorpéni pasy (DIB — diffuse interstel-
lar bands), rozSifenou Cervenou emisi v oblasti 650 az
700 nm a infracervené emisni pasy. Za hlavni moZné nosi-
tele vetSiny téchto pasi jsou povazovany polyaromatické
uhlovodiky (PAU), déle hydrogenovany amorfni uhlik,
diamanty, fullereny, pfipadné linearni uhlikaté fetézce
(karbyny)'>"*. Bohuzel identifikace jednotlivich molekul
je prozatim pouze spekulativni. NejveétSim problémem
zlstava simulace podminek panujicich v ISM pfi labora-
tornich méfenich. Hustoty v mezihvézdném prostoru, byt’
v nejhustSich oblacich, jsou tak nizké, Ze zlstdvaji mimo
moznosti vakuovych systému v laboratofich. Laboratorni
spektra, ziskand ve vice ¢i méné piibliZznych podminkach,
jsou pak s realnymi spektry korelovana podle teoretickych
vypocti. I prestoze posledni desetileti pfineslo v této ob-
lasti vyrazny pokrok, pro vétsinu uvedenych spektralnich
¢ar existuje vice hypotetickych nositeld.

Predpokladanymi puivodci ultrafialového absorpéniho
pasu kolem 220 nm jsou patrné¢ hydrogenovany amorfni
uhlik a PAU, piipadng tzv. uhlikaté cibule". Iglesias-
Groth'* piifazuje tento pas prechodu n—n" plasmonu fulle-
rent a cibuli s vrchni slupkou tvofenou molekulami Cg az
Ciss40.

Jako hlavni doklad existence fullerenti ve vesmiru
jsou vsak povazovany difuzni pasy pii 957,7 a 963,2 nm
(cit."™'%), které by mohly patfit kationtu Ce'. Pas pfi
957,7 nm byl v neddvné dobé pozorovan i ve spektrech
dal3ich tii vyhaslych objekti'” a ve vech piipadech byla
Sitka tohoto pasu 3 cm™'. Tato hodnota odpovida sférické
molekule s rotaéni konstantou AB = 0,0036 cm™ se stej-
nym momentem setrvaénosti'’ jako Ceo. Ceo' podle této
hypotézy muze predstavovat 0,3 az 0,9 % z celkového
kosmického uhliku. Webster'® predklada teorii, ve které
mohou byt ptvodcem difuznich pasu fullerany CgoHp,
ajejich ionty. Pak by ovSem muselo byt priblizné 25 %
z celkového kosmického uhliku ve formé fulleranti. Petrie
a Bohme' piedstavuji hydrogenaci nizsich fullerent jako
moznost stabilizace té€chto jinak reaktivnich molekul. Je-
jich vypocty ukazuji, ze fullereny s pfikondenzovanymi
péticlennymi cykly se prednostné hydrogenuji na atomech
uhliku spole¢nych témto kruhdm. Pfitomnost vodiku pfi
tvorbé uhlikatych klastri v okoli uhlikatych hvézd tak
muze vést praveé ke vzniku a stabilizaci fullerenti nizsich
nez Cg, které také mohou vysvétlovat neékterd spektralni
pozorovani.

V infracervené oblasti je moZné hledat vibracni emis-
ni pasy Ceo' pfi 7,1 a 7,5 um. Zde je situace komplikova-
n4, protoZe v této oblasti se nachazi silny aromaticky infra-
cerveny emisni pas pii 7,7 um, ktery mize zakryt malo
intenzivni pasy fullerentl. Sellgren® stanovil napt. pro
reflexni nebulu NGC 7023 horni limit Cg 0,3 %
z celkového pritomného uhliku.
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Polyaromatické uhlovodiky jsou obecné povazovany
za nejrozSitenéjsi uhlikaté molekuly v plynné fazi
v ISM'""*% Je prokazano, Ze v okoli uréitych typt hvézd
probihaji vysokoteplotni chemické reakce vedouci ke vzni-
ku benzenu, vyssich PAU az sazi za podminek podobnych
jako pii spalovacich procesech na Zemi. Fullereny vznikaji
mj. pravé pii takovych procesech. Koexistence fullerent
a PAU ve vesmiru je tedy pomérné pravdépodobna.

Predpoklad vyskytu fullerenti ve vesmirném prostoru
vedl ke zkoumani uhlikatych chondriti, jejichz slozeni se
nejvice blizi sloZzeni hmoty, ze které vznikly planety nasi
slune¢ni soustavy. Na toto téma byly publikovany nékteré
protichtidné vysledky. Zatimco v né&kterych piipadech se
podatilo detegovat fullereny v meteoritech Allende, Mur-
chison a Tagish Lake, analyzy provedené jinymi tymy
nepotvrdily pfitomnost fullerent.

4.5. Fullereny v Sungitu

Fullereny v Sungitu, proterozoické uhlikem bohaté
horniné z ruské Karelie, byly prvnimi fullereny nalezeny-
mi v pfirodnim prostiedi. Fullereny byly identifikovany
v lesklych zilnych a vrstevnatych Sungitech, které jsou
z Sungitickych hornin nejbohatsi na organicky uhlik (az
99 hm.%) a jejichz staii bylo stanoveno na 2-10° let. Tyto
Sungity jsou povazovany za pivodné bitumenni smés uhlo-
vodikli podobnou dnesni ropé, kterd byla pfeménéna na
chemicky stabilni pevny bitumen se strukturou velmi bliz-
kou skelnému uhliku. Pro teorie vzniku fullerent v téchto
horninach se zda byt dilezity fakt, Ze pfi jejich preméné
hrala roli vysoka teplota zpiisobend magmatem pfi rozsah-
1¢é vulkanické Cinnosti.

4.6. Fullereny v pevnych bitumenech z lokality
Mitov

Jediny doposud zaznamenany nalez fullerent
v Cechach pochézi z pevnych bitument z lokality Mitov
u Plzng'’. Pevné bitumeny jsou po chemické, strukturni
i genetické strance velmi podobné lesklym Sungitim a
vyskytuji se zde v centimetrovych akumulacich uzavie-
nych mezi polStafi bazalticko-andezitickych lav neoprote-
rozoického stafi (pfiblizné¢ 545-570 miliont let). Stejné
jako v pripadé Sungitl sehrala pfi vzniku mitovskych bitu-
ment velkou roli vysokoteplotni pfeména pti kontaktu
s magmatem. Fullereny byly detegovany ve dvou vzorcich
pevného bitumenu v koncentracich 0,2 a 0,3 ppm. Pro
analyzu byly pouzity metody HPLC a EI-MS, coZ tento
nalez tadi k tém, o které nejsou odborniky v této oblasti
vedeny spory. Teoriemi vzniku fullerenti v této i dalSich
lokalitach se zabyva nasledujici kapitola.

5. Mozné zptisoby vzniku fullereni
Hypotézy o vzniku fullerenti v horninach se vyrazné

lisi podle typu jejich nalezu. V zasadé nejjednodussi situa-
ce nastava u fulguritl; zde se téméf bez vyhrad predpokla-

766

Referat

da proces podobny laboratorni syntéze fullerenti v oblou-
kovém vyboji. Klicovymi parametry jsou zde teplota, urci-
td minimalni doba trvani vyboje, atmosféra a ptitomnost
uhlikatého prekurzoru. Rozsah teplot pii pfeméné bleskem
je velky, jako maximalni jsou uvadény teploty az okolo
30 000 °C, nicméné faze pfitomné ve fulguritech vznikaji
jiz pfi teplotach 2000 °C a vyssich. Teplota plynu (He)
v obloukovém vyboji potfebnd ke vzniki fullerent
v plynné fazi se pohybuje vrozmezi 3000-5000 °C. Je
tedy mozné predpokladat, ze pii vzniku fulguritu, kdy se
v okoli vodivého kandlu blesku tavi horniny a také tvoii
inkluze uvnitf chladnouci taveniny, existuji vhodné pod-
minky pravé ke vzniku fullerenti z plynné faze. Podminka
minimalniho trvani vyboje byla diskutovana v navaznosti
na experiment, pii kterém rtizné uhlikem bohaté materialy
byly vystaveny kratkodobému vyboji, jehoz parametry
s vyjimkou doby trvéni byly blizké pfirodnimu blesku.
Ovsem v takto zménénych materialech fullereny nalezeny
nebyly?'. Dal$i podminkou je samoziejmé zdroj uhliku;
patrani po fullerenech ve fulguritech vzniklych na poustich
roztavenim kiemenného pisku bylo negativni.

Stejné jako pii vzniku fullerend ve vyboji mizeme
pfirovnavat i dal§i pfirodni procesy k tém, které zndme
z laboratorni syntézy. Jednou z moznosti vzniku fullerend
z hranice kiida-terciér jsou pozary, ke kterym v této dobé
nezpochybnitelné dochéazelo, coz doklada pritomnost sazi
v oné vrstvé. V soucasnosti je prumyslova vyroba fullere-
nl zaloZena na spalovani uhlovodikovych par a plynu,
zejména benzenu nebo acetylenu, a jejich smési pii teploté
1500 °C a vice. Neni tedy pfili$ obtizné si takovy proces
pfedstavit i pro fullereny nalezené v pfirod¢.

Takovy scénaf, tedy hoteni zelené biomasy, vsak neni
mozné aplikovat na fullereny nalezené v proterozoickych
horninach. V téchto pripadech (Sungit, Mitov, mozna Sud-
bury) byly navrzeny dvé zakladni hypotézy. V obou ptipa-
dech jsou za prekurzory fullerent uvazovany polyaroma-
tické uhlovodiky, které byly jiz tehdy jednim z produktl
rozkladu a nasledné premény odumielych organismi, v té
dobé pievazné jednoduchych fas. Jednou z moznosti je
proces podobny priitokové pyrolyze naftalenu®, kdy pies
meziprodukty, jako je benzo[k]fluoranthen a jeho trimer,
vznikd kondenzaci naftalenovych jednotek spojenou
s dehydrogenaci fulleren Cgy. Minimalni teplota, pti které

OO Sg, 285 °C
— >

Schéma 1.
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Obr. 2. Schématické znazornéni pribéhu cyklodehydrogenace
uhlovodiku CgHj (vlevo). Projekce této molekuly do Schlege-
lova diagramu Cg je vprave. Vazby existujici v C4Hs jsou
vyznaceny plnymi Carami

takto vznikly fullereny, byla 600 °C, nejvySsiho vytézku
bylo dosazeno pfi teploté 1000 °C. Takovych teplot bylo
pravdépodobné dosahovano i pfi pfeméné bitument pfi
kontaktu s magmatem.

Dalsi moZnosti jsou radikalové reakce iniciované ele-
mentarni sirou, pii kterych uhlovodikovy prekurzor trimeri-
zuje”. Schéma 1 znazoriiuje reakci, pii které z4,5-di-
hydrobenzo[/]-acefenanthrylenu vznika trimerizaci pfi
teploté 285 °C uhlovodik CeHj. Jak je patrné z obr. 2, pfi
cyklodehydrogenaci této molekuly muize jiz pfimo vznik-
nout fulleren Cg.

6. Stabilita fullereni v riznych prostiredich
a podminkach

Jiz kratce po objevu pfipravy fullerenti v makrosko-
pickém mnozstvi se zacaly hromadit informace o jejich
chemické reaktivité a stabilité v rliznych chemickych pro-
stiedich za rozdilnych fyzikalnich podminek. Vzhledem
k jejich molekularni struktufe je chemické chovani fullere-
alotropickych forem uhliku — grafitu a diamantu. Resime-li
otazku vzniku, uchovani a nasledného uvolnéni i identifi-
kace resp. stanoveni fullerend, musime se kromé mecha-
nismu jejich tvorby vénovat i jejich reaktivité a stabilite
v uvazovanych prostiedich a podminkéach.

Ohiev praskového Cgp na vzduchu vedl k méfitel-
nému Ubytku jeho hmotnosti pfi teploté 500 °C; kolem
650 °C jiz autofi** pozorovali iplny rozklad. Emisni infra-
&ervena spektroskopie s Fourierovou transformaci ukazala®
na prvni chemické zmény Cq v Ar/O, atmosféie pii teplo-
tach kolem 200 °C.

Ve vakuu jsou ovSem Cgy a C79 vyrazné stabilnéj§i26.
Pii 1000 °C sice jejich rozklad nastava jiz po nékolika
minutach, ale teplotu 900 °C je ovSem tfeba udrZovat ce-
lou hodinu, aby se dosahlo srovnatelné produkce amorfni-
ho uhliku. Pfi jesté nizsich teplotach je rozklad nevyrazny.

Jak jiz bylo fe¢eno, fullereny jsou nestabilni*****"
v prostiedi obsahujicim kyslik ¢i nékteré kyslikaté slouce-
niny. Za téchto podminek vznikaji rozli¢né kyslikaté deri-
vaty fullerenl, jejichz tvorba poté vede k vyraznéjsim

767

Referat

zménam celkové struktury materidlu. Jak pro nizsi, tak
ipro vyssi fullereny byla pozorovana takova spontanni
konverze pivodniho materidlu na nerozpustny zbytek jiz
pii laboratorni teploté®.

Fullereny jsou velmi reaktivni vuc¢i radikalim. Ve
struktufe Cqo se nachazi tficet dvojnych vazeb, na néz se
radikdly mohou adovat. Pravem byva nazyvéna
,radikdlovou houbou. Toto chovani je pro fullereny ty-
pické a bylo zjisténo jak v plynné fazi*’, tak v roztocich®'
jiz pted vice nez patnacti lety. Adukty jsou obecné méné
stabilni nez vychozi fullereny, a proto je tedy tfeba na
derivatizaci fullereni pohlizet jako na piedstupen jejich
rozkladu.

Chovani fullerenu jako radikalové houby je klicové
k pochopeni radiaéné chemického chovani fullerend’*™.
Radikaly produkované zafenim v rozpoustédlech ¢i matri-
cich geologickych (napf. Sungit) nebo kosmochemickych
(napt. uhlikaty chondrit) reaguji s fullereny v nich rozpus-
ténymi ¢i dispergovanymi. Kromé toho se v soustavé pre-
naseji naboje a excitacni energie elektronu. Excitaéni pro-
cesy daji vzniknout fullereniim v prvnim tripletovém exci-
tovaném stavu, které jsou (viz Kashovo-Vavilovovo pravi-
dlo) vysoce reaktivni, a tak i nestabilni****.

Bohuzel je vétsina dosud realizovanych laboratornich
studii stability a reaktivity fullereni jen mélo vyuZitelna
pro objasnéni chovani uhlikovych kovalentnich klastrl
v realnych kosmogeochemickych soustavach. Z pochopi-
telnych diivodi byly vétsinou sledovany velmi Cisté vzor-
ky urcitého fullerenu; jejich chovani se vsak casto drama-
ticky méni, je-li fulleren rozptylen v matrici, znecistén
nebo i jen ve smési s jinymi druhy fullerenil (viz napi.
cit.?®). Laboratorni vyzkum se téZ vétSinou provadsl
s velkymi mnozZstvimi a pii vysokych koncentracich fulle-
rentl. Je-li napf. pfi experimentu pouzito 50 mg fullerenu,
ktery se pak rozlozi z 15 %, nelze hledét na nerozlozeny
zbytek a soudit, Ze latka je v podstaté stabilni**. Bohuzel to
znamena, ze stopovd mnozstvi ozaiena za danych podmi-
nek v kosmogeochemickém materidlu by byla velmi prav-
dépodobné uplné rozloZena. Studie stability fullerend je
tedy pro objasnéni jejich kosmogeochemického vyskytu
tteba provadét pii stopovych koncentracich a v prostiedi
ptislusnych matric.

7. Perspektivy dal§iho vyzkumu

Ukazali jsme, ze je predevsim tieba optimalizovat
extrakéni proces tak, aby pfi ném byly ztraty fullerenti
rozkladem co nejmensi. Extrakce horkym toluenem za
pfistupu vzduchu, uzivana ve vét§in€ praci realizovanych
v 90. letech, je mimofadné nevhodnou metodou
k Setrnému uvolnéni fullerenti z geologickych vzorku.
Novy standardni extrakéni postup je zalozen na zaméné
toluenu nearomatickym rozpoustédlem (napi. cyklohexa-
nem) nebo pocita s ptidanim vhodného antioxidantu. No-
vy postup by pak mél byt aplikovan na fadu soustav studo-
vanych dfive s negativnim nebo nejednoznacnym vysled-
kem.
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K otazce stability fullereni v kosmogeochemickych
soustavach je tfeba laboratorné simulovat plisobeni riz-
nych faktorti (zvySena teplota, tlak, ionizujici zafeni, UV
zateni) na fullereny rozptylené v realistickych koncentra-
cich v geologickych a kosmochemickych matricich. Vliv
matric 1ze studovat na umélych modelech, slozkach vydé-
lenych z realnych materiall, a také samoziejmé v realnych
ptirodnich vzorcich. Pro pfirodni materialy lze volit dva
postupy: material je obohacen znamym mnoZzstvim fullere-
nu (vyhoda tohoto postupu spociva predevsim v moznosti
pouzit rizné koncentrace fullerent) nebo je vliv faktort
zpusobujicich rozklad sledovan pfi jejich pisobeni na pii-
rodni fullereny obsaZené v hornindch, napf. v Sungitu,
pevném bitumenu z Mitova, atd.

8. Zavér

Kli¢ovou otazku kosmogeochemie fullerenti miizeme
formulovat nasledovné. Je jejich fidky vyskyt disledkem
toho, Ze podminky nutné pro jejich vznik nastdvaji
v pfirod€ jen vzacné a pokud vibec nastanou, nejsou spl-
nény optimalné? Je tu ovSem i druha moznost — fullereny
vznikaly Castéji a s vétSimi vytézky, nez dnes soudime
z jejich fidkého vyskytu, ale v geologickych a kosmickych
podminkach se jich vétSina rozlozila. VySe shromézdény
material dle naseho nazoru zfetelné ukazuje, ze odpovéd
na tyto otazky se teprve zacind hledat.

Prace vznikla v ramci reSeni projektit Grantové agen-
tury CR ¢ 205/06/P348 a 205/07/0772 a p¥i praci ve vy-
zkumnych centrech LC510 a LC528 a na vyzkumnych za-
mérech MSMT MSM0021620855 a AVCR Z10100523.
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This review summarizes the reports on the occurrence
of fullerenes in both the terrestrial and extraterrestrial en-
vironments. A strong emphasis is placed on stability of
fullerenes. In contrast to most of the previously published
works, which usually deal with their stability only in terms
of possible fullerene survival in geological history, the
review also addresses their (photo)chemical stability in
extraction procedures. Possible ways of fullerene forma-
tion in particular localities are discussed with respect to
local conditions and compared with the known laboratory
processes.
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1. Uvod

Jedinecné fyzikalni a chemické vlastnosti kiemiku
pfedurcily jeho vyuZiti jako zékladniho materidlu pro vy-
robu mikroelektronickych soucastek. Konstrukce prvniho
germaniového tranzistoru na konci roku 1947 Bardeenem,
Brattainem a Shockleyem znamenala zacatek rozvoje po-
lovodi¢ové technologie'. Od konstrukce prvniho kiemiko-
vého tranzistoru Tealem v roce 1954 prosel kiemik — diky
mikroelektronice a technologii integrovanych obvodi —
vyvojem, ktery nema obdoby u zadného jiného materialu.
Kfemik a jeho nejriznéjsi formy — at’ jiz z hlediska fyzi-
kalniho (krystalicky, amorfni, mikrokrystalicky, nanokrys-
talicky) nebo chemického (oxidy a suboxidy, polysilany,
silikony, vliv pfimési) — jsou nejlépe prostudovanymi
materialy vibec.

Mnohé fyzikalni metody charakterizace materiald
vdéci za svou propracovanost pravé technologické vy-
znamnosti kifemiku. Diulezitost charakterizace kiemiko-
vych materialti vedla v mnoha piipadech k rozvoji metod,
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které primarné¢ nebyly pro jejich studium urceny. Jako
piiklad mtize slouZzit napt. fotoluminiscenéni diagnostika
piimési v krystalickém kiemiku®. Samotny krystalicky
kfemik patii z hlediska kvantové ucinnosti fotoluminiscen-
ce mezi nejhorsi luminofory, zdsadni primyslovy vyznam
fotoluminiscen¢ni diagnostiky ptimési vSak prevysil nevy-
hodu zvysenych investic a narokil na zavedeni metody do
praxe.

Luminiscence materiald na bazi kiemiku ma obrov-
sky vyznam zejména z hlediska moznosti kombinace mik-
roelektronickych a optoelektronickych prvkl, ktera by
umoznila vyrazné zvySeni operacni rychlosti mikroelektro-
nickych zafizeni bez nutnosti dalsiho navySovani hustoty
integrace’, jakoz ivyfeSeni problémi souvisejicich
s materialovou kompatibilitou soucasnych mikroelektro-
nickych a optoelektronickych prvki (kombinace tenkych
vrstev materialli o riznych mtizkovych konstantach vede
ke vzniku pnuti mezi vrstvami — toto pnuti zpisobuje zmé-
nu fyzikalnich vlastnosti jednotlivych vrstev a snizuje
mechanickou stabilitu systému). Materidly na bézi kfemi-
ku tak nabizeji jedineCnou moznost okamzitého propojeni
nejruznéjsiho typu funkénich prvkd — véetné optoelektro-
nickych — se soucasnou mikroelektronikou a tedy rychlou
realizaci kone¢nych produkta.

Tento ¢lanek podava piehled o nanostrukturnich polo-
vodiCovych materidlech na bazi kfemiku a moznostech
jejich vyuziti. Dopliuje a rozsifuje ptehledy o nanostruk-
turnich materialech*™® a jejich pouziti’™®, publikovanych
v posledni dobé v Chemickych listech.

2. Fyzikalni vlastnosti pevnych latek
2.1. Pasova struktura pevnych latek

Korektni popis souboru elektronti v pevnych latkach
vyzaduje vyuziti ptistupti kvantové fyziky. Kvantové jevy
se projevuji, pokud se studované Ccastice vyskytuji
v oblasti prostoru, jehoz rozmeéry jsou srovnatelné s tzv.
de Broglieho vinovou délkou A=2n7 /mv studované &as-
tice (7 =1,054-10"*Js je Planckova konstanta, m je hmot-
nost uvazované Castice a vje jeji rychlost). V redlnych
pripadech — v zavislosti na typu materialu — jde o rozméry
o velikosti desitek aZz jednotek nm (v atomech
a molekulach se elektrony chovaji jako kvantové castice!).
Kvantovym ¢asticim nelze jednoznacné piipsat ¢asticové
nebo vinové vlastnosti. Disledkem tohoto vInové-
korpuskularniho dualismu je vzéjemny vztah mezi energii
E a hybnosti p, coz jsou typicky Easticové fyzikalni veli€i-
ny, a thlovou frekvenci ® a vlnovym vektorem £, coz jsou
typicky vlnové veliéiny:

1)

E=ho p=hk
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Obr. 1. Vznik pasové struktury kiremiku

Dusledkem kvantového chovani atomd a molekul je
existence diskrétnich hladin jejich energie. Pfi vzniku che-
mické vazby dochazi k rozstépeni elektronovych hladin
pavodnich atoml za vzniku odpovidajiciho poctu vazeb-
nych a protivazebnych orbitali (obr. 1). Striktné kvantové
chovani jednotlivych atoml je castecné potlaceno
v systémech obsahujicich velky pocet castic, kde se elek-
trony mohou pohybovat v nesrovnatelné vétSsim prostoru.
V krystalickych latkach vede piekryv makroskopického
poctu atomovych hladin ke vzniku kvazispojité struktury
s rozdilem elektronovych energetickych hladin menSim
nez je energie tepelného pohybu. Typicka velikost energie
elektronového pasu je ~ 20 eV (cit.”). Pii pokojové teploté
o velikosti kolem jednoho tisice atomti.

Elektronové pasy, které odpovidaji nejvySe obsaze-
nym orbitalovym hladindm ptvodnich atomd, vytvafi va-
lencni pasy, pasy odpovidajici v zédkladnim stavu nejnize
neobsazenym hladinam, vytvafi vodivostni pasy. U kovil
je valen¢ni pas zaplnén pouze castecné (alkalické kovy
a vétSina prechodnych kovil), nebo se valencni a vodivost-
ni pas pfekryvaji (kovy alkalickych zemin). Od kovl se
zasadné lisi polovodiCe a izolanty, kde jsou valencni
a vodivostni pasy oddéleny pasem zakazanych energii.
Jako polovodi¢e oznacujeme v soucasné dobé materidly,
jejichz sitka zakazaného pasu je mensi nez 3,5 eV (modry
konec viditelného optického spektra), materidly s vyssi
hodnotou zakazaného pasu jsou izolanty.

2.2. Chovani elektronu v energetickych pasech,
pojem k-prostoru

Elektrony ve vodivostnim pasu krystalického materia-
Iu se ve velmi dobrém piiblizeni chovaji jako volné elek-
trony (pohybuji se v oblastech prostoru o velikosti makro-
skopického krystalu — vedou elektricky proud a teplo),
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jejichz mnohé aspekty chovani lze dostatecné presné po-
psat zakony klasické fyziky. Diky tomu bylo mozné jiz na
zacatku 20. stoleti vysvétlit mnohé vlastnosti kovi, napf.
elektrickou a tepelnou vodivost. Energie volného elektronu
je urcena jeho kinetickou energii, uvazenim vztahu (/):

'k’
- 2m

2
PP 2

2m

Celkové energie elektronu ve vodivostnim pésu zavisi
proto na vlnovém vektoru k (nikoliv na soufadnici, jak je
tomu napt. u molekul!) a v okoli minima ji 1ze popsat pa-
rabolickou zavislosti (viz obr. 2a).

Excitace elektronu z valen¢niho do vodivostniho pasu
polovodice je doprovazena vznikem prazdného mista ve
valen¢nim pasu. Tento chybgjici elektron je vyhodné po-
psat jako kladné nabitou castici, kterou nazyvame dira.
Zavislost energie diry na vlnovém vektoru je analogicka
jako pro elektron stim, Ze energie diry roste opacnym
smérem (analogie bublinek ve vodé, kdy potencilni ener-
gie bublinky roste s hloubkou) — viz obr. 2b. Uplny popis

™

0 k 0 k
Obr. 2. Zavislost energie (a) elektronu ve vodivostnim pasu,
(b) diry ve valenénim pasu na velikosti vinového vektoru k&
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Obr. 3. Wannier-Mottiiv (a) a Frenkelav (b) exciton

pasové struktury krystalického polovodice vyzaduje zna-
lost zavislosti energie na libovolné hodnoté vinového vek-
toru k v Brillouinové zon¢ a provadi se pomoci semiempi-
rickych vypocti.

Uvedeny d¢€j — vznik elektron-dérového paru — popi-
suje situaci z hlediska k-prostoru. V redlném (fyzikalnim)
prostoru se elektron po excitaci do vodivostniho pasu
muze volné pohybovat krystalem (a vést napi. elektric-
ky proud nebo teplo). Volny elektron ov§em interaguje
s kladn€ nabitym iontovym zbytkem (nebo-li dirou v k-
prostoru) a v dasledku pfitazlivé coulombické interakce
vytvori tyto Castice stabilni Gtvar analogicky vodikovému
atomu (proton je nahrazen kladné nabitou dirou). Uvedeny
utvar se nazyva excitonem a lze ukazat, ze vazebna ener-
gie tohoto tutvaru je o nékolik ada nizsi nez u atomu vodi-
ku. RozliSujeme tzv. slabé vazané (Wannier-Mottovy)
a silné vazané (Frenkelovy) excitony (obr. 3). Slabé vaza-
né excitony jsou typické pro krystalické polovodice, jejich
Bohrtiv polomér odpovida nasobku mfizkové konstanty
a odpovidajici objem zahrnuje desitky az stovky atomt.
Silné vazané excitony se vyskytuji u alkalickych halogeni-
di, organickych molekul nebo u fotosyntetickych pigmen-
ti, které prendsi svételnou excitaci do reakéniho centra —

ho

e

k k

Obr. 4. Mechanismus fotoluminiscence polovodice s pFimym
(a) a nepfimym (b) zakdzanym pasem
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excitace je v téchto piipadech vazana na daném iontovém
zbytku nebo molekule.

Polovodiée rozdélujeme podle typu pasové struktury
na polovodice s pfimym zakdzanym pasem a polovodice
s nepfimym zakazanym pasem. U polovodic¢i s pfimym
zakdzanym pasem lezi maximum valencniho pasu pfi stej-
né hodnoté k-vektoru jako minimum vodivostniho pasu,
u polovodict s nepfimym zakdzanym pasem pfi jiné hod-
not¢ k-vektoru (obr. 4).

Uvedené rozdéleni polovodi¢i ma zasadni vyznam
pro pravdépodobnost elektronovych prechodl. V piipadé
polovodici s pfimym zakazanym pasem je nutné splnit
pouze zakon zachovani energie. Pro polovodice
s nepfimym zakazanym pasem je pii excitaci elektrontt do
vodivostniho pasu v blizkosti absorpcni hrany a pii zpét-
ném piechodu excitovanych elektronti z vodivostniho pasu
zpét do valen¢niho péasu nutné splnit kromé zdkona zacho-
vani energie i zdkon zachovani hybnosti (dochazi ke zme-
né vlnového vektoru k elektronu). Potfebnou hybnost do-
dava zpravidla mfizkova vibrace — fonon. Dusledkem této
dodatecné podminky je podstatné nizsi pravdépodobnost
nepiimych elektronovych prechodi.

2.3. Fotoluminiscence v pevnych latkach

Fotoluminiscence je zativa rekombinace excitova-
nych nosi¢i naboje a v principu jde odé& opacny
k absorpci fotonu. Jde o nerovnovazny proces a foton
(svétlo) dodava energii nutnou pro prechod do excitované-
ho stavu.

Fotoluminiscencni spektroskopie slouzi jiz od své-
ho vzniku k charakterizaci polovodiCovych material,
zejména pak k vysvétleni fyzikalnich procest doprovaze;ji-
cich zafivou rekombinaci excitovanych nosi¢ti naboje.
Vyznamnym zpusobem tak dopliuje dalsi zakladni meto-
dy charakterizace polovodici, jako jsou opticka absorpce,
rentgenova difrakce, transmisni elektronova mikroskopie,
rastrovaci elektronova mikroskopie a méfeni Hallova jevu.

Vsechny uvedené charakterizacni metody jsou uzitec-
né pro stanoveni dil¢ich vlastnosti studovanych materiali
a pro uplnou charakterizaci materialu je nutné ziskat kom-
plementérni informace pomoci vicero vhodnych charakte-
rizacnich metod. Ztohoto hlediska prislusi klasické
»steady-state” fotoluminiscenéni spektroskopii dulezité
postaveni pii urovani téchto materialovych charakteristik:
(1) kvantovy vytézek luminiscence, (2) chemické slozeni
materialu, (3) kvantitativni obsah pfimési a (4) tloustka
tenkych vrstev. Casové rozlisena fotoluminiscence posky-
tuje informace o (5) dynamice volnych nosicii naboje, (6)
mechanismu rekombinaénich procest, a v pfipadé soucas-
ného lateralniho rozliseni, (7) informace o transportu nosi-
&4 naboje''. Fotoluminiscenéni spektroskopie poskytuje
pfi studiu nanostrukturniho kfemiku dilezité informace
o energetické struktufe a rekombinacnich procesech
v nanokrystalech.
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3. Fotoluminiscence krystalického kiemiku

Pro elektronové prechody je podstatné, Ze krystalicky
kfemik je polovodic s nepfimym zakazanym pasem o veli-
kosti 1,125 eV (pfi pokojové teploté) a optickych prechodl
se ucastni vibrace mifizky — fonony. Fotoluminiscence
krystalického kfemiku je proto velmi slabd a v béznych
podminkach nedetegovatelnd. V luminiscencnich spekt-
rech (obr. 5) se pfi teplotach kapalného helia (7 = 4,2 K)
pozoruji excitonové pasy, které odpovidaji ucasti fonont
rizného typu — pficné akustické (TA) a pficné a podélné
optické (TO a LO) (cit.”), jakoZ i bezfononové &ary (NP),
které jsou disledkem lokalnich odchylek od kubické sy-
metrie (miizkové poruchy). Pfi dostatecné intenzité optic-
kého buzeni dochazi k vytvoreni tak vysoké koncentrace
excitontl, ze dochazi k jejich vzajemné interakci a tvorbé
elektron-dérové kapaliny (electron-hole liquid — EHL).
Tvar luminiscen¢nich past, odpovidajicich rekombinaci
volnych excitonli a jejich fononovym replikdm, je pro
kifemik znamy a umoziiuje pfesné stanoveni excitonové
teploty'?:

I(E) = JE—EoeXp (—E]:T{ioj

()

kde E|j je energie odpovidajici luminiscen¢ni hrané.
Mrizkové poruchy v krystalickém kfemiku vytvareji
nové energetické hladiny, které lezi v zakdzaném pasu.
V dusledku existence téchto hladin mohou tyto defekty
nebo necistoty zachytit volné excitony pohybujici se
v krystalu. Pokud je teplota mfizky dostatecné nizka (kT

Referat

<1 meV), ptsobi necistoty jako u¢inné excitonové pasti.
Vznika tzv. vazany exciton (bound exciton — BE), jehoz
lokalizaéni (disociacni) energie je pro danou piimés mate-
ridlovou charakteristikou. Z poméru intenzit past Igg/Irg
odpovidajicich excitonim zachycenym na dané piimési
a volného excitonu lze stanovit koncentraci téchto pfimési
(pocet castic v objemové jednotce) v koncentraénim roz-
mezi 10"'-10" cm™. Na obr. 5 je ptiklad fotoluminiscend-
niho spektra krystalického kiemiku dopované¢ho B, P a Al.

Fotoluminiscenéni spektroskopie je v pripadé krysta-
lického kfemiku do urc¢ité miry omezena na teploty kolem
4 K, zde ovSem umoziuje studium zakladnich fyzikalnich
procesit spojenych se vznikem a dynamikou exciton
(vazebné energie, interakce s pfimési, vzdjemné interakce
pfi vysokych hustotich buzeni, interakce s lokalnimi

vyuziti fotoluminiscenéni spektroskopie pro charakterizaci
krystalického kfemiku predstavuje jiz uvedené stanoveni
koncentrace pimési’.

4. Kiemikové materialy vykazujici viditelnou
fotoluminiscenci

4.1. Amorfni hydrogenizovany kiemik

Amorfni kiemik stal dlouho ve stinu zajmu jak za-
kladniho, tak aplikovaného vyzkumu. Cisty (nehydroge-
nizovany) amorfni kfemik ma totiz vysokou hustotu defek-
tll, coz znemoziuje jeho dalsi praktické vyuZziti pro elek-
tronické prvky (jeho fotovodivost je velice nizka, nelze ho
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T % T ] T T T T ¥ T T L T
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Obr. 5. Fotoluminiscenéni spektrum krystalického kiemiku dopovaného p¥imési B, Al a P p¥i teploté 7= 4,2 K (cit.'%)
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dopovat). Prvni hydrogenizovany amorfni kiemik (a-Si:H)
byl piipraven koncem 60. let 20. stoleti Chittickem'> depo-
zici pomoci chemického rozkladu silanu v nizkotlakém
plazmatickém vyboji (plasma enhanced chemical vapor
deposition — PE CVD)'®"7. Enormni z4jem o a-Si:H pro-
pukl poté, co byl piipraven a-Si:H dopovany pfidavkem
fosfanu nebo diboranu'®. Prvni elektronické prvky realizo-
vané na a-Si:H byly slunec¢ni ¢lanky s u€innosti kolem 2 az
3% (cit."”). Nasledujici rozvoj vyzkumu i technologie
a-Si:H je dodnes spojen s fotovoltaickymi prvky, dalsi
vyznamné aplikace zahrnuji napf. displeje s kapalnymi
krystaly a optické skenery.

Fotoluminiscence standardniho a-Si:H je charakteri-
zovana §irokym pasem s hlavnim maximem u 1,2—-1,4 eV.
Ze srovnani energie fotoluminiscen¢nich fotont a typické
Sitky zakézaného pasu plyne, ze jde o piechody mezi vy-
bézkovymi stavy (tail states) v blizkosti hran valen¢niho
a vodivostniho pasu. Zafiva rekombinace prostoroveé odde-
lenych elektronti a dér probiha tunelovacim mechanismem.
Doba dohasinani fotoluminiscence vykazuje Sirokou distri-
buci hodnot™ v rozmezi 107*-107s.

Ve fotoluminiscencnich spektrech a-Si:H lze nékdy
(v zavislosti na podminkéach pfipravy) pozorovat i slabsi
pas s maximem 0,8 eV (n-typ) nebo 0,9 eV (p-typ). Pivod
tohoto pasu je v zafivé rekombinaci nosi¢e naboje nacha-
zejiciho se v nékterém z past s opaéné nabitym nosi¢em
v hluboké pasti. Detaily rekombina¢niho procesu nejsou
zatim uspokojivé objasnény?.

Prvni amorfni hydrogenizovany kfemik s $itkou zaka-
zaného pasu ve viditelné oblasti (>2 eV) byl pfipraven
Wolfordem metodou PE CVD z disilanu™. Za pokojové

Energie, eV
2,0 1,6

Intenzita fotoluminiscence, r.j.

600

700

VInova délka, nm

Obr. 6. Normalizovana fotoluminiscen¢ni spektra vybranych
materidli na bazi kiemiku: (— ) Sirokopasového hydrogeni-
zovaného amorfniho kitemiku®®, ( --- ) ki'emiku p¥ipraveného
v jiskrovém vyboji* a (---) porézniho kiemiku®®. Spektra byla
zmérena pri pokojové teploté
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teploty byla pozorovana viditelna fotoluminiscence a jako
luminiscen¢ni mechanismus byla pfedpokladana mezipa-
sova rekombinace nosi¢t naboje. Hlubsi poznatky byly
ziskany japonskou skupinou Furukawy®~*, kterd zjistila
souvislost viditelné fotoluminiscence s koncentraci oligo-
silanovych fetézcl, které se nachazeji v dutinach vznikaji-
cich pfi rustu a-Si:H. Na zaklad¢ experimentalnich dat
z méfeni optické a infracervené absorpce, fotoluminiscen-
ce, fotoelektronové spektroskopie, EPR a fotovodivosti byl
zformulovan konzistentni mikroskopicky model Sirokopa-
sového a-Si:H. Akiyama a spol.”> pouzili pro piipravu
Sirokopasového a-Si:H depozici ze silanu fedéného heliem
a optimalizaci technologie pfipravili materidl s u€innou
viditelnou fotoluminiscenci (vysoky obsah oligosilantl)
a soucasné vysokou fotovodivosti (nizky obsah defektit).
Pozdéji bylo pozorovano, ze intenzita viditelné fotolumi-
niscence amorfniho kifemiku deponovaného z mikro-
vinného plazmatu koreluje zejména s poctem disilanovych
fetézch v dutinach amorfni fize™. Nasledna elektrolumi-
niscencni méfeni na p-n a p-i-n strukturach ukazala, ze
mechanismus viditelné elektroluminiscence je urcen sraz-
kovym buzenim luminiscen¢nich center’’. Ptiklad viditel-
né fotoluminiscence a-Si:H je na obr. 6 (cit.®®).

4.2. Nanostrukturni formy kiemiku

V osmdesatych letech 20. stoleti bylo pozorovano —
nejdiive pro I-VII (CuCl, CuBr)® a II-VI polovodice
(CdS, CdSe)**? — Ze optické vlastnosti polykrystalickych
latek zavisi na velikosti Castic, pokud se jejich rozméry
pohybuji vrozmezi desitek az jednotek nm. Materily
tohoto druhu byly nazvany nanostrukturnimi materialy
a pozorovana zavislost fyzikalnich veli¢in je disledkem
kvantového rozmé&rového jevu®.

Polovodi¢ové nanokrystalické materidly obsahuji
krystalické castice (nanokrystaly) srozméry zpravidla
mens$imi nez 10 nm (kdy se jiz za¢ina projevovat kvantovy
rozmérovy jev) a zpravidla vétSimi nez 1-2 nm (kdy jesté
1ze mluvit o pasové struktuie). Uvnitf nanokrystali je za-
chovano uspofadani na dlouhou vzdalenost, coz umoziuje
popis energetickych past pomoci disperznich relaci E-k.
Nanokrystaly tak predstavuji jisty pfechod mezi krystalic-
kym a amorfnim stavem.

Kvantovy rozmeérovy jev je projevem vlnového cho-
vani ¢astic v prostoru, jehoz rozméry jsou srovnatelné s de
Broglieho vlnovou délkou téchto ¢astic. Pokud se zmenSu-
je vn&jsi rozmér krystalu, od urcité kritické velikosti
(jednotky az desitky nm) jsou pozorovany vyrazné zmeény
fyzikélnich vlastnosti na rozméru — tzv. kvantovy rozme-
rovy jev. ZteSeni Schrodingerovy rovnice pro elektron
v nekonecné hluboké potencidlové jame Sitky L plyne pro
povolené hodnoty jeho energie vztah:

2.2
rmt o,

E = n @
2m L’

n

tj. povolené hodnoty elektronové energie (jakoz i energie
pfechodll) rostou s pfevracenou hodnotou ctverce Sitky
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Obr. 7. Kvantovy rozmérovy jev pro polovodi¢ s nepfimym
zakazanym pasem

potencidlové jamy L (m je hmotnost elektronu, n kvantové
¢islo). Kvantovy rozmérovy jev md v polovodici
s nepfimym zakazanym pasem celou fadt dasledka:
Dochazi k posuvu energetickych hladin (jakoz i ener-
gii prechodtt) k vyssim hodnotam, tj. v ptipadé kiemi-
ku se fotoluminiscence z blizké infracervené oblasti
(obr. 7a) posune smérem do viditelné oblasti (obr. 7b
a7c).

Lokalizace nosi¢i naboje v nanokrystalech zpusobuje
— vdisledku Heisenbergova principu neurcitosti —
relaxaci vybérovych pravidel pro k-vektor. Lokalizace
v realném prostoru vede k delokalizaci vlnové funkce
elektronu v k-prostoru a u polovodi¢t s nepfimym
zakéazanym pasem dochazi k ,,napfimovani* zakazané-
ho pasu. Dusledkem je vyznamny narust pravdépo-
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dobnosti neptimych piechodi (obr. 7b a 7c¢).

V dusledku vétsiho prekryvu vinovych funkei elektro-
ni a dér v realném prostoru dochazi k naristu elek-
tron-dérové vymeénné interakce a stim spojenému
vyraznéj§imu singlet-tripletnimu $tépeni excitonovych
hladin (projevuje se v teplotni zavislosti intenzity
fotoluminiscence).

Prostorové ~ omezeni  elektron-dérovych  part
v nanokrystalech znamena jejich vyssi koncentraci ve
srovnani s makrokrystaly. Diky tomu Ize v nano-
krystalech pozorovat nelinedrni optické jevy pfi mno-
hem nizsich intenzitach excitace.

Pozdgji byl rozpoznan vyznam povrchovych stavi
pro vysvétleni nekterych fyzikalnich vlastnosti nanostruk-
turnich materiala****. Model povrchovych stavii vychazi
z faktu, ze u nanokrystalickych latek je vyznamna cast
atomu na jejich povrchu. Tyto atomy jsou vystaveny jiné-
mu pusobeni nez atomy uvnitf nanokrystalu, coz je dopro-
vazeno vyraznym naristem entropie. Nepravidelnosti na
povrchu jsou spojeny s piitomnosti riznych defektd, je-
jichz dtsledkem je vznik novych diskrétnich hladin v za-
kazaném pasu. Elektrony a diry zachycené na téchto dis-
krétnich hladinach se rovnéZz Gcastni zafivé rekombinace —
energie rekombinace zachyceného elektronu (E;) nebo
diry (E,) s volnym nosi¢em nebo energie vzajemné rekom-
binace zachycenych nosi¢l (£3) jsou nizsi nez energie E
odpovidajici rekombinaci volnych elektron-dérovych pari
(obr. 8).

Posuv fotoluminiscence kfemiku z infracervené do
viditelné oblasti optického spektra je zakladni podminkou,
aby se kemik stal zajimavym materialem pro optoelektro-
niku. Poc¢atkem 90. let byla pozorovana intenzivni viditel-
na fotoluminiscence porézniho kfemiku, pfipraveného
anodickym leptanim krystalického kfemiku v HF (cit.**")
(obr. 6). Porézni kiemik byl prvnim materidlem, u n€hoz
byla pozorovana intenzivni viditelnd fotoluminiscence,
jejiz pivod je v samotném kiemiku, tj. jde o zafivou re-

vodivostni pas

[J
valen¢ni pas

Obr. 8. Povrchové stavy nanokrystala vytvarejici diskrétni hladiny v zakazaném pasu
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kombinaci uvniti nebo na povrchu kiemikovych nanokrys-
talt. V kratké dobé byly pak uspésn¢ vyzkousSeny dalsi
moznosti piipravy nanostrukturniho kemiku vykazujiciho
viditelnou fotoluminiscenci.

Klasickou metodou pfipravy kiemikovych nanokrys-
taltl je jiz zminéna depozice tenkych vrstev v nizkotlakém
plazmatickém vyboji (PE CVD)'. Touto metodou byl
nanokrystalicky kfemik poprvé ptipraven jiz v roce 1980
(cit.”**). Takto pfipravené nanokrystaly se jednak vzijem-
né tésn¢ dotykaji, jednak jsou ve styku s amorfni matrici,
coz umoznuje znacnou delokalizaci excitonit a zvySuje
pravdépodobnost nezafivé rekombinace (napf. v poru-
chach amorfni matrice). Jednou z cest, jak zvysit uc¢innost
fotoluminiscence materialu, je jeho oxidace™*'. B&hem
pomalého zahtivani v kyslikové atmosfére (7'=200 °C)
dochazi prednostné k oxidaci amorfni matrice a k ¢astecné
oxidaci nanokrystali — v koneéném disledku to znamena
Castecné zmenseni nanokrystalit,, jejich stabilizaci a na-
riist kvantové Géinnosti zativé rekombinace™.

Viditelnou fotoluminiscenci vykazuje rovnéz material
ziskany piisobenim jiskrového vyboje za normalniho at-
mosférického tlaku na povrch krystalického kiemiku, tzv.
,.Spark processed silicon® (obr. 6). Vysvétleni ptivodu vidi-
telné fotoluminiscence bylo predmétem fady praci a fady
interpretaci** ™.

Velice tuéinnou metodu pro pripravu vzorki
s kontrolovanym obsahem kfemiku v definované vrstvé
materidlu piedstavuje iontova implantace*®*’. Implantaci
Si* ionti do SiO, podlozky lze pfipravit material
s nadstechiometrickym obsahem kfemiku. Tyto kiemikové
atomy (klastry) lze zihdnim koagulovat do zrn rznych
velikosti v zavislosti na dobg a teploté zihani*®*’.

Dalsi ptipravy nanokrystalického kfemiku s viditel-
nou fotoluminiscenci byly realizovany elektrochemickym
leptanim hydrogenizovaného amorfniho kiemiku™', pii
pravou kvantovych jam, kvantovych drati a Si/SiO, super-
miizek pomoci epitaxe v molekulovych paprscich (MBE —
Molecular Beam Epitaxy)™>. Jiny smér technologii pfi-
pravy kiemikovych nanomateriald s viditelnou fotolumi-
niscenci se ubiral cestou modifikace pasové struktury kiemi-
ku pripravou heterostruktur s germaniem (GeSi slitiny)*,
dopovanim kfemikovych materiali prvky vzacnych zemin
(zejména Er**)*7 nebo piipravou polymernich struktur
na bazi kiemiku®.

Autori  dékuji  grantové agenture CR (GA CR
203/06/0786) a ministerstvu Skolstvi (MSM 0021620835
a MSM 0021620857) za financni podporu tohoto vyzkumu.
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1. Uvod

Na analyzu mnohozloZzkovych vzoriek sa vyuZivajl
rozne analytické metddy, priCom stale vacsi vyznam ziska-
vaju spektrdlne metody umoziiujuce jednoduchu, rychlu
a cenovo dostupnu analyzu. Hlavnou nevyhodou spektral-
nych met6d je ich nizka selektivita, ktorej dosledkom je
nutnost’ extrahovat’ z nameranych spektier udaje pre kvali-
tativnu aj kvantitativnu analyzu vyuzitim réznych pokroci-
Iych technik analyzy mnohorozmernych dat. Rutinne pou-
zivané techniky ako je FTIR a Ramanova spektrometria
nie su vzhladom na ich citlivost’ vhodné na stanovenie
zloziek o nizkej koncentracii. Naopak, fluorescencna spek-
trometria umoznuje dosahovat’ medze detekcie, ktoré nie
su bezné v metddach vibracnej spektrometrie. Vyhodou
fluorescencnej spektrometrie je vyssia selektivita v porov-
nani s inymi spektrometrickymi metédami, vysoka citli-
vost pre $iroku paletu potencialnych analytov, a vSeobecne
aj to, ze nevyzaduje reagencie a Upravu vzorky. Aj ked
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tieto charakteristiky zarad’'uju metédu medzi perspektivne
techniky, klasicka fluorescen¢nd spektrometria zalozena
na merani len jedného excitatného aemisného spektra
Casto neumoziiuje analyzu mnohozlozkovych vzoriek.
V takychto pripadoch mozno zlepsit' analytické charakte-
ristiky metdody nameranim trojrozmernych luminiscenc-
nych alebo trojrozmernych synchrénnych fluorescenénych
spektier. Trojrozmerné luminiscencné spektra (TLS) sa
ziskaju postupnym meranim emisnych spektier pri réznych
excitacnych vlnovych dizkach. Vyslednd emisno-excitatna
datova matica (EEM) poskytuje celkovy profil intenzit
fluorescencie meranej vzorky v rozsahu skenovanych exci-
taénych a emisnych vinovych dizok, a tym aj vyssiu selek-
tivitu. Synchrénna fluorescenc¢nd spektrometria znizuje
nebezpecenstvo prekryvania fluorescenénych pasov tym,
ze obvykle sa nameraju uZzSie pasy a spektra su jednoduch-
Sie. Trojrozmerné synchronne fluorescenéné spektra
(TSES) sa ziskaju zndzornenim intenzity fluorescencie ako
kombinovanie funkcie vinovej dizky a hodnoty rozdielu
emisnej a excitaénej vinovej dizky; ¢im spajaju vyhody
trojrozmernych luminiscenénych a synchrénnych fluores-
cenénych spektier. Pravdepodobne vd’aka SirSiemu vyuzi-
tiu chemometrie sa v ostatnych 10 rokoch pozoruje zvyse-
ny zaujem o vyuzitie fluorescenénej spektrometrie
v analyze mnohozlozkovych vzoriek'™.

Ciel'om tohto prispevku je poskytnut’ prehl'ad metod
synchrénnej fluorescencie a zhrnit’ moznosti ich vyuzitia
v analyze mnohozlozkovych vzoriek.

2. Synchrénna fluorescencia

Pre kazdu fluoreskujiicu vzorku mozno namerat’ dve
charakteristické spektra, excitatné a emisné. V praxi sa
excitatné spektrum ziska plynulym pohybom excitacného
monochromatora a emisné spektrum pohybom emisného
monochromatora. Dal§ia moznost je simultinny pohyb
obidvoch monochromatorov. V tomto pripade namerana
zavislost' intenzity fluorescencie od vlnovej dizky je vy-
sledkom konvolucia excitacné¢ho spektra a emisného spek-
tra a oznacuje sa synchronne fluorescencné spektrum. In-
tenzita a tvar synchronneho fluorescenéného spektra zavi-
sia od obidvoch vlnovych dizok, excitujucej (Aex) aj emis-
nej (Aem). V zavislosti od rychlosti pohybu monochromato-
rov su zname tri zdkladné metddy synchronnej fluorescen-
cie opisané d’ale;j.

2.1. Synchrénna fluorescencia s konstantnym
rozdielom vlnovych dlzok (CWSF)

Pri merani CWSF sa excitaéné a emisné vinové dizky
menia rovnakou rychlostou, ¢im sa udrziava konStantny
interval AL = (Aem — Aex) medzi Agy @ Aex. Synchronne



Chem. Listy 104, 778-783 (2010)

200

a.u. ex em

150

100

50

400 A, NM 500

0
200 300

200 -

a.u. A% 90 nm

150
100

50

AL 10 nm
400

500

0
200 300 A, nm

Obr. 1. Fluorescen¢né spektra Kkyseliny galovej vo vode;
a—excitabné  (Agn=350nm) a emisné (A =260 nm);
b — synchronne (AL = 10-90 nm, krok 10 nm)

spektrum potom mozno povazovat za excitacné spektrum
so synchronnym skenovanim emisie, alebo za emisné
spektrum so synchrénnou excitaciou’. CWSF je velmi
jednoducha a pouziva sa najcastejsie.

Hlavné charakteristiky, ktoré zlepSuju selektivitu
CWSF oproti klasickej fluorescencii, si: zuzenie Sirky
spektralneho pasu, zjednodusenie emisného spektra a zni-
zenie vplyvu rozptylu. Spektralna Sirka synchronneho
signalu je obvykle uzSia neZ §irka zodpovedajuceho pasu
v klasickom emisnom, pripadne excitacnom spektre. Tento
rozsah je dany hodnotou A\ a Stoksovym posunom fluoro-
foru. Stoksov posun mozno ovplyvnit zmenou polarity
prostredia, avSak z praktického hl'adiska je zaujimavejSia
moznost’ zuzit/rozsirit spektralny rozsah zmensenim/
zvacSenim parametra AA (obr. 1).

Pri merani klasickych emisnych spektier mozno zme-
nou A¢ dosiahnut’ len stiCasné zvySenie intenzity vSetkych
emisnych pasov. Synchronna technika umoziuje vyberom
vhodnej hodnoty AA selektivne zvySenie len najintenziv-
nejsich pasov, poskytuje teda jednoduchsie spektrum. Ak
sa pouZije takd hodnota AA, ktord paruje konkrétny exci-
tany a emisny pas, synchronne spektrum bude obsahovat
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len jeden jednoduchy pés’. Tyndallov alebo Rayleighov
rozptyl sa eliminuje nastavenim Sirky Strbiny monochro-
matora na hodnotu <0,5 - AL. Ramanov rozptyl obvykle
nesposobuje velké problémy, pretoZe je malo intenzivny,
jeho polohu v spektre mozno vypoditat’ pre dani hodnotu
AM arozpustadlo; mozno ho jednoducho a efektivne kori-
govat’ odéitanim spektra rozpustadla®.

2.2. Synchrénna fluorescencia s konstantnym
rozdielom energii (CESF)

Pri merani CESF sa excitaéné a emisné vinové dizky
menia tak, Ze sa udrZiava konStantny rozdiel vlnoctov
(energii), Av, medzi nimi. Vr. 1982 Inman formuloval
zakladné principy CESF a ukdzal, Ze v analyze zmesi po-
lyaromatickych uhlovodikov (PAH) tato technika, podob-
ne ako CWSF, priniesla vyznamné zlepSenie v porovnani
s klasickou fluorescencnou spektrometriou (zaZenie Sirky
spektralneho pésu, zjednoduSenie spektra a zniZenie vply-
vu rozptylu)”*.

2.3. Synchrénna fluorescencia s menitelnym uhlom
(VASF)

Synchrénne spektrum namerané pri konStantnej hod-
note AL je vlastne rez v EEM pod konstantnym uhlom 45°
(obr. 2a), v spektre sa zaznamenaju len zlozky s podobnou
hodnotou AA. Rovnakt nevyhodu méa aj CESF, kde sa rez
robi pri konstantnej hodnote Av. VASF je omnoho flexi-
bilnejSia, pretoZze umoziuje meranie po 'ubovolnej drahe
optimalizovanej na zaklade EEM. Metddu navrhol Kubic
a pouzil na analyzu motorovych olejov pre sudne Gdely’.
Teériu VASF detailne opisal Cabaniss'®. Vyhodou VASF
oproti napr. CWSF je jej schopnost’ prechadzat’ maximami
pasov aobchadzat’ oblasti prekryvania spektier, ¢im sa
dosahuje lepsie rozlisenie zloziek. Ak sa rozdiel medzi Aex
a Aem kontinualne meni tak, Ze draha je linearna a ziska sa
rez pod uhlom odlisnym od 45° (obr. 2b), metoda sa ozna-
Cuje ako linearna (LVASF).

Ak sa rozdiel medzi Ae a Aoy kontinualne menti tak, ze
dréha je nelinearna (funkcia, lomena Ciara) (obr. 2b), me-
toda sa oznaCuje ako nelinedrna (NLVASF). Draha sa
optimalizuje na zaklade EEM tak, aby sa dosiahla maxi-
malna intenzita signalu analytov, neprechadzala oblasta-
mi, kde sa prejavuju interferencie (analyty, matrica, roz-
ptyl) a schéma nebola vel'mi zlozita. Tato metoda casto
umoznuje rozlisit’ také zlozky, ktorych spektra sa prekry-
vaju a linearnym skenovanim sa nedaja rozlisit’.

V1. 1994 Murillo Pulgarin vyvinul metdédu synchron-
nej fluorescencie s izofluorescencnou matricou (MISF)
uzitocnu hlavne z hl'adiska znizenia vplyvu fluorescencie
matrice''. MISF poskytuje spolahlivé vysledky len vtedy,
ak sa zlozenie matrice takmer nemeni, ¢im sa zabezpeci
konStantny signél pozadia. Zostroji sa EEM matrice (bez
analytu) a vyberie sa draha spdjajiica body s rovnakou
intenzitou fluorescencie (vrstevnica, izofluorescencia mat-
rice) vhodna pre stanovenie. Aby sa dosiahla podobna
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Obr. 2. Excitaéno-emisné spektrum hypotetickej zmesi 5 zlo-
Ziek asposob merania  synchréonnej fluorescencie;
a — synchronna fluorescencia s konstantnym rozdielom vlnovych
dizok AL=50nm (1), AL=100nm (2), AA=150nm (3);
b — linearna synchrénna fluorescencia s menitel'nym uhlom (1,2)
anelinearna synchréonna fluorescencia s menitelnym uhlom (3);
¢ — synchronna fluorescencia s izofluorescenénou matricou, mat-
rica (M), analyty (A, B); (----)—Reyleighov rozptyl,
(. ...) — Ramanov rozptyl, (—) — drdha merania, zlozky zmesi st
znazornené ako vrstevnice spajajuce body s rovnakou intenzitou
fluorescencie
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citlivost’ ako pri stanoveni bez fluoreskujuceho pozadia,
draha musi prechadzat’ cez fluorescenéné maxima analytov
(obr. 2¢). Pre vlastné meranie sa vyberie len urcita Cast’
celej vrstevnice spajajica pociatocné a Koncove Aey a Aem.

3. Analytické vyuzitie synchronnej
fluorescencie

3.1. Sadne analyzy

Uz prvé prace o CWSF boli venované vyuzitiu TSFS
na charakterizaciu zlozitych sudnych vzoriek (motorové
oleje a stopy po pneumatikich a obuvi)'>">. TSFS nafty
a motorovych olejov vykazuju emisiu v oblasti 420 az
550 nm zodpovedajucej PAH so 4-6 kruhmi, benzin
apetrolej emituji v oblasti 310-400 nm prislachajicej
PAH s 2-3 kruhmi, ¢o umoziuje odlisit’ tieto ropné pro-
dukty v sudnych analyzach, alebo zistit' kontaminaciu pri
namatkovej kontrole'.

3.2. Environmentédlne analyzy

Fluorescencia je vhodna na stanovenie roznych konta-
minantov vo vodach, pddach a ovzdusi, pricom znacna
pozornost’ sa venuje stanoveniu PAH (tab. I). Problémom
pri analyze Struktirne podobnych PAH je prekryvanie
pasov individudlnych zloziek, a s tym stvisiaci rezonanc-
ny prenos energie. Pri merani klasickych, ale aj synchron-
nych spektier sa Casto ziskaju Siroké, malo Strukturované
pasy, ¢o komplikuje mnohozlozkovu analyzu. Tento prob-
lém moZzno rieSit meranim CWSF spektier PAH
v micelarnom prostredi. Porovnavacie §tadie réznych viac-
rozmernych kalibracnych metéd pre 10 PAH v micelar-
nom prostredi ukazali, ze najlepsie vysledky sa dosahuji
metddou parcidlnych najmensich stvorcov (PLS-1). Autori
spracovali synchronne spektra namerané pri dvoch roz-
nych hodnotach AL (cit.">'®).

Patra a Mishra'” navrhli metodu, ktord nevyzaduje
spracovanie celych CWSF spektier, a napriek tomu posky-
tuje dobré vysledky pri stanoveni 6, 7 a 10 PAH. Pri stano-
veni 6 PAH v environmentalnych vzorkach tito metoda
poskytla vysledky, ktoré sa dobre zhodovali s vysledkami
ziskanymi plynovou chromatografiou'®. Lepsie rozlisenie
zloziek a niz§iu medzu detekcie mozno dosiahnut’ pouZi-
tim derivovanych CWSF spektier. Analyzou zmesi
18 PAH sa pouzitim druhej derivacie spektier podarilo
stanovit’ 11 zloziek'®, pri¢om sa dosiahlo zlepsenie medze
detekcie v porovnani s pracou'’. CESF za optimalnych
podmienok umoznuje stanovit' 13 PAH v extraktoch zo
vzoriek pod®, pri¢om poskytuje lepsiu medzu detekcie nez
CWSF'".

Zaujimavé je porovnanie vysledkov dosiahnutych
vyuzitim druhej derivacie CESF?' adruhej derivéacie
CWSF" pri analyze zmesi 18 PAH. Na rozlienie 10 PAH
bolo potrebné namerat’ CESF pri 7 r6znych hodnotach Dv.
CWSF pri 8 roznych hodnotich AA umoznila rozlisit
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Tabulka I

Prehlad analytického vyuzitia synchronnej fluorescencie

Referat

Metoda Vzorka Analyty Vyhodnotenie =~ Medza detekcie Lit.

[ng ml™]

Environmentalna
CWSF vody 10 PAH PLS 4 15,16
CWSF vody 6,7a 10 PAH 0,05-13 17
CWSF model 18 PAH 11 PAH 2. derivacia 0,01-0,70 19
CESF pody 13 PAH 0,2-8 20
CESF vody, 18 PAH 10 PAH 2. derivacia 0,12-2 21
NLVASF vody 4 PAH 2-16 24
NLVASF vody 4 pesticidy PLS 0,02-10 27
CWSF vody huminové latky 28
Klinicka a farmaceutickd

CWSF mo¢ metabolity TSF 30
CWSF farm. pripravky kys. acetylsalicylova a kofein 1. derivacia 1 a3l 31
CWSF farm. pripr., plazma cinarizin a domperidon 2. derivacia 0,02a6 32
CESF, sérum pyridoxal a pyridoxamin 1. derivacia 20a 11 (emisné) 35
CWSF 4 a3 (CESF)

6 a5 (CWSF)
CESF, farm. pripr., sérum naproxén a diflunisal 1. derivacia 15a 14 (emisné) 36
CWSF 11 a 28 (CESF)

1a10 (CWSF)
LVASF mo¢, sérum salicylamid a salsalat 1. derivacia 10 37
NLVASF mo¢, sérum salicylamid, salsalat, naproxén 1. derivacia 10 38
NLVASF farm. pripravky atenolol, propranolol, 1. derivacia 1-6 39

amilorid, dipyridamol
MISF mo¢ amilorid a triamteren 1. derivacia 17a2 40
MISF sérum kys. salicylové a diflunisal 1. derivécia 37 42
Potravinarska

CWSF olivovy olej kyselina linoleova TSF 43
CWSF olivovy olej kyselina olejova TSF 44
CWSF pivo riboflavin, tryptofan, TSF 45

tyrozin, fenylalanin

11 PAH; avsak nedosiahlo sa také ucinné zoskupovanie
PAH ako v CESF. Autori navrhuji sekvenéné pouZitie
CESF a CWSF v zavislosti od zlozenia vzorky a od toho,
¢o je potrebné v zmesi stanovit. Medze detekcie v CESF
boli vSeobecne horsie nez v CWSF. Ned4vno publikovana
praca dokumentuje, Ze pri stanoveni fluorénu, karbazolu,
benzo[a]pyrénu a perylénu vo vodach a v ovzdusi skeno-
vanie derivovanych CESF je omnoho efektivnejSie ako
skenovanie CWSF*%. NLVASF spdsob skenovania je ui-
toény pri analyze takych PAH® > alebo pesticidov’®?,
ktoré nie je mozné dostatocne rozlisit' pouzitim CWSF
a LVASF; aj v tomto pripade lepSie rozliSenie poskytuju
derivované spektra®. Skenovanie sa optimalizuje tak, aby
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draha obchéadzala oblasti, kde doch4dza k prenosu energie
medzi analytmi, ¢im sa dosiahnu lepSie vysledky
v porovnani s klasickou fluorescenciou a ostatnymi syn-
chrénnymi technikami.

Okrem stanovenia kontaminantov, synchronna fluo-
rescencia, v porovnani s klasickou, umoziuje aj detailne;j-
Siu charakterizaciu a lepSiu klasifikaciu roznych frakeii
huminovych latok™.

3.3. Klinické a farmaceutické analyzy

Fluorescencia tyrozinu a tryptofdnu sa casto vyuZiva
pri Stadiu Struktary a interakcii proteinov. Tyrozin
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a tryptofan maji podobné excitaéné spektra aich emisné
spektra sa znacne prekryvaju, co komplikuje ich rozlisenie
v klasickom fluorescenénom spektre proteinov. CWSF
s vhodne zvolenou hodnotou AA takéto rozliSenie umoziiu-
je, ked’ze fluorescencia namerana pri AA =20-30 nm je
charakteristickd pre tyrozin a fluorescencia pri AL =70 az
80 nm zodpoveda tryptofanu®. V klinickej analyze vzoriek
mocu sa vyuziva skutocnost, ze TSFS su vel'mi citlivé na
patologické zmeny mocu, napr. meni sa vyrazne tvar spek-
tra proteinov ako patologickej zlozky, objavujii sa nové
pasy v porovnani s moCom zdravého jedinca. Metdda
umoziiuje monitorovat’ pacientov s chronickou rendlnou
nedostato&nost'ou, alebo infekciou mo&ového traktu.

Synchrénna fluorescencia je vhodna na simultanne
stanovenie aj takych lieCiv, ktorych emisné pasy sa
v klasickych spektrach prekryvaju®' ™, pricom lepsie rozli-
Senie zloziek sa obvykle dosahuje pouzitim derivovanych
spektier.

Niektoré prace ukazuji, Ze o nieco lepSiu medzu de-
tekcie poskytuje CESF nez CWSF***. Avsak v nedavno
publikovanej préci autor uvadza, Ze pri stanoveni naproxé-
nu a diflunisalu vo farmaceutickych pripravkoch a sére,
prvé derivacia CWSF poskytla lepsiu medzu detekcie ako
prva derivacia CESF*®. LVASF v kombinécii s prvou deri-
vaciou spektier umoZiuje stanovenie salicylamidu
asalsalatu vsére amoci, kde sken pod uhlom 15°
prechddza maximami obidvoch zloziek®’. Ak zmes obsa-
huje okrem salicylamidu a salsalatu aj naproxén, simultan-
ne stanovenie tychto troch zloziek v sére a moci vyzadu-
je skenovanie po drahe, ktort opisuje kvadraticka funk-
cia, Aex = f(kem)38. Simultanne stanovenie Styroch lieciv
mozno dosiahnut’ po drahe, ktori opisuje kubicka
funkcia®. MISF je tiez vhodna na simultanne stanovenie
roznych lie¢iv v moéi a sére*®*% Na vyhodnotenie sa pou-
ziva prva derivacia spektier, ktora poskytuje medze detek-
cie na trovni desiatok ng ml™.

3.4. Potravinarske analyzy

Zna¢na pozornost’ sa venuje vyuzitiu TSFS v analyze
potravin, kde TSFS v porovnani s TLS poskytuje jedno-
duchsie spektra a ¢asto vyssiu intenzitu fluorescencie cha-
rakteristického pasu®™*. TSFS umoziiuje zistit’ falsovanie
panenského olivového oleja pridavanim r6znych lacnejSich
olejov®, odlisit kyslejsie olivové oleje od panenského
olivového oleja*, ale aj sledovat zmeny v zloZeni piva
pocas skladovania pri roznej teplote®’. Rizkallah*® ukazal,
ze EEM vytvorené z TSFS v kombinécii s paralelnou fak-
torovou analyzou mozno vyuzit na monitorovanie vyrob-
ného procesu a stanovenie kontaminantov v pekérenstve.
Porovnavacie stadie 4 viacrozmernych kalibraénych metod
pre stanovenie riboflavinu a aromatickych aminokyse-
lin v pive dokumentujt, ze dobré vysledky sa dosahuju
metddou PLS-1 pri spracovani synchronnych spektier
(AN =30 nm) a metédou PLS-2 pri spracovani EEM, pri-
¢om druhy spdsob poskytuje lepSie vysledky hlavne pri
stanoveni fenylalaninu®’.
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4. Zaver

Moderné trendy v analytickej chémii preferuji metody,
ktoré nevyzaduju tpravy vzorky, ale umoziuju priamu ana-
lyzu v redlnom case. Spektra, ktoré sa ziskavaju klasickou
fluorescencnou analyzou mnohozlozkovych zmesi, nie st
dostatocne rozliSené, a preto samotnej analyze obvykle pred-
chadza komplikovana tprava vzorky. Synchronna fluores-
cencia vd’aka lepSej selektivite rozsiruje praktickll vyuZitel-
nost’ fluorescencie na analyzu mnohozlozkovych zmesi bez
nutnosti rieSenia problémov stvisiacich s ipravou vzoriek.
Synchronnou technikou mozno ziskavat’ kvalitativne
a kvantitativne idaje, pricom lepsia selektivita a medza de-
tekcie sa dosahuje pouzitim derivovanych spektier. Selekti-
vitu mozno d’alej zvysit’ kombinaciou s viacrozmernou ana-
Iyzou dat. Mnohé prace potvrdzuja, ze synchronna fluores-
cencia je efektivna pre rozne analytické aplikécie a to hlavne
v oblastiach, kde sa vyZaduje jednoducha, rychla a cenovo
dostupna analyza. Vyhodou je tiez jednoduché zariadenie.
Na meranie synchronnych spektier mozno vyuzit kazdy
luminiscenény spektrometer, ktory je vybaveny emisnym
aexcitatnym monochromatorom. Typicky fluorimeter
umoziiuje meranie synchronnych spektier s konStantnym
rozdielom vlnovych dizok, alebo energii. Synchrénna fluo-
rescencia s menitelnym uhlom nie je v praxi rozsirena, ked’-
ze komer¢ne dostupné fluorimetre nie st vybavené progra-
mom, ktory by umoznil 'ubovolne riadit’ pohyb jednotli-
vych monochromatorov.

Tato praca bola podporena prostriedkami z projektu
APVV-0319-07.

Pouzité skratky

CESF constant-energy synchronous fluorescence,
synchrénna fluorescencia s konStantnym roz-
dielom energii

CWSF constant-wavelength synchronous fluorescen-
ce, synchronna fluorescencia s konstantnym
rozdielom vlnovych dizok

EEM emisno-excitacna datova matica

Aem vlnova dizka emitovaného Ziarenia

Nex vlnova dizka excitujuceho Ziarenia

LVASF linear variable-angle synchronous fluorescen-
ce, linearna synchrénna fluorescencia
s menitenym uhlom

MISF matrix isopotential synchronous fluorescence,
synchronna fluorescencia s izofluorescencnou
matricou

NLVASF non-linear variable-angle synchronous fluores-
cence, nelinearna synchrénna fluorescencia
s menitelnym uhlom

PAH polyaromatické uhl'ovodiky

PLS partial least squares, metdda parcidlnych naj-
mensich Stvorcov

TLS trojrozmerné luminiscenc¢né spektrum

TSFS trojrozmerné synchronne fluorescenéné spek-

trum
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VASF

variable-angle synchronous fluorescence, syn-
chrénna fluorescencia s menitelnym uhlom
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J. Téthova and J. Sadecka (Institute of Analytical
Chemistry, Faculty of Chemical and Food Technology,
Slovak University of Technology, Bratislava): Principles
and Applications of Synchronous Fluorescence in Mul-
ticomponent Analysis

This review provides brief information on principles
and possible applications of various synchronous fluores-
cence methods (constant-wavelength, constant-energy,
variable-angle) in analysis of multicomponent samples.
A generally high selectivity of synchronous fluorescence
spectra can still be increased by taking derivative spectra
and applying multivariate methods or a three-dimensional
total synchronous fluorescence scan. These modifications of
the synchronous fluorescence approach made this method an
attractive tool in various fields such as quality control, clini-
cal diagnosis, and monitoring of environmental pollution.
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. Uvod

Kvalita ovzdusi je pro zdravy rozvoj populace zasad-
ni. Vzhledem k dramatickému ristu dopravy je obyvatel-
stvo, které je soustfedéno predev§sim do mést, vystaveno
velmi nepfiznivym emisim plynoucim z naftovych
a benzinovych motort.

V Evropské unii (EU) pfedstavuje odvétvi dopravy
vice nez 30 % konecné spoteby energie a jeho spotieba
neustale vzrista. Jelikoz je produkce emisi CO, ptimo
umérna spotiebé paliva, podili se oblast dopravy zasadnim
zpusobem na znecistovani ovzdusi timto oxidem.

Po energetice je dopravni sektor druhym nejvyssim
producentem sklenikovych plynt v EU. V Ceské republice
je na tfetim misté za energetikou a primyslem. V roce
1990 ¢inil podil emisi CO, z dopravy na celkovych emi-
sich v EU 18,3 a v Ceské republice pouze 4,4 %. V roce
2003 vzrostl v EU na 22,7 a v Ceské republice na 10,6 %.
Zatimco EU jako celek snizila emise sklenikovych plynt
v obdobi 1990-2004 o ptiblizn€¢ 5 %, emise CO, ze silnic-
ni dopravy se zvysily o 26 %. Emise sklenikovych plynt
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z energetiky a primyslu tak stagnuji, nebo dokonce klesa-
ji, emise z dopravy predstavuji nejrychleji rostouci zdroj
emisi sklenikovych plynd.

EU se nachazi v ¢ele mezinarodniho Usili v boji proti
klimatickym zméndm. Musi zajistit sniZzeni emisi skleniko-
vych plynt GHG (Green House Gases), k némuz se zava-
zala v ramci Kjotského protokolu. Evropskda komise
v lednu 2007 proto navrhla, aby ,,EU v rdmci mezinarod-
nich jednani sledovala cil, Ze rozvinuté zemé do roku 2020
snizi emise GHG o 30 % (oproti Grovni v roce 1990)“. Ve
snaze zabranit naruSeni hospodaiské soutéze a v zajmu
hospodarské a socidlni spravedlnosti se na sniZovani emisi
musi podilet vS§echna odvétvi.

Nepfijetim u€innych opatfeni vedoucich ke snizeni
emisi sklenikovych plynd dojde v nadchazejicich letech
k dal$imu zvySeni emisi ze silni¢ni dopravy. Bude ohroZze-
no usili EU o snizeni emisi sklenikovych plynt podle
Kjotského protokolu a jind odvétvi, rovnéz citlivd vici
mezinarodni hospodaiské soutézi, budou muset nést hlavni
bfemeno tohoto usili. Redeni problému emisi z automobili
usnadni boj proti klimatickym zméndm, omezi zévislost
statl na dovaZenych palivech a zlepSi kvalitu ovzdusi,
a tim i zdravi obyvatel Evropy. Kli¢em k dosazeni tohoto
cile je zlepSeni ucinnosti spalovani ve vozidlech spolu
s vyraznym zvySenym vyuzivanim alternativnich paliv,
zejména biopaliv.

Komise proto v lednu 2008 ptedstavila novou smérni-
ci Evropského parlamentu a Rady o podpofe vyuzivani
energie z obnovitelnych zdroji. Smérnice zavadi zavazny
10% minimalni cil pro podil biopaliv v dopravnim sektoru
pro vSechny ¢lenské staty. Smérnice dale uvadi, ze biopali-
va vyuzivana k dosazeni souladu s cily stanovenymi v této
smérnici a biopaliva, na ktera se vztahuji vnitrostatni rezi-
my podpory, musi spliiovat kritéria udrzitelnosti, tj. urci-
tou minimalni Gsporu emisi sklenikovych plynd oproti
fosilni alternativé a certifikaci biopaliv, jez ma prokazat
piivod biopaliva'.

2. Legislativa pro oblast biopaliv

Prvnim opattenim EU vedoucim k rozsifeni vyuzivani
biopaliv bylo v roce 2003 pfijeti smérnice Evropského
parlamentu a Rady 2003/30/ES o podpote vyuzivani bio-
paliv nebo jinych obnovitelnych paliv v dopravé. Cilem
smérnice je podpofit vyuzivani biopaliv nebo jinych obno-
vitelnych pohonnych hmot za ucelem nahrazeni nafty nebo
benzinu pro dopravni ucely v kazdém clenském staté se
zamérem piispét k dosahovani takovych cilt, jako je dodr-
zovani zavazku tykajicich se zmény klimatu, zajisténi bez-
pecnosti zasobovani setrného k Zivotnimu prostiedi a pod-
pora obnovitelnych zdroji energie”.

Dale podle této smérnice by mély clenské staty zajis-
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tit, aby na jejich trh bylo uvadéno alespont minimalni pro-
cento biopaliv a jinych obnovitelnych pohonnych hmot,
a za timto ucelem stanovit vnitrostatni orientacni cile. Re-
ferencni hodnota pro tyto cile ¢ini 2 % a je vypocitana na
zakladé energetického obsahu celkového mnozstvi benzinu
a nafty pro dopravni tcely prodavaného na jejich trzich do
31. prosince 2005. Do 31. prosince 2010 se referencni
hodnota pro tyto cile zvysuje na 5,75 % (cit.>?).

Smérnice 2003/30/ES byla do Ceské legislativy trans-
formovana prostiednictvim zakona ¢. 180/2007 Sb., kte-
rym se méni zakon ¢. 86/2002 Sb. o ochrané ovzdusi. Za-
kon uvadi povinnost pro osoby uvadéjici motorové benzi-
ny nebo motorovou naftu do volného datlového ob&hu na
dafiovém tuzemi Ceské republiky pro dopravni uéely zajis-
tit, aby v pohonnych hmotéach, které uvadi do volného
dafiového ob&hu na datiovém tzemi Ceské republiky pro
dopravni ucely za kalendarni rok, bylo obsazeno i mini-
malni mnozstvi biopaliv, a to ve vysi:
od 1. ledna 2008 ve vysi 2 % objemovych z celkového
mnozstvi motorovych benzind pfimichanych do moto-
rovych benzini,
od 1. zari 2007 ve vysi 2 % objemovych z celkového
mnozstvi motorové nafty pfimichanych do motorové
nafty,
od 1. ledna 2009 ve vysi 3,5 % objemovych z celko-
vého mnozstvi motorovych benzind pfimichanych do
motorovych benzint,
od 1. ledna 2009 ve vysi 4,5 % objemovych z celko-
vého mnozstvi motorové nafty pfimichanych do moto-
rové nafty”.

3. Vyhody a nevyhody vyuZivani biopaliv

Zakladni divody pro vyuZzivani biopaliv jsou:
Biopaliva patii mezi obnovitelné zdroje energie, tj.
zdroje, které jsou ¢loveéku volné k dispozici a jejichz
z4soba se obnovuje v ¢asovych méfitcich srovnatel-
nych s jejich vyuzivanim na rozdil od fosilnich paliv,
které se vytvately v rozpéti nckolika geologickych
obdobi, ale mohou byt vycCerpany jiz béhem nékolika
desetileti.

Zvysena spotieba biopaliv v dopravé je jednim z pro-
stfedkd, jimiz stat mize snizit svou zavislost na dova-
zené rop¢ a ovliviiovat trh s pohonnymi hmotami
v dopravé, a nasledné i bezpecnost zasobovani ener-
gii ve sttednédobém a dlouhodobém vyhledu.
Vyuzivanim biopaliv se snizuje produkce emisi skle-
nikovych plynt, zejména CO,. Pii spalovani rostlin-
ného materialu se uvolni pouze tolik emisi CO,, kolik
bylo pfedtim ze vzduchu vyuzito fotosyntézou.
U biopaliv se tento oxid uhli¢ity pouze vraci zpét do
ovzdusi, odkud byl pfedtim pfi péstovani odéerpan.
Vyroba biopaliv je vSak energeticky narocna.
Z tohoto diivodu se musi pro objektivni posouzeni
uspory emisi CO, stanovit jeji produkce v celém zi-
votnim cyklu, tj. produkce CO, pfi péstovani az po
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koneéné spaleni ve vozidle.

Péstovani biomasy pro vyrobu biopaliv pfinasi dalsi
moznosti vyuziti zemédélské pidy a je jednou
z prilezitosti, jak vytvofit v rezortu zemé&dé€lstvi
a lesnictvi nova pracovni mista. Vyroba biopaliv mu-
si byt z hlediska Zivotniho prostiedi udrzitelnd™® .
Zakladni negativa ve vyuZzivani biopaliv tvofi:
Nepftizniva bilance v produkci CO,. Péstovani rostlin
a nasledné zpracovani rostlin na biopalivo je energe-
ticky néaroc¢ny proces, pfi kterém se do ovzdusi vy-
pousti CO,. Produkce takto vzniklého oxidu uhlicité-
ho dosahuje u biopaliv prvni generace 50 i vice pro-
cent z uspoiené produkce CO,, u biopaliv druhé ge-
nerace je tento podil vyrazné lepsi.

Pro vyrobu energetickych plodin je potieba velkych
zemédélskych ploch. Tato potfeba mize vést ke kace-
ni pralest v tropickych oblastech. V nasem klimatic-
kém pasu se to projevuje zabiranim zemédelské pady
pro péstovani potravin, a tim spojenym dalS$im negati-
vem, ktery predstavuje nartist ceny potravin.
Technické problémy spojené s aplikaci ve spalova-
cich motorech. Vesmés vSechna biopaliva vyzaduji
upravu palivové soustavy a optimalizaci chodu moto-
ru. Néktera biopaliva vyzaduji zkraceni intervald
vymény oleje. Céast biopaliv ma negativni vliv na
produkci zékladnich Skodlivych emisi spalovacich

motora™®,

4. Rozdéleni biopaliv podle druhu pouzité
biomasy

4.1. Biopaliva prvni generace

Biomasa (jako vychozi surovina pro biopaliva prvni
generace) je nejefektivnéji produkovana v tropickych regi-
onech, kde jsou vhodné pftirodni podminky a dostatek
urodné pudy (roCni vynosy jsou dva az tfikrat vyssi nez
v mirném pasmu). Vlivem nizkého ocenéni zZivotniho pro-
stfedi mize v téchto regionech dochazet k nahrazeni pii-
rodnich ekosystémi, jako jsou lesy, mokiiny a pastviny,
bioenergetickymi plodinami, pfevazné plantdZzemi pro
péstovani cukrové titiny. Vezmeme-li v potaz dopady na
kyselost piidy, pouzitd umélad hnojiva, ztratu biodiverzity
a jedovatost pesticidi, mohou tyto negativni jevy prevysit
jejich vyhody.” Mezi biopaliva prvni generace patii:
MERO (methylester fepkového oleje),
bioethanol vyrabény z vychozich produkti, které ob-
sahuji cukr nebo skrob (cukrova tftina, cukrova fepa,
kukufice a témét vSechny druhy obili),

BioETBE (bioethyltercbutylether) vyrabén adicni
reakci bioethanolu s isobutanem,

rostlinny olej, v naSich klimatickych podminkach se
jedna zejména o fepkovy olej®.

Na obr. 1 jsou zndzornény zplsoby vyroby jednotli-
vych druhti biopaliv s vyznacenim technologie biopaliv
prvni a druhé generace.
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Obr. 1. Technologické postupy vyroby biopaliv prvni a druhé generace’, FT-diesel — syntetickd motorova nafta (Fischerova-

Tropschova syntéza), biodiesel — bionafta

4.2. Biopaliva druhé generace

Biopaliva druhé generace se od biopaliv prvni genera-
ce odliSuji svym vlivem na Zivotni prostiedi a pfedevsim
druhem biomasy jako suroviny pro jejich vyrobu.

Biopaliva 1. generace vykazuji nizké saldo produkce
CO, béhem celého zivotniho cyklu (analyza Life Cycle
Assessment) a jsou vyrabéna z ,,potravinaiské biomasy.

Biopaliva II. generace vykazuji vyznamny pozitivni
rozdil v saldu produkce CO, béhem Zivotniho cyklu a jsou
vyrdbéna z ,nepotravinaiské® lignocelulosové biomasy
(dfevo, tézebni zbytky, seno, slama, rostlinné odpady,
rychle rostouci dfeviny atd.). Biopaliva druhé generace
maji az 90% potencial snizeni emisi CO,ve srovnani se
svou fosilni alternativou. Potencidl ve sniZeni emisi oxidu
uhli¢itého biopalivy prvni a druhé generace je zndzornén
na obr. 2.

Mezi biopaliva druhé generace patii:

— bioethanol vyrabény z lignocelulosové biomasy,
— syntetickd motorova nafta jako produkt Fischerovy-

Tropschovy syntézy,

— biomethanol jako produkt katalytické konverze syn-
tézniho plynu,

— Dbiodimethylether jako produkt katalytické konverze
syntézniho plynu,

— Dbiovodik jako produkt katalytické konverze syntézni-
ho plynu.
V souCasné dobé se postupné zacinaji uplatiovat

bioethanol a syntetickd motorova nafta, ostatni produkty

jsou zatim ve stadiu vyzkumu a vyvoje’”’.

5. Vyroba biopaliv druhé generace
5.1. Vyroba bioethanolu

Jedna se o vyrobu ethanolu z biomasy na bazi dfevna-
tych a lignocelulosovych surovin. Do tohoto okruhu suro-
vin patfi rychle rostouci energetické plodiny (napft. vrba,
blahovicnik, eukalyptus), zbytky ze zemédélské produkce
(slama, fepné fizky, vylisovana cukrova titina), zbytky ze
zpracovani dieva a dal$i dfevnaté odpady (kira, piliny)

2007

Emise 180
g CO/km 0

biopaliva |. generace
~ 50 % redukce CO,

140
120
100+

biopaliva Il. generace
~ 90 % redukce CO,

bioethanol
|. generace

fosilni
nafta

fosilni
benzin

80

50 .
40

20 ﬂ

ol : ‘ —

biodiesel
I. generace

biodiesel
Il. generace

bioethanol
1l. generace

Obr. 2. Potencial sniZeni emisi CO, biopalivy prvni a druhé generace'
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a organické podily komunalniho pevného odpadu (papir,
lepenka). Technologie vyroby bioethanolu z ligno-
celulosové biomasy je pomérné komplikovana. V soucasné
dob¢ je pfedmétem intenzivni vyzkumné Cinnosti a jeji
komer¢ni vyuziti se predpoklada v horizontu nékolika let.
Divodem zajmu o tuto surovinu je skutecnost, Ze je
k dispozici ve vydatném mnozstvi a je levnéjsi nez po-
travinarské plodiny, zejména pokud se zaméfime na
ruzné druhy odpadii. Zpracovani lignocelulosové bioma-
sy na bioethanol vykazuje rovnéz lepsi energetickou
bilanci®'""'%,

Proces konverze lignocelulosové biomasy na bioetha-
nol je nejcastéji realizovan hydrolyzou lignocelulosové
biomasy na jednoduché fermentovatelné cukry, kterd je
biopaliva I. generace. Lignocelulosova biomasa obsahuje
celulosu (40 az 60 hm.% v sus$in€) a hemicelulosu (20 az
40 hm.% v suSing), kterou lze pfevést na jednoduché
cukry13’14 .

Pro konverzi fermentovatelnych frakei celulosy
a hemicelulosy bylo vyvinuto nékolik technologickych
postupti. Nejperspektivnéjsi technologicky postup vyroby
bioethanolu z lignocelulosovych surovin predstavuje tech-
nologie §védské firmy Sekab, ktera je znazornéna na
obr. 3 . Dfevo nebo slama se nejprve drcenim nebo mletim
rozmélni na mensi kusy, které se podrobi termochemické
preduprave. V dalSim kroku probiha konverze takto piedu-
pravené celulosy a hemicelulosy na jednoduché cukry.
Nejstarsi klasicky postup konverze na fermentovatelny
material predstavuje kysela hydrolyza. Druhou moznosti
pro pievedeni celulosy na glukosu je pouziti enzymu celu-
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losy, které jsou schopny celulosu rozlozit. Touto technolo-
gii je dosahovano vyssi konverze celulosy na fermentova-
telné cukry™'>".

Vyroba bioethanolu probiha v nasledujicich krocich:
Sklad biomasy. Vstupni biomasa, nejcastéji ve forme
dfevni §tépky nebo slamy, je dopravena do tovarny
a skladovana v kontejnerech. Z kontejnerti jsou vytti-
dény nadmérné kusy suroviny. Nasledné je drcenim
a mletim biomasa rozméliovana za ucelem naruseni
struktury celulosy a hemicelulosy a usnadnéni pfistu-
pu kyselin¢ nebo enzymim. Nad kontejnery je umis-
tén ventilator, ktery slouzi k odvétravani zasobnikd.
Napafovani. V tomto misté je para pouzivana pro
predehfev suroviny a pro odstranéni vazaného vzdu-
chu v suroving.

Predsacharizace. Celulosa je spolu s pridanou kyseli-
nou vyluhovana z biomasy pfi teploté 170 az 200 °C.
Celulosni reaktor. Ve vyluhovacim procesu dochézi
za pritomnosti kyselin k rozstépeni vodikové vazby
mezi jednotlivymi fetézci celulosy, tim dojde
k naruseni polymerni struktury materialu. Tento pro-
ces probiha pfi teploté 200 az 300 °C. Celulosa je tak
rozlozena na cukry rozpustné ve vod¢ (prevazné glu-
kosu), kter¢ 1ze jiz fermentovat na bioethanol béznym
zpusobem vyuzivanym u biopaliv I. generace.
Membranovy filtra¢ni lis. Pfi konverzi celulosy do-
chazi k separaci ligninu, ktery je v této ¢asti procesu
filtrovan a do dalsiho vyrobniho procesu jiz nezasa-
huje.

L.

Obr. 3. Technologie vyroby bioethanolu z lignocelulosové biomasy spole¢nosti Sekab'®; 1 — sklad biomasy, 2 — napatovani, 3 — pred-
sacharizace, 4 — celulosni reaktor, 5 — membranovy filtraéni lis, Sb — sbér ligninu, 6 — detoxikace, 7 — fermentace, 8 — separator kvasnic, 9

— destilace, 10 — koncentrace vypalki, 11 — skladovani bioethanolu
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5b. Sbér ligninu. Lignin je v tomto misté skladovéan a
odvazen mimo dalsi vyrobni proces. Dale je vyuzit na
energetické ucely.

Detoxikace. Roztok glukosy je zbaven piimési, které
by mohly branit jeho fermentaci.

Fermentace. Roztok glukosy je dopravovan do nadr-
zi, ve kterych probiha samotna fermentace, a to za
pritomnosti kvasnic a pfi teploté 35 °C.

Separator kvasnic. Na tomto misté dochazi k separaci
zbylych kvasnic z fermentacni kase. Ty jsou nasledné
vraceny zpét do fermentaéniho procesu.

Destilace. V této Casti procesu je destilaci oddélen
bioethanol od fermentacéni kase.

Koncentrace vypalkd. Po destilaci bioethanolu zlsta-
vaji lihové vypalky, které obsahuji jak pevnou, tak
kapalnou slozku. Tyto vypalky jsou koncentrovany
a spalovany, ptipadné jsou konvertovany na bioplyn.
Kapalna slozka je pted opusténim tovarny biologicky
oSetfena.

Skladovani bioethanolu. Koncentrovany a necistot
zbaveny bioethanol je pfed transportem skladovan
v této nadrzi'’.

10.

11.

5.2. Vyroba syntetické motorové nafty
Fischerova-Tropschova (FT) syntéza neni novou tech-
nologii. Byla vyvinuta jiz ve 30. letech minulého stoleti
v Némecku a byla zaloZzena na uhelné suroviné (vyroba
motorovych paliv z uhli, v CR pouzivana do zprovoznéni
ropovodu Druzba). V soucasné dobé se synteticka motoro-
va paliva vyrabgji ze syntézniho plynu, ktery se ziskava ze
zemniho plynu nebo zplynovanim biomasy'*'.

Rozsifeni surovinové zadkladny FT syntézy o zemni

Referat

plyn souvisi se stale rostouci svétovou spotfebou energie
a se snizujicimi se svétovymi zasobami ropy. Technologic-
ky postup vyroby tohoto syntetického paliva nese oznaceni
GTL (Gas to Liquids). V soucasné dobé je do né¢kterych
nadstandardnich paliv pfidavana slozka GTL, ktera zvysu-
je jejich kvalitu'>'* .

Vyroba syntetickych motorovych paliv realizovana
FT syntézou na bazi biomasy nese oznaceni BTL
(Biomass to Liquids). FT syntéza pfedstavuje dalsi varian-
tu energetického i chemického vyuziti biomasy, ktera je
povazovana za velice perspektivni a v poslednich letech je
pfedmétem intenzivniho vyzkumu. Vyroba syntézniho
plynu, zékladni suroviny pro FT syntézu, je nejcastéji rea-
lizovana zplyfiovanim biomasy'*'*.

FT syntéza je pfikladem heterogenné katalyzované
reakce. Jako katalyzatory se pouzivaji kovy, schopné pfi
vhodnych podminkach $tépit vazbu mezi atomy uhliku
a kysliku. Na povrchu katalyzator na bazi zeleza a kobal-
tu dochazi k disociativni adsorpci molekul CO. Kovy rea-
guji s CO pfii vyssim tlaku a teploté za vzniku odpovidaji-
ciho karbonylu Fe(CO)s, ptipadné Co(CO),. Teplota, pii
které dochazi ke vzniku karbonylu, je ale nizsi nez teplota,
pri které probiha FT syntéza. Katalyzatory pro FT syntézu
jsou vysoce citlivé vici otravé sirou, na které se CO silné
chemicky sorbuje.

FT syntéza je celkové exotermni reakce, vznikajici
teplo je potieba odvadeét. Vznikaji pfi ni vedle uhlovodika
jesté kyslikaté slouceniny. Hlavnimi slozkami reakéniho
produktu jsou alkany, alkeny a primarni alkoholy. Mezi
nasycenymi uhlovodiky pfevladaji n-alkany spolecné
s rozvétvenymi 2-methylalkany, mezi alkeny pak pfevla-
daji alkeny s dvojnou vazbou v poloze 1 (cit."").

Vyvoj FT syntézy na bazi biomasy, proces BTL, je

Obr. 4. Technologie vyroby syntetické motorové nafty ,,Sundiesel spole¢nosti Choren'®; 1 —

Uprava biomasy, 2 — sklad biomasy, 3 —

suseni biomasy, 4 — Carbo-V proces, 5 — elektrarna, 6 — Fischer-Tropschova syntéza, 7 — ¢isténi a zuslechténi, 8 — skladovani Sundieslu
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zatim ve stadiu vyvoje. Ve vyzkumnych a vyvojovych
aktivitach je nejdale némecka firma Choren (obr. 4 ), ktera
planuje do konce roku 2009 komercni vyrobu syntetické
motorové nafty pod oznacenim Sundiesel.
Vyroba syntetické motorové
v nasledujicich krocich:
1. Uprava biomasy. Vstupni biomasa, nejéastéji ve for-
me¢ dievni §tépky nebo slamy, je rozméliiovana na
¢asteCky o velikosti do cca 250 pm.
Sklad biomasy. V téchto trech silech je rozmélnéna
biomasa skladovana.
Suseni biomasy. Rozemletd biomasa musi byt pred
dal$im zpracovanim zbavena nadbytecné vlhkosti.
Maximalni povolena vlhkost biomasy je 15-20 %.
Carbo-V proces. Prvni ¢ast je tvofena nizkoteplotni
pyrolyzou, ktera probiha pfi teploté¢ 400-500 °C. Pri
této teplot€ dochazi k preméneé makromolekuldrnich
struktur na plynné a kapalné organické produkty a
pevny uhlik. Plyn je pfivadén do vysokoteplotni spa-
lovaci komory, kde se ¢astecné oxiduje za pritomnos-
ti kysliku a vodni pary. Pfi teploté vyssi nez 1400 °C
dochézi k rozkladu uhlovodikovych fetézct na H, a
CO. Ve tretim kroku je jemné rozdrcené uhli ze spo-
du vyfukovano do spalovaci komory. Praskové uhli
endotermicky reaguje s pyrolyznim médiem za vzni-
ku syntézniho plynu (smés plynt obsahujicich pie-
vazné CO a H, dale jsou pfitomny CO,, CHs, H,O a
N,) o vysoké vyhtevnosti. Plyn je nasledné ochlazo-
van v tepelném vymeéniku. Odpadni vodni para je
vyuzivana k vyrob¢ elektrické energie. V dal§im kro-
ku dochazi k separaci nevyuzitého popela a Cisténi
syntézniho plynu ve vodni Cisticce, ve které je odstra-
fovana sira'®.
Elektrarna. Odpadni vodni para je v parnich turbinach
transformovana na elektrickou energii.
Fischerova-Tropschova syntéza. V této Casti probiha
samotnd FT syntéza za ptitomnosti kobaltu jako kata-
lyzatoru. V prvni fazi dochazi k adsorpci oxidu uhel-
natého a vodiku na povrch kobaltového katalyzatoru.
Vznik molekulového uhlovodikového fetézce zacina
roz§tépenim vazby jedné molekuly oxidu uhelnatého
na uhlik a kyslik. Uhlik je nasledn€ vdzén na vodik.
Molekulovy uhlovodikovy fetézec roste s dalsi roz-
Stépenou molekulou oxidu uhelnatého a konci, az
kdyz je pokryt cely povrch katalyzatoru.
Cisténi a zuslechtovani. V tomto kroku dochézi
k Cisténi surového syntetického paliva, které predsta-
vuje vysledny produkt mnohastupiiového procesu.
Ochlazenim horkého paliva dochazi k odlouceni syn-
tézni vody. Naslednou destilaci a hydrokrakovanim
vznikd findlni syntetické palivo s vysokym cetano-
vym ¢islem ,,Sundiesel®.
Skladovani Sundieselu. V téchto nadrzich je pied
transportem koncentrovany a necistot zbaveny Sun-
diesel skladovéan'®.

nafty probiha
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6. Zavér

Produkce a spotfeba biopaliv se v poslednich letech
znatelné zvysila. Svétova vyroba bioethanolu se mezi lety
2000 a 2007 ztrojnasobila, i kdyZ vétSina tohoto pfipada na
USA a Brazilii. Vyroba bionafty zazila v tomto obdobi
jesté rapidngjsi narast, kdyz z méné nez 1 000 000 m® vy-
skogila na témé&t 11 000 000 m®. Pavodné vice nez 90 %
svétové produkce bionafty pfipadalo na EU, ale se stoupa-
jici produkci v mnoha dalsich zemich, zvlasté pak v USA,
tento podil v roce 2007 klesl na méné nez 60 %.

V soucasné dob& jsou uplatiiovana biopaliva prvni
generace, kterymi jsou pfedev§im bioethanol vyrabény
z cukernych, resp. Skrobnatych plodin (obili, cukrové fepy
nebo cukrové titiny), a methylestery vysSich mastnych
kyselin, ziskavané v Evropé zejména z fepkového oleje,
potencialné také z palmového, slunec¢nicového €i sojové-
ho. Pii péstovani téchto vychozich produkti dochazi
k zaboru orné pady. Nastava zde tak konkurence ve vyuzi-
vani pudy pro potravinové Gcely a pro ucely vyroby biopa-
liv. Nasledkem této konkurence mize dochéazet k riistu cen
potravin.

Pro péstovani vychozich produktt pro biopaliva dru-
hé generace se mohou vyuzit i mén¢ urodné a v soucasné
dobé nevyuzitelné pudy. Tim maji tato paliva schopnost
vyhnout se konkurenci ve vyuziti pidy. Dale se pro jejich
produkci da vyuzit velka tada biologického odpadu obsa-
hujiciho celulosu a zuzitkovat tak surovinu, kterd je
v soucasné dobé¢ nakladné likvidovana.

Postupnym zavadénim biopaliv II. generace bude
mozné splnit cil 10% podilu biopaliv v dopravé pro rok
2020. Nova smérnice Evropského parlamentu a Rady
o podpote vyuzivani energie z obnovitelnych zdroju uvadi,
ze se do tohoto 10% cile budou moci zapocitdvat jen ta
biopaliva, u nichz dosahuje uspora emisi sklenikovych
plynt v celém Zzivotnim cyklu oproti klasickym paliviim
alespoti 35 %, od 1. ledna 2017 se tato hranice zvySuje na
50 %. U biopaliv vyrobenych v zafizenich, kterd zahajila
vyrobu po 1. lednu 2017 nebo pozd¢ji, musi Cinit uspora
alesponi 60 % (cit.'"). Ne vsechna biopaliva prvni generace
mohou tuto hranici splnit. Naopak biopaliva druhé genera-
ce maji az 90% potencial ve snizeni emisi téchto plynt,
proto se da predpokladat, Ze dojde k rozsiteni v jejich vyu-
zivani.

Néklady na biopaliva druhé generace jsou v soucasné
dobé vyssi nez u prvni generace. Vzhledem k podstatné
niz§im nakladiim na suroviny (vynos zde neni pfimo umér-
ny kvalité suroviny oproti biopaliviim prvni generace, kde
obsah cukru ¢i oleje v suroving je pfimo tmérny vynosu
biopaliva) lze ptedpokladat, ze s rozvojem technologii
dojde ke snizeni jednotkovych nakladl na investice a pro-
voz az na uroven nakladu fosilnich paliv. Snizeni nakladi
bude vyrobce motivovat k masivnéjsi vyrobé téchto envi-
ronmentalné ptiznivych biopaliv.
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In the EU, the traffic sector is the second-largest in
the amount of produced green-house gases (GHG) after
the energy sector. One of the ways of reducing this pro-
duction is to substitute fossil fuels by biofuels, in particu-
lar second-generation biofuels. The latter are produced
from cellulosic materials, which show a more favourable
GHG balance. Cellulose ethanol could produce less CO,
by 75-90 % than normal petrol, whereas ethanol from wheat,
comn or sugar beet reduces the CO, amount by 30-50 %. The
Fischer-Tropsch diesel could slash CO, emissions by
90 %, compared with 50 % for currently available bio-
diesels which are made from rapeseed oil. Production of
second-generation biofuels does not compete with food
production, as it is able to use a wider range of biomass
feedstock (wood, leaves, tree bark, straw or woodchips).
Moreover, the quality of second-generation biofuels is
better than that of the first generation.
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1. Uvod

Energetické materidly (EMs) je mozné charakterizo-
vat jako materialy, jejichZ chemicka pfeména je provazena
uvoliovanim energie (t. j. exotermicky rozklad nebo reak-
ce). Na zakladé velikosti obsahu této energiec v EMs
a mozné rychlosti jejiho uvoliiovani, mohou byt tyto mate-
ridly rozdéleny na traskaviny, sekundarni vybusiny,
»terciarni* vybusiny, hnaci hmoty (propelenty), pyrotech-
nické sloze a v neposledni mife materialy, které jsou ne-
bezpecné z hlediska mozné (auto)-iniciace (materialy ne-
bezpecné vybuchem nebo samo-zapalem).

Plisobenim vnéjsiho impulzu vybusiny uvoliiuji ener-
gii nezavisle na okoli. Traskaviny, u kterych hoteni velmi
rychle pfechazi v detonaci, jsou pouzivany k iniciaci vybu-
§in a hnacich hmot. VybusSiny individualni nebo smésné
(trhaviny) maji vysoky obsah rychle uvolnitelné energie;
propelenty tuto energii uvoliuji pomaleji (deflagraci)
a pouzivaji se k pohonu stfel a raket. Pyrotechnické sloze,
majici v technické praxi velmi $iroké pouziti (od ohiostro-
ju pres ruzné ovladace raketovych a kosmickych systému
az po airbagy a utahovaCe bezpeCnostnich past), jsou
zhlediska havarii pfi manipulaci snimi jednémi
Enschede' dne 13. kvétna 2000). Problémy v technické
praxi plsobi i materidly (latky) nebezpecné vybuchem,
nejcastéji smesi hoflavin (ve formé par, plynd, aerosoll
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nebo disperzi) se vzduchem; zde je mozné vzpomenout
Cerstvy ptipad vybuchu v Bani Handlova z 10. srpna 2009.
Za vyjimecnych podminek mohou podlehnout vybusné-
mu rozkladu i dusikaté slouceniny se zapornym slucova-
cim teplem, jako je zndmé nadouvadlo azodikarbonamid
(1,2-diazendikarboxamid, ADCA) pro gumarenské a plasti-
kaiské vyrobky’. Jiné, do 90.let minulého stoleti v SR
vyrabéné gumarenské nadouvadlo, 3,7-dinitroso-1,3,5,7-
-tetraazabicyclo[3.3.1]nonan (DNPT, Chempor, Vulcacel
BN, Porofor DNO/F, atd.) i s obsahem do 20 % mineralni-
ho oleje mélo za urcitych podminek sklon k samozapalu,
exotermicky se samovolné rozklddalo i za nepfistupu
vzduchu®. Pro EMs, které ve smyslu kategorizace latek
nebezpecnych vybuchem nelze zaradit mezi vybusiny, ale
které jsou schopny silnym poc¢inem detonovat, je neoficial-
né pouzivan jiz zminény termin ,,terciarni* vybusiny*; sem
patii napf. dusi¢nan amonny (AN), s jehoz vyrobou souvi-
si celd fada katastrof, od dosud nejvétsiho vybuchu
v chemickém pramyslu dne 21. zaii 1921 v Oppau’ pies
vybuchy lodi v pfistavech Texas City a Brest (1947) az po
posledni ,,vyro¢ni vybuch ve vyrobé AN u firmy AZF
v Toulouse® (presné po 80 letech od katastrofy v Oppau).

Nastup pramyslové revoluce v predminulém stoleti
provazi rozvoj chemie, véetné odvétvi vybusin, které silné
expandovalo ve stoleti minulém a pokracuje dodnes.
Mnozstvi informaci o vybuSinach, zejména po uvolnéni
mezinarodniho napéti v roce 1989, je imponujici; pro bliz-
§i poznani je mozné doporuéit monografie”*.

Udava se, ze pfevazna Cast ze svétové produkce vybu-
Sin je vyuZzivana v civilnim sektoru, jako je téZba nerost-
nych surovin, stavebni a demoli¢ni aktivity, opracovani
kovi, vyroba syntetickych diamantti apod. Paradoxné vSak
nejvice financnich prostiedkii je vkladano do vyzkumu
avyvoje EMs pro vojenské pouziti. Diky této zvySené
podpote dochazi nejen k nardstu sortimentu novych slou-
¢enin typu EMs, ale i k hlubSimu pochopeni dé&ji, probiha-
jicich v extrémné kratkych Casovych intervalech pfi vyso-
kych teplotach a tlacich’.

Z velkého mnozstvi publikovanych udaji po roce
1989 je mozné sestavit nasledujici piehled o stavu a tren-
dech vyvoje EMs, z kterych by mohl vychézet a nebo jiz
vychazi vyzkum v Ceské republice, na jejimz tGzemi je
uspédné rozvijena vyroba iniciatorll a jinych pyrotechnic-
kych vyrobkd.

2. Traskaviny

Dosud masové pouzivané tfaskaviny, fulminat rtutna-
ty (MF, tiaskava rtut)), azid olovnaty (LA), trinitrorezorci-
nat olovnaty (NLS) a 1-(5-tetrazolyl)-3-guanyltetrazen
hydrat (tetrazen), soucasnym pozadavkim na tento typ
traskavin jiz neodpovidaji. U prvnich tfech vadi obsah



Chem. Listy 104, 791-797 (2010)

tézkych kovi, u tetrazenu nedostateCna stabilita. Jednou
z prvnich ,,ekologickych® tfaskavin (,,green primers) byl
4,6-dinitrobenzo-1,2,3-oxadiazol (Dinol), pfipraveny jiz
v 1. 1858 Griesem (historicky prvni realizovanou diazotaci,
v tomto piipadé 2-amino-4,6-dinitrofenolu), ktery je dodnes
pouzivan, ale ma celou fadu technickych nedostatkd. Ekolo-
gicky i funkéné pratelstéjsi je draselna stl 7-hydroxy-4,6-
-dinitrobenzofuroxanu (KDNP)', nahrada styfnatu olov-
natého; chemicky pfibuznid KDNP je draselna stl 4,6-di-
nitrobenzofuroxanu (KDNBF, Jackson-Meisenheimeruv
addukt)'’, jenz je zafazen do programu NASA a jehoz
vyroba, dle naSich zkuSenosti, dosti zatéZuje zivotni pro-
stfedi. Jiz vice jak 25 let vychazi vyvoj novych ,green
primers® z vysokodusikatych prekurzoru; v technické
praxi jsou zavedeny tfaskaviny, odvozené od 5-kyano-,
S5-nitro- nebo 5-chlor-1H-tretrazolu. Jako nédhrada azidu
olovnatého je vyvijen 5-nitro-1H-tetrazolat meédny (DBX-1)
(cit."). Do elektrickych rozbusek byl laborovan jako pri-
mérni sloz chloristan 2-(5-kyano-1H-tetrazolato-N”)penta-
aminokobaltnaty (CP)'!, vyroba vsak byla pro jeho toxici-
tu zastavena. Nahradou CP pro pouZiti v prostfedi o vyso-
kych teplotach a tlacich je chloristan 2-(5-chlor-1H-
-tetrazolato-N?)pentaaminokobaltnaty (CCP). Ekologové
zaCinaji mit namitky i proti pouziti kobaltu a chloristano-
vych aniontl jako soucasti tfaskavin, proto se pozornost
obraci ke komplexiim Zeleza nebo médi, vychazejicich
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napf. ze snadno dostupného prekurzoru, obecného vzorce
(kat),[M"(NT)4(H,0),]", kde , kat* je NH," nebo Na', M"
je dvojmocné Zelezo nebo méd’ a NT je 5-nitrote-1H-
-teazolyl-N>. Finalnim produktem mohou byt na pi.
,,zelené* 5-nitro-1H-tetrazolato-N>-zeleznany jako je tetra-
amonna sl hexakis(5-nitro-1H-tetrazolato-N?)zeleznanu
(Fe"NTg(NH4)4)", jehoz hustota krystalu je 2,45 gcm™
a pocatek rozkladu okolo 250 °C. Podobné komplexy jsou
tvofeny i 3-nitro- a 3,5-dinitro-1,2,4-triazoly'”. Zajimavy
je také komplex 4-amino-1,2,4-triazolu s chloristanem
mé&dnatym'® (ATCC), vyvinuty jako nédhrada LA.

Tento vycet neni ani zdaleka uplny, skupina EMs
s vysokym obsahem dusiku je téméf nevycCerpatelnym
zdrojem prekurzort syntézy traskavin. Do skupiny tfaska-
vin je také tfeba zahrnout napf. i smési, které maji charak-
ter pyrotechnickych slozi. Jde zejména o smeési nano-
kiemiku s oxidovadlyM, nebo napt. zdapalkové sloze,
obsahujici smési tetrazenu, penterythrittetranitratu, du-
si¢nanu draselného a dalSich netoxickych ptisad (v nabo-
jich NONTOX firmy Sellier & Bellot)".

3. Trhaviny

V oblasti vojenskych trhavin v minulém stoleti domi-
noval 2,4,6-trinitrotoluen (TNT) a jeho smési s vykon-
né&jsimi trhavinami, 1,3,5-trinitro-1,3,5-triazinanem (RDX,
hexogen) nebo 1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tetrazokanem
(HMX, oktogen). Oba tyto nitraminy jsou také v Sirokém
méfitku uplatiovény s mirnou upravou v riznych munic-
nich systémech. Tyka se to zejména oktogenu, ktery je
v soucasné dobé povazovan za nejvykonnéjsi technologic-
ky a cenové dostupnou trhavinu.

V poslednich tfech desetiletich se vyzkum a vyvoj
zaméfoval na slouceniny, spliiujici dva zakladni pozadav-
ky: (i) vysoky vykon, vyjadfeny vysokou detonacni rych-
losti a vysokym detona¢nim tlakem a (if) nizkou zranitel-
nosti (trhaviny LOVA nebo IM), kterd je reprezentovana
malou citlivosti k vnéj§im podnétim (naraz, raz, tepelny
impulz, elektrickd jiskra a pod.). Tyto pozadavky vSak
pusobi protichiidné — slouceniny s vysokym obsahem ener-
gie jsou obvykle znaéné citlivé's. Ptikladem miize byt
4,4’-dinitro-3,3’-diazenofuroxan (DNDAF), u n¢hoz byla
nalezena dosud nejvyS$si experimentalné stanovena deto-
naéni rychlost D = 9,7kms™ pro hustotu 1,94 gcm™
a detonaéni tlak 42 GPa (cit.'); extrapolaci namé&fenych
hodnot na maximélni hustotu krystalu 2,00 g cm™ rezulto-
vala" D =10 kms™". Citlivost k nirazu DNDAF se viak
blizi citlivosti tfaskavin'®. Pom&mé rezistentni proti pod-
nétim je strukturné jednoducha molekula 1,1-diamino-2,2-
-dinitroethenu (FOX-7, DADNE), ktery je v soucasnosti
celosvétové predmétem intenzivniho zajmu'®*" jako rela-
tivné malo citliva vykonna trhavina; hustota jeho krystalu
je 1,885 g cm™ a detonani rychlost 8,87 km s~

Znagna ¢ast vyzkumu se v poslednich 25 letech zamé-
fila na energetické molekuly s klecovou strukturou”*'*~2!,
Dlouholety intenzivni sen organickych chemiki-
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jeho mnohastuptiovou syntézou, ale jen v semi-mikro mé-
fitku?'. Vysledek byl urditym zklamanim, nebot misto
predikované maximélni hustoty 2,135 gcm™ byl ziskén
produkt s hustotou®' 1,979 g cm™. Hustota heptanitroku-
banu (HNC)®' je naproti tomu 2,028 g cm™. Velky praktic-
ky vyznam maji polynitroderivaty polyazaisowurtzita-
nt”"”?: 2,4,6,8,10,12-hexanitro-2,4,6,8,10,12-hexaaza-
isowurtzitan (HNIW, CL-20), 4,8,10,12-tetranitro-2,6-di-
oxa-4,8,10,12-tetraazaisowurtzitan (TNIW-5, Aurora-5)
a 4,10-dinitro-2,6,8,12-tetraoxa-4,10-diazaisowurtzitan
(TEX). Tyto klecové nitraminy se vyznacuji vysokou hus-
totou krystald, ktera se v pripadé e-HNIW (2,03 gcm™)
patrné jiz blizi limitnim hodnotdm pro organo-dusikaté
slouceniny. VSechny tyto nitraminy jsou v soucasnosti
vyrabény poloprovozné, TEX mé charakter nizkozranitel-
né trhaviny®.

Z jednodussich polycyklickych nitramintd je pfedmé-
tem intenzivniho aplikovaného vyzkumu cis-1,3,4,6-
-tetranitrooktahydroimidazo[4,5-d]imidazol (bicyklo-
HMX, BCHMX)***** ktery je mén& vykonny, nez HMX,
ale je vykonngjsi a stabiln€jsi nez RDX; proces jeho pii-
pravy je ekologicky pfijateln€j$i, nez v ptipadé HMX.
BCHMX je vSak pomérné citlivy k narazu (pfiblizné jako
penterythrittetranitrat)®.

Dalsi zajimavou skupinou jiz prakticky vyuzivanych
EMs jsou N-oxidy polyazaarent, jako je 2,6-diamino-3,5-
-dinitropyridin-1-oxid (DADNPO) v perforatorech pro
hlubinné vrty* (jeho D = 7,20-7,45 km s™"). Pfedmétem
zétjmzu6 je také 2,6-diamino-3,5-dinitropyrazin-1-oxid (LLM
105)~.

Perspektivni a vyzkumné velmi frekventovanou sku-
pinou EMs v soucasnosti jsou slouceniny s obsahem nad
50 hm.% dusiku'®?", véetné jejich N-oxidi*'. Jde Gasto
o vykonné a malo citlivé vybusiny, jako je napf. 3,6-di-
amino-1,2,4,5-tetrazin-1,4-dioxid (LAX-112) s detonacni
rychlosti 8,87 km s' a scitlivosti k narazu nizs oproti
TNT?'. Zajimavy je i 3,6-bis-nitroquanyl-1,2,4,5-tetra-
zin?®. Od derivata 1,2,4,5-tetrazinu nebo tetrazolu je gene-
rovana celd tada dalSich atraktivnich EMs s vysokym ob-
sahem dusiku®’’; jako ptiklad mize byt uveden 3,5-bis
(1H-1,2,3,4-tetrazol-5-yl-amino)-1,2,4,5-tetrazin (BTATz)
(cit.*) s hustotou krystalu 1,76 g cm™ a detonaéni rychlos-
ti 7,52 kms™.

V roviné predikce vlastnosti je studium cyklickych
a klecovych struktur a linearnich polymerii dusiku’*”.
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Polymerni dusik je stabilni za tlaki nad 110 GPa, atomy
v ném jsou navzdjem vazany jednoduchou kovalentni vaz-
bou’; za normalnich podminek je metastabilni. Velky roz-
dil v energetickém obsahu jednoduchou a trojnou vazbou
vazanych atomi dusiku predikéné vede az k desetkrat vys-
$imu detonaénimu tlaku polymerniho dusiku oproti HMX’.
Zatim byl syntetizovan a studovan za normalnich podmi-
nek stabilni kation®** Ns* .

V oblasti nano-EMs jsou pomérné intenzivné zkou-
many pyrotechnické smési palivo/oxidovadlo (napf. termi-
ty*), ale nano-komposity typu organicky gel (palivo)
a nano-Castice oxidovadla jsou v literatuie uvadény dopo-
sud velmi malo; publikované vysledky jsou vSak nadéjné,
jak ukazuje studie*® nano-kompozitu na bazi smési rezolo-
vé pryskyfice a chloristanu nebo dusi¢énanu amonného (D
v rozmezi 7,5 az 8,2 kms™"). Zietelny pokrok byl zazna-
menam v pouziti nano-hliniku (ALEX) jako aditiva-
paliva’’, oviem za podminky zamezeni jeho oxidace
vzdusnym kyslikem.

Od vojenskych trhavin odlisné jsou trendy vyvoje
trhavin pramyslovych. Je to zpusobeno jednak znacné
kratS§imi zaru¢nimi lhiitami pramyslovych trhavin (max. 2
roky, vétSinou jen nékolik mésicll) a pozadavky na jejich
velkou pracovni schopnost (velky objem plynt a déle trva-
jici impulz), na vysokou bezpecnost pfi transportu a mani-
pulaci, na vyrovnanou kyslikovou bilanci a na nizkou ce-
nu. Celosvétové je zaznamendn velky Ustup od Zelatinova-
nych trhavin (dynamity), které jsou jiz od 50. let minulého
stoleti masov€ nahrazovany trhavinami amonoledkovymi.
Nejdrive to byly smési dusi¢nanu amonného (AN, ledku
amonného) s hoflavinami pevnymi (NCN trhaviny) a od
roku 1956 s hoflavinami kapalnymi (ANFO, u nés zndmé
jako DAP)*®. Vyvojem vyroby AN pro trhaviny ANFO se
dospélo k produktu ve formé poréznich granuli (prilovany
AN), které jsou schopny naadsorbovat az 11 % topného
oleje a vznika tak sypka trhavina dobré fyzikalni stability,
ktera se muize pfipravovat na misté spotfeby a do vrti na-
bijet zafukovanim (intenzifikace nabijecich praci). Tento
druh ANFO trhavin je v soucasnosti jednim z dominu-
jicich v trhacich pracich pro jeho cenovou vyhodnost
a snadnou realizacni dostupnost, i kdyZ jeho vodovzdor-
nost je velmi nizka. S cilem mechanizace nabijecich praci
a zvySeni bezpeCnosti vyroby a manipulace samono-
ledkovymi trhavinami byl v 60. letech minulého stoleti
zahdjen vyvoj trhavin s obsahem vody (,,slurry®, trhaviny
&erpatelné)®®. Posledni vyvojova generace ,,slurry* trhavin,
tzv. obracené emulze (voda v oleji, W/O), jsou druhou,
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v soucasnosti nejuzivangjsi skupinou trhavin. Jde o emul-
gatorem stabilizovanou emulzi za horka nasycenych vod-
nych roztoki AN a dalSich anorganickych oxidovadel
v topném oleji, majici kaSovitou konzistenci®’. Vyzna&uji
se vysokou bezpec¢nosti, vodovzdornosti a ekologickou
nezavadnosti’®, daji se pfipravit na mistd spotieby
s naslednym nalerpanim do vrti. Casto se kombinuji
s trhavinami ANFO, ¢imz vznikd dal§i druh tzv. Heavy
ANFO (také HANFO) trhavin, majici dobrou vodovzdor-
nost, ekologickou nezavadnost a cenu nizsi, jako W/O
smési. Zminénd a masivné vyuZivand moznost piipravy
vyse uvedenych trhavin na misté spotfeby (kategorie tzv.
Bulk Explosives) vede ke zvySeni ekonomiky trhacich
praci, bezpecnosti piepravy (pfepravuji se jen suroviny)
asniZzeni moZnosti zcizovani a zneuZivani trhavin pro
pachani kriminalnich ¢int. Zvlastnim druhem emulznich
trhavin, oblibenych hlavné v Cing, jsou praskové emulzni
trhaviny; jejich pfiprava je principialné stejna, jako u W/O
smési, jen misto vodného roztoku AN se pouZije roztavené
eutektikum AN-ethylendiamindinitrat, obsahujici pfimés
dalSich nitratt (draselny, litny a jiné) a vznikld emulzni
smés asi 100 °C tepla se potom ochlazenim zpracuje na
granule nebo prasek®. Emulzni trhaviny jsou idealnimi
matricemi pro zapracovani demilitarizovanych (delabo-
rovanych) trhavin*', jako je TNT, jeho smési s RDX, drob-
nozrnné propelenty, zejména sedmidérové nebo kulickové
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micky pfijatelny zptisob vyuziti vyfazenych vojenskych
trhavin. Delaboraty 1ze ovSem také vyuzit ve formé jejich
smési s AN (obdoba NCN trhavin). Primitivni, bezpec-
nostné i ekologicky nevhodné piimé pouziti delaborat
v trhacich pracich®! je kone¢né jiz v CR na tstupu.

Mala ¢ast segmentu trhu s vybuSinami zahrnuje ddlné
bezpecné trhaviny (DBT) protiprachové (I. kategorie),
protiplynové (II. kategorie) a protiplynové se zvysenou
bezpecnosti (III. kategorie). Zatim co I. kategorii DBT
mohou vyhovét W/O trhaviny s obsahem chloridu sodného
(,,hasici ptisada®), II. a III. kategorie jsou vyrabény vy-
hradné na zakladé Zelatinovych trhavin; hasici pfisada, t. j.
chlorid sodny, je v modernich DBT trhavinach dynamito-
vého typu ziskavan ,in situ®, t. j. v pribéhu detonace
z chloridu amonného a dusi¢nanu sodného, pfitomnych
vmase dané trhaviny (t. zv. ionovyménné trhaviny)®.
S dobyvanim zejména zemniho plynu a nafty souvisi i dalsi
minoritni skupina EMs, termostabilni trhaviny. Pii pruniku
pod povrch Zemé &ini teplotni gradient 13-100 °C km™,
v priméru 45 °C km™. Pro perforace v tomto prostiedi je
tieba pouzit trhavin, jejichz funkénost zlstane zachovana
ipo dvou hodinach pobytu v daném prostiedi. Jsou zde
pouzivané HMX (do 220°C)*, 2,2°,4,4’,6,6’-hexa-
nitrostilben (HNS do 240 °C)*, 2.4,6,4°,6’,2°,47,6"-
-oktanitro[1,1°,3",1"]-terfenyl (ONT do 290 °C)*,
2,2°,2°.,4,4°,4,6,6°,6”’-nonanitro[ 1,1°,3”,1°"]-terfenyl
(NONA do 290 °C)* a jiz vzpomenuty 2,6-diamino-3,5-
-dinitropyridin-1-oxid (DADNPO)?. Pro separaci raketo-
vych stupiiti a prace v kosmu to jsou HMX, HNS*, 3,3’
-diamino-2,2’,4,4’,6,6’-hexanitro-1,1’-bifenyl (DIPAM)44
a 2,4,6-tris(2,4,6-trinitrofenyl)-1,3,5-triazin (TPT)*.
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4. Energetické polymery

Pro ptipravu nalozi a znecitlivéni vybusin jsou pouZzi-
vany ruzné vosky, kauCuky, polybutadieny, polyuretany,
polyethery i polyestery a pod. Tato pojiva vSak maji na
vykon trhaviny ¢i propelentu negativni vliv (s vyjimkou
hoteni kompozitl), i kdyZ mohou vyrazné pozitivn€ ovliv-
nit mechanické vlastnosti finalniho vyrobku. Zavedenim
explozoforni skupiny (napf. nitro-, azido-, nitrato- a dalsi)
do monomeru Ize jeho polymeraci nebo polykondenzaci
ziskat energetické pojivo' necitlivé k mechanickym pod-
nétim, samotné nepodléhajici deflagraci ¢i detonaci. Nej-
znamgejsi, doposud pouzivany energeticky polymer, je
nitrat celulosy (nitrocelulosa, NC), tvofici zdkladni bazi
jedno- a dvoj-slozkovych bezdymnych pracht (jde o ter-
mosety). Ty jsou vsak k vnéjsim podnétim dosti citlivé.
Novym energetickym polymerem je glycidylazidopolymer
GAP s hustotou 1,3 gecm™, ktery je v riznych modifika-
cich pouzivany jako pojivo nebo i plastifikator”*’. Diky
dobrym mechanickym vlastnostem miZe byt pouZity pro
naplné s pozadovanou funkénosti v teplotnim rozmezi —40
az+70 °C.  Podobné vlastnosti maji polynitroxymethy-
loxetan, polyNMMO (p = 1,26 g cm™), a polyglycidylnit-
rat, polyGLYN (p = 1,42 g cm™)**". Tyto polymery se
obvykle situji a jejich stabilita je pfiméfend. Rozsahlému
vyzkumu a vyvoji jsou v soucasné dob€ podrobené energe-
tické termoplastické elastomery ETPE® které jsou
v pevném stavu elastické v rozmezi teplot —50 az +70 °C
a pri vyssi teploté kapalni. Mohou byt plnéné krystalickou
vybusinou (RDX, HMX, HNIW). Zndmym ptikladem jsou
kopolymery na bazi bis(azidomethyl)oxetan/tetrahydro-
furan BAMO/THF**7*¥, Kompozice na jejich (a podobné)
bazi jsou necitlivé, mechanicky odolné, maji dobrou stabi-
litu a delaborace je realizovana ohfevem.
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5. Propelenty

Patfi sem bezdymné prachy, tuhé a kapalné pohonné
hmoty pro rakety a v nékterych piipadech i dalsi vyrobky
(napt. Cerny stfelny prach). Stale dominuji propelenty na
bazi nitrocelulosy (nitrocelulosové prachy, monobase gun-
powders) a smési nitrati celulosy s kapalnymi nitraty ve
formé tvrdych gelt (dvojslozkové prachy, doublebase gun-
powders). Ve vojenské praxi jsou vyuzivany také prope-
lenty, ve kterych je dalsi slozkou krystalicky nitramin,
jako jsou nitroquanidin, RDX, HMX, HNIW*. Viechny
vyse uvedené propelenty obsahuji také stabilizatory, pfi-
padné i regulatory hoteni. Tyto typy propelenti jsou Siroce
vyuzivany v hlaviiovych zbranich a né€kterych raketovych
systtmech. Doba  vybusné premény  propelentil
v hlaviiovych zbranich je nékolik milisekund, dosahované
tlaky jsou ve stovkach MPa; tento d¢j se nazyva deflagraci
(dfive explozivnim hofenim) a nevznika pti ném razova,
nybrz tlakova vina.

Vétsina tuhych pohonnych jednotek raket sestava
z kompozitli, které jsou tvofeny smésmi krystalického
oxidovadla a pojiva (palivova slozka). Tyto kompozity
jsou aditivovany modifikatory rychlosti hoteni. Jesté stale
v uzivani jsou pohonné hmoty s chloristanem amonnym
(nebo i draselnym) jako oxidovadlem, z né¢hoz pfti hoteni
vznik4 chlorovodik, ktery je ekologicky i detekéné neza-
doucim produktem v atmosféfe. Z toho divodu je jiz od
70. let minulého stoleti v pohonu balistickych raket zava-
déno pouzivani amonné soli kyseliny dinitraminové®
(ADN, je vyrabén nitraci amoniaku za hlubokych teplotSO),
v posledni dobé potom i hydrazoniové soli nitroformu
(HNF)*' a uvaZuje se také o dusi¢nanu amonném™. Pouziti
hydroxyterminovaného polybutadienu (HTPB) jako pojiva
ustupuje pred jiz zminénymi energetickymi polymery*’™,
klasické plastifikatory pohonnych hmot (ftalaty, sebakaty
apod.) jsou nahrazeny energetickymi plastifikatory*’, jako
je N-n-butyl-N-(2-nitroxyethyl)nitramin (BUNENA)",
bis(2,2-dinitropropyl)formal/acetal (BDNPF/A)*, 2-methyl-
-2-nitroxymethyl-propan-1,3-dioldinitrat (metrioltrinitrat,
TMETN)®, plastifikator typu GAP***, dalsi azido a oxe-
tanové derivaty”’, linearni nitraminy a jiné. V posledni
dobé¢ se zvyseni rychlosti hofeni a vykonu propelenti do-
sahuje nano-aditivy, zejména nano-hlinikem (ALEX)’’;
pridavek zminéného hliniku zvySuje vybuchové teplo pro-
pelentu az o 50 % (cit.””).

6. Pyrotechnické smési

Pyrotechnické smési maji v technice Siroké uplatnéni
zejména pfirealizaci okamzitych opatieni, nebot’ jsou
neobycejné pestry sortiment, zahrnuji smési od cerného
stielného prachu (pravdépodobné nejstarsi pyrosloz) pies
,recky ohen az po soucasné hlukové, signalni, dymotvor-

EE > 52 Ao XeMio X : , X : :
a jinc sloze™. V podstatné vétsin€ se jednd o smési oxido-
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vadel a paliv, nékdy pracujicich na bazi vymény ionti.
Jako oxidovadla jsou vyuzivany vyssi oxidy kovl (napf.
Mn,0;3, Fe,03), ale také soli kyslikatych kyselin (chloristé,
chlore¢né, chromové, manganisté) a palivem jsou bud
kovy nebo nejriizngjsi organické latky>*. Vedle znamého
vojenského vyuziti pyroslozi jsou dnes vyvijeny systémy
znaéné zadanych klamnych cild, které pracuji nejen
v oblasti viditelného spektra, ale i vinovych délkach souse-
dicich™*,

Velkym rozvojem prochazi ve svété i CR vyzkum,
vyvoj a vyroba zachrannych prostiedkd od vybaveni pilot-
ni kabiny az po automobilové airbagy a utahovace za-
chrannych past. Sjednocujicim prvkem téchto systémi
jsou reakéni doba (desitky milisekund), dlouhodoba stabi-
lita a funk¢nost a v neposledni mife i ekologicky neskodné
slozky smési a produkty reakce. Pivodné pouzivany azid
sodny v airbegovych pyroslozich je nahrazovan EMs ze
skupiny vysokodusikatych sloucenin (napf. aminoquanidi-
nium 5,5’-azobis-1H-tetrazolatem a jeho derivétyss). Tyto
trendy budou ziejmée pokracovat. Je tfeba znovu zde zminit
pyrosloZe na bazi nano-&astic, jako jsou termity>>*"*® nebo

iniciatory na bazi nano-kfemiku'® a jing*".

7. Trendy zakladniho vyzkumu

Citlivost energetickych materiald (EMs) souvisi pri-
marn¢ s chemickou podstatou daného materidlu; v této

.....

do reakéniho centra molekuly EM nebo molekuly nejreak-
tivnéj§i komponenty vybuSné smési. Proto se zékladni
vyzkum EMs zaméiuje na vztah struktury a uskupeni mo-
lekul k vlastnostem téchto materiald®’. Specifikem zde je
Casovy rozmér, ve kterém probiha vybusnd reakce a to
obvykle soucasn¢ s uvolnénim velkého mnoZstvi energie.
Iniciace detonace probiha napt. ve femtosekundach, frag-
mentace molekuly je ukoncena v pikosekundéch a rychlost
detonace vykonné trhaviny ¢ini okolo 8 mm za mikro-
sekundu. Studium mechanismu priib&hu této vybusné reak-
ce je krajné obtizné. Bézny pfistup termodynamiky je
v téchto piipadech nepouzitelny, nebot' jde v podstaté
o nerovnovazny dé¢j, u kter¢ho se da ur€it jen vychozi
akonecny stav. Simulace téchto rychlych dé&u jsou
v soucasnosti realizované fadové jen pro tisice molekul na
nejvykonnéjsich pocitacich, pfi cemz spotfeba strojového
gasu je obrovska®. Na studium zminénych nerovnovaz-
nych rychlych d&i jsou také pouzivany molekularné-
dynamické metody®. Pro piimé sledovani iniciace vybus-
nych reakci bylo pouzito Ramanovy spektroskopie, jejiz
vysledky jsou v nekterych pripadech nadéjné, v nékterych
pochybné (zejména ze studia iniciace nitromethanu)*’; zde
je primarnim problémem silné¢ omezené mnozstvi zkouma-
ného vzorku.

vity EMs pouzivany DFT kvantové chemické vypocty™.
Uvedeny pfistup piinesl celou fadu dil¢ich poznatkd,
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i kdyz se vztahuje ke konformaci izolovanych molekul pfi
0 K;; u polynitroslou¢enin umoznil pfiblizné urcit nitrosku-
pinu v dané molekule, ktera by mohla jako prvni reagovat
v procese iniciace vybusné premény’’.

8. Stav ve vyzkumu, vyvoji a vyuce v CR

Zakladnim vyzkumem a vyukou v oblasti EMs se na
tizemi byvalého Ceskoslovenska zabyva pouze Ustav ener-
getickych materialt (UEnM) na Fakulté chemicko-
technologické Univerzity Pardubice. Z aktivit soucasné
doby 1ze vzpomenout DFT analyzu redlnych struktur mo-
lekul EMs (ve spolupraci s FCH VUT Brno), nalezenych
roentgenograficky, a pomoci ziskanych vystupl upiesio-
vani znalosti o reakénich centrech molekul téchto materia-
Cuje i starSi vyzkum vyhledavani klicovych atomd reakc-
nich center molekul (studium reakéniho mechanismu pri-
marni fragmentace EMs) pomoci °C a >N NMR chemic-
kych posunii a pomoci diferenéni termické analyzy™.
Technologicky vyzkum je zaméfen na nové cyklické nitra-
miny (napt. BCHMX**?*) a prekurzory ,,zelenych* tfaska-
vin (spoluprace s Austin Detonator, a. s., Vsetin). Bezpec-
nostni aktivity UEnM spoéivaji v analyze rizik ve vyro-
bach vybusin a munice a novéji se prenaseji i do proble-
matiky prekurzori zneuzitelnych vybusin (ve spolupraci
s VVUU Ostrava). Specializovany aplikovany vyzkum
probiha u nékolika dalSich organizaci. Jde napt. o feSeni
vyuziti delaboratii, vyvoj ekologickych propelentli a tfas-
kavin, vyvoj zachrannych prostiedkut, detekce a identifika-
ce vybusin, jiz vzpomenuta problematika prekurzort zneu-
zitelnych vybusin, ve spolupraci se zahrani¢im vyvoj tech-
nologie vyroby FOX-7 a feseni dalSich problému technic-
ké praxe. Nejvyznamnéjsi z téchto organizaci je Vyzkum-
ny Ustav primyslové chemie akciové spolecnosti Explosia
Pardubice, s kterym UEnM tzce spolupracuje jak v oblasti
vyuky posluchaci, tak feSeni nekterych vyzkumnych pro-
bléma v ramei grantovych projektt MPO CR a European
Defence Agency.

Vyuka na UEnM je realizovdna v oblasti teorie
a technologie vybusin formou magisterského, PhD a li-
cenéniho studia. Ve spolupraci s Ceskym baiiskym ufadem
se ustav podili i na vychové technickych vedoucich odstre-
l&. V ramei EU se UEnM zidastiiuje na feseni tieti etapy
EU projektu Leonardo da Vinci s ozna¢enim EUExnet,
jehoz cilem je vypracovani systému vyuky pracovnikd
z oblasti vyzkumu, vyvoje, vyroby a aplikace vybusin a to
na vSech trovnich, za Géelem zvySeni jejich zpusobilosti
a eliminace mimofadnych situaci v této Cinnosti. Ustav
kazdoroén& organizuje mezinarodni seminaie® , New
Trends in Research of Energetic Materials®, zacilené na
mladé védecko-vyzkumné pracovniky a univerzitni ucite-
le, jichz se zacastiiuje 190 az 200 specialistl z 24 az 27
stati. Jak se ukazalo, tato setkani jsou dobrou vstupni bra-
nou do mezinarodni komunity nejen pro mladé ceské véd-
ce, ale 1 pro jejich kolegy z celé Evropy.
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Uvod

Epoxidové pryskyfice patii v celé fadé pramyslovych
odvétvi mezi nezastupitelné materidly. Mezi hlavni oblasti
pouziti patii zalévaci pryskyfice, lepidla, povrchové
ochranné povlaky, konstruk¢ni laminaty a médi platované
laminaty, uréené na vyrobu desek plosnych spoju. Epoxi-
dové pryskyfice maji po vytvrzeni velmi dobré elektroizo-
lac¢ni vlastnosti, dobrou adhezi k nejriznéjsim typtim po-
vrchl a nizkou hustotu. Ve srovnédni s jinymi b&znymi
polymery maji velkou odolnost viici tepelnému namahani
¢i vici plsobeni chemikalii a v kombinaci s vhodnou vy-
ztuzi vykazuji také vynikajici mechanické vlastnosti.

Velkou nevyhodou epoxidovych pryskytic (i vSech
ostatnich polymerti) je jejich vysoka hoflavost. Tento
nedostatek lze alesponi CasteCné odstranit pfidanim latek,
které nazyvame retardéry (zpomalovace) hofeni. Jejich
ukolem je sniZit rychlost hofeni materidlu a minimalizovat
tak §kody na lidskych Zivotech i $kody majetkové'. Z hle-
diska chemického sloZeni se jedna zejména o hydroxidy
asoli kovll a organické slouCeniny obsahujici halogeny
nebo fosfor.

Zakladnim principem mechanismu plisobeni retardéri
hoteni je fakt, ze k jejich tepelnému rozkladu dochazi dii-
ve, nez u chranéného polymeru a rozkladné produkty rtiz-
nymi zpisoby zabraiuji vzniku a §ifeni hofeni.

Mezi nejsledovanéj$i a nejdiskutovanéjsi skupinu
retardérti patfi v poslednich letech bromované retardéry
(brominated flame retardants — BFR). Existuje zhruba
70 latek, které fadime mezi BFR. Jednou z nejpouzivangj-
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Sich je tetrabrombisfenol A (TBBPA), k dalsim patii hexa-
bromcyklododekan (HBCD) nebo polybromované difeny-

lethery (PBDE)*".
Tetrabrombisfenol A (2,2°,6,6’-tetrabrom-4,4’-iso-
propylidendifenol nebo pfesnéji 2,2-bis(3,5-dibrom-4-

hydroxyfenyl)-propan) je krystalicka pevna latka s bodem
tani 182 °C a bodem varu 316 °C. Spotieba této latky Cini-
la v roce 2001 asi 120 000 tun (cit.’). Pouzivé se nejéastéji
jako retardér hoteni v laminatech pro desky plosnych spo-
ju (asi 80 % vyrobeného TBBPA), zbytek se pouziva
v konstrukénich plastech (napt. kopolymer akrylonitril-
butadien-styren (ABS), polyesterové pryskyfice, polykar-
bonat). Ve vétsin¢ piipadi je TBBPA pouzivan jako reak-
tivni retardér, coZ znamen4, Ze je v polymeru vazan kova-
lentni vazbou. Existuji vsak i aplikace, kdy je pouzit jako
retardér aditivni a je tedy v polymeru obsaZen jako volna
slozka.

Zmény v souvislosti se smérnici RoHS

Velké zmény v oblasti bromovanych retardéri hofeni
nastaly v souvislosti s direktivou 2002/95/EC Rady Evrop-
ské unie (oznacovana také jako smérnice RoHS — Rest-
riction of the use of Hazardeous Substances). Tato smérni-
ce zakazuje pouzivani vyjmenovanych nebezpecnych latek
v elektrickych a elektronickych zatizenich. Jedna se o olovo,
rtut’, kadmium, Sestimocny chrom, polybromované bifenyly
(PBB) a polybromované difenylethery (PBDE). Od 1. 7.
2008 je seznam doplnén o dal$i z pouZivanych bromova-
nych difenylethert — dekabromdifenylether (DekaBDE), na
ktery byla paivodné vystavena vyjimka*”.

Vsichni vyrobcei a distributofi, uvadéjici na trh Ev-
ropské unie elektrickd a elektronickd zafizeni, musi garan-
tovat, ze tyto vyrobky spliiuji pozadavky uvedené smérni-
ce. Ackoliv direktiva RoHS plati pouze pro staty EU, vy-
robei elektrického a elektronického zafizeni mimo EU
maji stejnou povinnost, pokud jsou jejich vyrobky do statl
EU importovany.

Tetrabrombisfenol A sice do omezeni danych smérni-
ci RoHS nespada, ptesto i zde je patrny odklon a snaha
o0 jeho nahrazeni alternativnim retardérem bez obsahu ha-
logenovych prvkd. Tyto tendence jsou patrné zejména
v evropskych zemich a v Japonsku, kde je velkd snaha
nahradit TBBPA ve své majoritni aplikaci (desky ploSnych
spojit) bezhalogenovym systémem®’.

Br Br
CH3
o Y2
CH
Br 3 Br

Obr. 1. Tetrabrombisfenol A
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Obr. 2. Molekularni struktura hydratovaného boritanu zinec-
natého (atomy zinku nejsou zobrazeny), prevzato z cit.'?

Jednou z casto vyuzivanych moznosti je pouziti hyd-
roxid kovii (zejména Al(OH); nebo Mg(OH),). Tyto
slouceniny pfi svém endotermickém rozkladu uvolnuji
vodu, ktera jednak fedi vznikajici hotlavé pyrolyzni pro-
dukty, jednak diky vysoké tepelné kapacité napomaha
absorbovat vznikajici tepelnou energii pfi hofeni a tim
snizovat teplotu plamene’.

Perspektivnimi alternativami halogenovanych retardé-
ru jsou také slouceniny fosforu, napt. 9,10-dihydro-9-oxa-
-10-fosfafenanthren-10-oxid (DOPO) nebo Cerveny fosfor.
Pouziti téchto sloucenin v epoxidovych pryskyficich je
vyhodné, protoze epoxidy obsahuji velké mmnoZzstvi OH
skupin, se kterymi tyto slouceniny za vysokych teplot
ochotné reaguji’*"".

Dalsi moznosti jsou retardéry na bazi sloucenin boru.
Pii jejich endotermickém rozkladu v rozsahu 290-450 °C
dochazi k uvolnovani molekul vody, kyseliny borité
avzniku ochranné skelné vrstvy oxidu borit¢tho B,0;
(cit.'").

Mezi nejcastéji pouzivané slouceniny boru patii bori-
tany. Svym stechiometrickym slozenim odpovidaji borita-
ny solim kyseliny trihydrogenborité nebo hydrogenborité.
Ve skutecnosti se vSak jedna o komplexni slouceniny,
v jejichz struktufe se objevuji bud’ planarni skupiny BO;
nebo tetraedrické skupiny BO,, ptipadné jejich kombinace.
Jednim z nejvyznamnéjSich boritant je sloucenina s funkc-
nim vzorcem 2 ZnO .3 B,0;.3 H,O, ktera se vyuziva
nejen jako retardér hofeni, ale i jako slozka potlacujici
vznik dymu'?. Struktura této komplexni sloudeniny, zjists-
na pomoci rentgenové difrakeni analyzy, je na obr. 2.
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Experimentalni ¢ast

Cilem experimentu bylo ovéfit a srovnat vlastnosti
epoxidového kompozitu obsahujiciho novy bezhalogenovy
retardér hofeni na bazi boritanu zinecnatého s konvencnim
materidlem obsahujicim jako retardér tetrabrombisfenol A.
Tento novy retardér se jevi jako velice perspektivni néhra-
da za pouzivany bromovany typ. SloZeni obou kompozitil
je uvedeno v tab. .

Stavajici material (oznaceny jako A) byl tvofen epo-
xidovou pryskyfici na bézi diglycidyletheru bisfenolu A
(DGEBA), kterd obsahovala 20 hm.% bromu ve formé
TBBPA. Jako tvrdidlo byl pouzit dikyandiamid (DCDA).

Slozeni druhého kompozitu (oznaceného jako B),
obsahujiciho bezhalogenovy retardér, je chranéno paten-
tem, podle né¢jz je material tvofen modifikovanou epoxy-
novolakovou pryskyfici, k vytvrzeni bylo pouzito fenolic-
ké tvrdidlo"?. Jako retardér hoteni byl pouzit boritan zineé-
naty (25 hm.%). V obou pripadech pak byla jako vyztuz
pouzita sklenéna tkanina typu 7628 z E-skla, tloustka
kompozitl byla 1,5 mm.

Vzhledem k tomu, Ze pro experiment byly vybrany
materidly pouzivané pro desky ploSnych spoji, je tfeba
sledovat nejen vliv retardérii na hoflavost materialt, ale
také vliv na elektrické parametry laminatt. Soubor zkou-
Sek byl zvolen tak, aby byly hodnoceny vlastnosti, kterymi
jsou tyto materialy nejcastéji charakterizovany.

U vSech materiali byla provedena zkouska hotlavosti
dle normy UL 94. Dale byly vzorky podrobeny termickym
analyzdm metodami diferenéni skenovaci kalorimetrie
(DSC) a termogravimetrické analyzy (TGA). Z elektric-
kych vlastnosti materialit pak byla sledovana relativni
permitivita a ztratovy Cinitel kompozith pii frekvencich
50 Hza 1 MHz.

Hoflavost materiala

Mezi nejrozSifen€j$i metody pro urceni hotlavosti
materiall patii metodika provadéna dle normy UL 94 ame-
rické organizace Underwriters Laboratories. V naSem pfi-
padé byla pouzita zkouska vertikalni hotlavosti UL 94V.

Tabulka I

Slozeni experimentalniho materialu

Material A? B®

Pryskyfice DGEBA  modifikovana
epoxynovolakova

Sklenéna tkanina 7628 7628

Tvrdidlo DCDA fenolické

Pouzity retardér horeni TBBPA 2 ZnO - 3 B,05- 3 H,0O

* A — material obsahujici tetrabrombisfenol A, ®B — mate-
rial s novym retardérem na bazi boritanu zinecnatého
(DGEBA - diglycidylether bisfenolu A, DCDA — dikyan-
diamid)
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vzorek

kahan

hedvabny
papir

el
Obr. 3. Schéma usporadani zkousky vertikalni hoflavosti dle
normy UL 94

Jeji principidlni schéma je na obr. 3. Na zaklad¢ vysledki
se déli materidly podle jejich chovani béhem hofeni do tii
tfid hotlavosti (V-0, V-1 a V-2).

Zkousi se sada péti vzorkd o rozmérech 13x130 mm.
Vzorek je pti zkouSce umistén vertikalné s jednim koncem
upnutym v drzdku. Pod vzorkem je rozprostfena vrstva
jemného hedvabného papiru nebo bavinéné tkaniny. Pla-
men hotdku kahanu se nastavi mimo vzorek tak, aby vyska
modrého plamene byla 20 mm. Hofak se umisti na
10 sekund do stfedu vzorku pod jeho spodni hranu, poté se
oddali do vzdalenosti alesponn 150 mm a méfi se doba ho-
feni v sekundach od okamziku oddéleni hotdku do uhasnu-
ti vzorku. Kdyz vzorek prestane hofet, plamen se znovu
ptilozi na 10 sekund pod vzorek a test se opakuje. Casy
hoteni zkuSebniho vzorku po prvnim i druhém pfiblizeni

Tabulka IT
Tabulka hodnoceni hotlavosti materialu podle normy
UL 94V

Hodnotici kritéria V-0 V-1 V-2
Cas hoteni <10s <30s <30s
pro kazdy vzorek

Cas hofeni <50s <250s <250s
pro celou sadu 5 vzorkl

Cas hofeni a doutnani <30s <60s <60s
po 2. ptilozeni plamene

Zapaleni papiru ne ne ano
Odhofteni vzorku po drzak ne ne ne

800

Laboratorni pfistroje a postupy

plamene se seCtou a vyhodnoceni se provede podle tab. II
(cit.").

Termogravimetrickd analyza a diferenc¢ni skenovaci
kalorimetrie

Megfteni bylo provedeno na simultannim termickém
analyzatoru SDT Q600 firmy TA Instruments. Pfistroj
umoziuje provadét soufasné jak termogravimetrickou
analyzu, tak i diferen¢ni skenovaci kalorimetrii nebo dife-
rencni termickou analyzu. Pfistroj mé zabudované hori-
zontalni dualni termovéhy. Vzorkova vaha monitoruje
skute¢nou hmotnost vzorku, referenc¢ni véha koriguje po-
moci specialniho algoritmu TGA méfeni.

Vzorky byly pfipraveny vyraZenim tabletek z lamina-
ti, hmotnost kazdé tabletky byla ptiblizn¢ 10 mg. Méfeni
bylo provedeno v proudici vzduchové atmosféfe s priito-
kem vzduchu 100 ml min™". Teplotni rozsah méfeni byl od
pokojové teploty do 850 °C pfi linearnim teplotnim ohfevu
rychlosti 10 °C min™". Viechna mé&feni probihala v otevie-
nych hlinikovych kelimcich.

Ztratovy Cinitel a relativni permitivita

Mefeni ztratového Cinitele tg 6 a relativni permitivity &,
probéhlo pii frekvencich 50 Hz a 1 MHz za pouziti RLC
mistku Hioki 3532-50 HiTESTER s pfipojenym elektro-
dovym systémem Tettex 2914. Pro méfeni byly pouzity
vzorky 100x100 mm, méfici napéti melo hodnotu 1 V.
Hodnota ztratového Cinitele byla odeéitana pfimo, relativni
permitivitu bylo tfeba dopocitat podle vztahu, uvedeného
vyrobcem elektrodového systému g, = Cy - & - 0,5647, kde
Cy je kapacita méteného vzorku [pF] a 4 je tloustka vzor-
ku [cm].

Vysledky a diskuse
Hoflavost materiala

V piipad¢ laminatu obsahujiciho TBBPA (A) doslo
kuhasnuti plamene velice rychle, primérny cas hofeni
vzorku byl 7,9 s. Splnil vSechna kritéria pro zatazeni do
tfidy V-0. Béhem hoteni se vSak uvoliioval velice husty
Cerny dym a znacné mnozstvi sazi, které navic pii delsi
expozici zplsobovaly podrazdéni sliznice. Vzhledem
k tomu, Ze hlavnim tucelem retardéri je poskytnout cas
k evakuaci osob a tim i k zachrané zivotd, je kratky cas
hofteni jisté pozitivni vlastnosti. Na druhou stranu orienta-
ce v prostoru zaplnéném hustym dymem cas potiebny
k opusténi ohrozeného mista neumérné prodluzuje.

U materidlu obsahujiciho boritan zine¢naty (B) trvala
faze hofeni o poznani déle (tab. III). Pocateéni mohutnost
plamene se po oddaleni plamene sice velice rychle snizila,
avSak hofeni Gplné neustalo a pokracovalo jesté nékolik
vtefin se zmenSenou intenzitou, az postupn¢ preslo v dout-
nani. Primérny ¢as hotfeni vzorku byl vice nez tiikrat delsi
(27,8 s), nez v ptipad¢ materidlu s TBBPA a splnil proto
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Tabulka IIT
Primérny ¢as hoteni vzorku a soucet ¢asti hoteni 5 vzorki
pii zkousSce hoflavosti dle normy UL 94V

Vzorek A B
Primérny ¢as hoteni vzorku 79s 27,8 s
Celkovy Cas hotfeni 39,5s 138,8 s

pouze kritéria tfidy V-1. Naopak vyrazn¢ nizsi byla tvorba
dymu, ktery navic nebyl zdaleka tak neprtihledny a drazdi-
vy, jako tomu bylo v pfedchozim ptipad¢.

Termogravimetrickd analyza a diferenc¢ni skenovaci
kalorimetrie

Jak je patrné z kiivky TGA (obr. 4), probihé tepelny
rozklad kompozitu obsahujiciho TBBPA ve dvou krocich.
V rozsahu teplot 200-300 °C dochazi k rozkladu TBBPA
ak prvnimu vyraznému ubytku hmotnosti (20 %). Jak
uvadi napt. Luda a spol., pfic¢inou tohoto ubytku je vznika-
jici bromovodik, ktery slouzi jako ucinna latka pii zhaSeni
plamene':

RBr — HBr + Re (1)

kde R predstavuje uhlovodikovy zbytek a Re je vznikly
radikal.

Molekuly bromovodiku pak eliminuji vodikové
a hydroxylové radikaly podle reakci:

He + HBr — H, + Bre 2)

OH- + HBr — H,0 + Bre (3)

Ve druhé oblasti pak dochézi jiz k degradaci vlastni
polymerni matrice (300-500 °C). Na ktivce DSC (obr. 5)
lze najit pak dva vyrazné piky, korespondujici s kiivkou
TGA.

Degradace materialu obsahujiciho boritan zinecnaty
probiha ve tfech krocich a tbytek hmotnosti je mnohem
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Obr. 4. Prubéhy krivek TGA; 1 — TBBPA,
2-27Zn0- 3B203' 3 H20
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Obr. 5. Prubéhy krivek DSC; 1 — TBBPA,
2-27Zn0 - 3B203' 3 H20

pomalejsi. Teplota nastupu prvni reakce na DSC kiivce je
220 °C, druhy vyrazngjsi pik se objevuje na 290 °C. Pfi
této teploté zadina boritan uvoliiovat vazanou vodu'S. Tte-
ti, nejvyraznéjsi reakce, pocinajici na teploté 400 °C, odpo-
vida pocatku hoteni pojiva a celkové degradaci materialu.

Ztratovy Cinitel a relativni permitivita

Z vysledkil méfeni ztratového Cinitele pii obou frekven-
cich (tab. IV) je ziejmé, ze material obsahujici 2 ZnO - 3 B,0;
- 3 H,O mél mens$i hodnotu ztratového Cinitele. Hodnota
relativni permitivity byla naopak nepatrné vyssi, coz je
nejspise zptisobeno vyssi polaritou slouceniny a také tim,
ze neni kovalentn¢ vdzana v makromolekule epoxidové
pryskyfice jako TBBPA'.

Lze tedy fici, ze pfi téméf shodné hodnoté relativni
permitivity dosahoval materidl s novym retardérem nizSich
dielektrickych ztrat a celkové tedy lepSich vysledki, nez
material s bromovanym retardérem.

Tabulka IV
Hodnoty rel. permitivity a ztratového ¢initele materiall pti
frekvencich 50 Hz a 1 MHz

50 Hz 1 MHz
&r tg ) & tg )
A 4,68 2,40-1072 3,97 3,81:107
B 4,95 1,57-107 421 2,88-107
Zavér

V souvislosti se v§eobecnou snahou o snizeni dopada
primyslové vyroby na zivotni prostiedi a s pocatkem plat-
nosti fady omezujicich smérnic v oblasti elektrotechnic-
kych vyrobkl (WEEE, RoHS, REACH) vystupuje proble-
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matika retardéri hofeni stale castéji do popiedi zajmu.
Vzhledem k Siroké skale aplikaci, kde jsou tyto latky vyu-
zivany, je znalost jejich chovani v rdznych prostfedich
nezbytnym klicem k uspéchu.

Z uvedenych vysledku je ziejmé, Ze novy bezhaloge-
novy typ retardéru hoteni na bazi 2 ZnO - 3 B,O;- 3 H,O je
schopen v epoxidovych pryskyficich konvenéni retardér
TBBPA plné nahradit a jeho pouziti Ize jen doporudit.
Mirnou nevyhodou je nutnost pouZiti vy$§ich mnoZstvi
retardéru nez v piipadé TBBPA, vzhledem k jeho nizsi
ucinnosti. Toto negativum se naStésti pfi pouZivanych
koncentracich neprojevi na zhorSeni mechanickych vlast-
nosti kompozitu'’. Na druhou stranu se pii jeho aplikaci
snizi riziko vzniku nebezpecnych polybromovanych aroma-
tickych sloucenin, které mohou vznikat pii hoteni TBBPA.

Otazkou tedy zidstavaji zejména vlastnosti nutné pro
technologické zpracovani laminatl, jako je rozmérova
stabilita materialu (jeho délkova teplotni roztaznost), kva-
lita vrtanych otvorti a adheze médi k povrchu substratu,
které v tomto experimentu nebyly sledovany.

Prispévek vznikl v ramci reSeni vyzkumného zaméru
MSM 4977751310 — Diagnostika interaktivnich déjii
v elektrotechnice.
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The most important disadvantage of epoxy resins is
their low thermal resistance and fire behavior. Flame retar-
dants (FR) of various types are therefore used. Tetrabro-
mobisphenol A (TBBPA) is the retardant frequently used
in epoxy resins. However, TBPPA may pose an environ-
mental risk and so efforts appear to replace it with a non-
halogen alternative. The aim of this work is to compare
two epoxy/glass composites containing different flame
retardants — conventional TBBPA and a novel halogen-
free retardant based on zinc borate (2ZnO-3 B,0;-3H,0).
Thermal stability of both composites was studied by TGA
and DSC and the UL 94 test was used to evaluate their
flammability. In addition, dissipation factor and dielectric
permittivity at 50 Hz and 1 MHz were measured. The new
retardant can be recommended for substitution of TBBPA
in conventional epoxy resins even though it is used in lar-
ger amounts.
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Uvod

Malé davky kyseliny acetylsalicylové (ASA) jsou
nejcastéj$i antiagregacni 1écbou pouzivanou v prevenci
kardiovaskularnich onemocnéni. U znacné ¢éasti nemoc-
nych je vSak antiagregacni efekt kyseliny acetylsalicylové
nedostate¢ny. Problematika rezistence na ucinek kyseliny
acetylsalicylové (ASA rezistence) je dnes Siroce diskuto-
vana'?. Jednou z pfi¢in jejiho nedostate¢ného efektu je
i tzv. non-compliance* (nonadherence)’. Jeji rozpoznavani
je obtiZné a spolehliva data v literatufe chybi. Krom¢ toho
se literarni udaje o non-compliance ke kyseliné acetylsa-
licylové pohybuji v Sirokém rozmezi od extrémné nizkych
(0,4 %)* az po nezvykle vysoké (42 %)’, podle slozeni
souboru pacientll a pouzité metodiky. K nejpresnéjsim, ale
patii stanoveni koncentrace 1é¢iv v biologickych tekuti-
nach, nejcastéji v krevni plasmé. Zajimala nas compliance
v nasem souboru starych, polymorbidnich pacientt. Uziva-
ni kyseliny acetylsalicylové bylo ovéfovano stanovenim
farmakokinetiky plasmatické koncentrace kyseliny sa-
licylové, hlavniho metabolitu kyseliny acetylsalicylové.
Koncentrace kyseliny salicylové v plasmé® za 4 hodiny po
poziti 100 mg ¢isté kyseliny acetylsalicylové dosahovala
2,5 ug ml™', po 6 hodinich kolem 1 pug ml™' a po
8 hodinach kolem 0,7 pg ml™". Pro porovnani’ primérna
hodnota kyseliny salicylové v séru u jedinct neuzivajicich
kyselinu acetylsalicylovou byla 9,7 ng ml™".

Laboratorni pfistroje a postupy

Experimentalni ¢ast
Soubor pacientii a metody

Soubor vysetfenych tvofilo 97 pacientli ambulantné
sledovanych, kteti dlouhodobé (déle nez 6 mésich)
z diivodli sekundarni prevence méli pfedepisovano 100 mg
kyseliny acetylsalicylové denn& (Anopyrin, Zentiva, Ceska
republika). VSichni pacienti potvrdili, Ze pfedepsané 1é¢ivo
uzivaji pravidelné. Kontrolni skupinu tvofilo 33 pacientl
neuzivajicich Anopyrin, ani jiné 1éky obsahujici kyselinu
acetylsalicylovou. Zadny z pacientil nebyl vegetarian. Obé
skupiny byly podrobné klinicky a laboratorné vysetfeny
podle protokolu a jejich charakteristika je uvedena v tab. I.
Ze studie byli vylouceni pacienti s akutnim onemocnénim,
poruchou funkce jater nebo ledvin, chronickou respira¢ni
insuficienci, nadorovym onemocnénim. Studie byla povo-
lena mistni etickou komisi.

K ovéfeni, zda pacienti uzivaji kyselinu acetylsa-
licylovou, byla u vSech stanovena plasmaticka koncentrace
kyseliny salicylové, hlavniho metabolitu kyseliny acetylsa-
licylové.

Pouzité pfistroje

Stanoveni probihalo na HPLC chromatografu
s fluorescencni detekci v této sestave: automaticky davko-

Tabulka I
Charakteristika pacientll 1écenych kyselinou acetylsali-
cylovou a kontrolni skupiny

Charakteristika Lécend skupina  Kontrolni
n=97 skupina
n=233
Vek, roky 67,5+10,6 66+ 10,1
Zeny, n (%) 46 (42,6) 15 (45,5)
BMIL kgm™ * 26,9 + 4,6 28,0 + 4,5
Leukocyty, 10’ dm™ 6,8+ 1,5 7,0+ 1,4
Erytrocyty, 10° dm™ 4,5+0,4 45+0,5
Hemoglobin, 10° dm™ 142 +13,8 143+ 12,8
Trombocyty, 10° dm™ 222+423 213 £41,6
Glykémie, mmol dm™ 59+1,5 57+1,3
Celkovy cholesterol, 4,5+0,9 49+1,5
mmol dm™
Kreatinin, pmol dm™ 89,9+16,7  873+17,6
C-reaktivni protein, 6,6 +5,4 53+3

mg dm™

“BMI = Body Mass Index = hmotnost (kg) / [vyska (m)]

* Compliance (med.): dodrzovani ptedepsaného 1é¢ebného rezimu. Termin non-compliance se v mediciné pouziva zejména

pro neuzivani pfedepsanych 1é¢iv pacientem.
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va¢ vzorkli Shimadzu Sil-Advp, pumpa Shimadzu LC-
10Advp, odplynova¢ Degasser DGU-14A a fluorescencni
detektor typu RF-10AXL (Shimadzu, Japonsko). Sbér dat
a vyhodnoceni vysledkd bylo provedeno pocitaovym
programem CLASS VP verze 5.0, (Shimadzu, Japonsko).

Chemikalie, standardy, roztoky

K ptiprav€ mobilni fize A byl pouZit acetonitril
(ACN) pro kapalinovou chromatografii (Merck, N¢&-
mecko), k pfipravé mobilni faze B 0,033 M roztok
NaH,PO,. 2 HO (Merck, Némecko) a 85% H3;PO4 (Merck,
Némecko) v poméru 25:75 (pH 2,5). K piipravé vzorkd
byla pouzita deionizovana voda Milli-Q kvality. K pfipra-
vé standardniho roztoku byla pouZita salicylova kyselina
gistoty 99,9 % (Fluka Chemie, Svycarsko).

Ptiprava vzorkl a chromatografie

Krevni vzorky od pacientil byly odebirany v intervalu
od 1 do 4 hodin po uddvaném uziti kyseliny acetylsalicylo-
vé do odbérovych zkumavek s obsahem heparinu. Poté
byly zkumavky centrifugovany 10 min pifi 3000 otackach
za minutu. Po odsati plasmy byly jeji vzorky zmrazeny na
—28 °C a analyzovany do 14 dnda.

Do 1 ml plasmy bylo pfidano 2 ml ziedéné H;PO,
(1 ml 85% H;PO4 v 500 ml vody). Takto upraveny vzorek
byl extrahovan v SPE (Solid Phase Extraction) kolonkach
OASIS-HLB (Waters GmbH, CR). Eluce vzorku do HPLC

Laboratorni pfistroje a postupy

vialek byla provedena 1 ml methanolu. Takto pfipraveny
vzorek byl analyzovan HPLC. Vysledky byly ziskany
z pétibodové kalibragni kiivky (v = 1,4807 x* + 13089 x;
R?=1). RSD se pohybovalo od 0,1 % do 2,2 %.

K vlastni analyze byla pouzita chromatograficka ko-
lona typu LiChrospher 60 RP- select-B, 125 x 4 mm
s ¢asticemi 5 um (Merck, Némecko). Teplota kolony byla
35 °C, nastfikovany objem vzorku byl 15 pl, pritok mobil-
ni faze 1,5 ml min™ a doba analyzy 4,5 min. Parametry
fluorescen¢niho detektoru: Ex 300 nm, EM 500 nm. Ty-
picky chromatogram je uveden na obr. 1.

Koncentrace kyseliny salicylové v plasmé jsou uvade-
ny jako aritmetické priméry + SD 1 jako mediany
pro jednotlivé asové intervaly po uziti 100 mg kyseliny
acetylsalicylové u lé¢enych pacientti i v kontrolni skuping.

Vysledky

V kontrolni skupiné pacientli neuZzivajicich kyselinu
acetylsalicylovou se koncentrace kyseliny salicylové pohy-
bovaly v rozmezi 2,2 az 77,3 ng ml™', s primérem
30,8 + 18,8 ng ml™' a medidnem 26,6 ng ml ™.

Z 97 léCenych pacienti, se koncentrace kyseliny sa-
licylové pohybovaly u 19 (19,6 % vSech vySetfenych)
v rozmezi od 3,5 do 59,3 ng ml™! (pramér 30,7 + 16,0;
median 29,9 ng ml™"), tj. byly identické jako u osob
z kontrolni skupiny nelééené kyselinou acetylsalicylovou.
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Obr. 1. Chromatograficky zaznam analyzy plasmy s kyselinou salicylovou (0,8 mg I"') metodou HPLC s fluorescenéni detekei (Ex
300, Em 500 nm). Kolona C;g LiChrospher 60RP Select B 5 pm, (125 x 4 mm); mobilni faze: acetonitril: fosfatovy pufr: 25:75; pH 2,5;

prittok mobilni faze 1,5 ml min™". Podrobnosti v textu — Metodika
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Tabulka II

Plasmatické koncentrace kyseliny salicylové po tdajném
uziti 1éku, v jednotlivych ¢asovych intervalech po hodinach;
u pacientl s pfedepisovanou kyselinou acetylsalicylovou

Cas po podani n Median Primér £ SD

h [ug ml™'] [ug ml™']
Pacienti uzZivajici kyselinu acetylsalicylovou

1,0-1,9 26 431 4,68 £1,91

2,0-2,9 27 2,50 2,49 £ 0,66

3,0-4,0 25 1,38 1,54 + 0,59

1,0-4,0 78 2,57 2,92 +1,78
Pacienti neuzivajici lék (non-compliance)

1,0-4,0 19 0,030 0,031 £0,016

Proto jsme tuto skupinu 19 pacientli povazovali za non-
compliantni, tj. neuZivajici ptedepsanou 1é¢bu. U dalSich
78 1éCenych pacientii byla primérna koncentrace kyseliny
salicylové ve sledovaném obdobi 2,9 + 1,8 pg ml™', medi-
4n 2,6 ug ml™'. Koncentrace v jednotlivych &asovych inter-
valech jsou uvedeny v tab. Il a graficky zndzornény na
obr. 2.

Diskuse

Pro ovéfeni uzivani kyseliny acetylsalicylové jsme
pouzili metodiku stanoveni plasmatické koncentrace kyse-

Laboratorni pfistroje a postupy

liny salicylové, jejiho hlavniho metabolitu. Nevyhodou je,
ze kyselina salicylova a salicylaty se v nizkych koncentra-
cich nachazeji i u jedinci, ktefi kyselinu acetylsalicylovou
neuzivaji®. Do organismu se tyto latky dostivaji hlavné
potravou (zejména ovoce a zelenina), nebo vstfebavanim
pokozkou, protoze salicylaty jsou soucasti riznych kosme-
tickych pfipravki, Sampont a lokalnich 1é¢iv. ZvySené
sérové koncentrace kyseliny salicylové byly zjistény
u vegetariand’. Pfes zna¢né individudlni rozdily viak me-
dian koncentrace kyseliny salicylové u vegetarianii byl
pfiblizné 100x niz§i nez ve skupiné pacientli uzivajicich
75 mg kyseliny acetylsalicylové denné. Koncentrace kyse-
liny salicylové v plasmé¢ v naSi kontrolni skupiné odpovi-
daly naleztim Blacklocka’ a byly vice nez stonasobné nizsi
v porovnani s maximalnimi koncentracemi u pacientd,
kteti dlouhodob¢ uzivali 100 mg kyseliny acetylsalicylové
denné.

Literarnich udaji o farmakokinetice malych davek
kyseliny acetylsalicylové je poskrovnu, ale i tak se vSech-
ny shoduji na znacnych individualnich rozdilech
v koncentracich kyseliny salicylové, podobné jako
v naSem souboru, a to bez ohledu na to, zda Slo o jednodu-
ché ptipravky, nebo o pfipravky se zpomalenym uvoliiova-
nim kyseliny acetylsalicylové’ "

V literatuie'>'* se non-compliance u antiagregaéni
1écby nejcastéji pohybuje kolem 10 %. V nasem souboru
byla non-compliance vyssi, podobné jako v souboru Cottera-
'3 kde dosahovala 16 %. I horni hranice non-compliance
v naSem souboru dosahujici témet 20 % je vSak mensi
pii porovnani s Gdaji z klinickych studii'. Ve studii BRAVO
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Obr. 2. Farmakokinetika koncentrace kyseliny salicylové v krevni plasmé po podani kyseliny acetylsalicylové. Zavislost koncent-
race kyseliny salicylové na Casovém intervalu od adajného uziti 1é¢iva. 49 non-compliance: pacienti neuZivajici pfedepsanou kyselinu
acetylsalicylovou, A compliance: pacienti uzivajici pfedepsanou kyselinu acetylsalicylovou
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byla predcasné ukoncena 1écba u 22,9 % pacientli zatraze-
nych ve skupiné s podavanim pouze kyseliny acetylsa-
licylové a ve skupiné pacientd uzivajicich kyselinu acetyl-
salicylovou s lotrafibanem dokonce u 29,3 % =zaraze-
nych'’. Vysazeni 1é¢by kyselinou acetylsalicylovou pfitom
ma za nasledek vyrazné zhorSeni prognodzy u pacientd se
sttednim a vysokym rizikem pii diagnéze ischemické cho-
roby srdeéni'®.

Kromé obvyklych pficin non-compliance3 se v nasem
souboru mohl uplatiiovat zejména vyssi veék pacientd, po-
lymorbidita a polymedikace. DileZity je i fakt, Ze vysazeni
kyseliny acetylsalicylové nevede k bezprostfednim subjek-
tivnim projevim zhorSeni stavu, jako je tomu napf. pfi
vysazeni furosemidu u kardiaka. VEk nad 65 let a zvySena
davka kyseliny acetylsalicylové (300 mg vs. 30 mg) byly
nezavislé rizikové faktory pro non-compliance k této
16¢be"’. Dilezitym faktorem je i dlouhodobost 16¢by. Vét-
Sina pacientil v naSem souboru uzivala kyselinu acetylsa-
licylovou déle nez 1 rok. S délkou terapie se non-
compliance zvySuje. V souboru nemocnych s ischemickou
chorobou srdeni”” spontanné prerusilo 1é¢bu 18 % pacien-
th do 1 roku. Vysledky epidemiologickych studii ukazuji,
ze do 1 roku od zacétku 1é€by ukonci 1écbu 20-30 % paci-
entd s chronickym onemocn&nim***. Odhaduje se, Ze
v USA a ve vyspélych zemich dlouhodobé pokracuje
v zavedené 1é¢bé pouze zhruba polovina pacientt. Rada
studii tak dokazuje, ze ov€fovani spoluprace pacientll pfi
1é¢bé kyselinou acetylsalicylovou by v rutinni klinické
praxi mélo patfit ke standardnim postuptim. Popsana meto-
da je nenarocn4, rychla a dostatecné citliva.

Zavér

Stanoveni plasmatickych koncentraci kyseliny sa-
licylové, jak zde bylo popsano, se jevi jako metoda vhodna
k ovéteni compliance lécenych pacientd. Jak ukazaly vy-
sledky, téméf 20 % nasich pacientli pfedepisovanou lécbu
neuzivalo. Pfi diskusi o rezistenci k 1é¢bé kyselinou acetyl-
salicylovou je nutné problematice non-compliance vénovat
daleko vice pozornosti. Ovéteni koncentraci kyseliny sa-
licylové v plasmé je na misté pii jakychkoliv pochybnos-
tech o uzivané l1écbe.
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Uvod
Principy prietokovej elektrochémie, coulometrie
a vnutroelektrodovych  coulometrickych titracii  sa

v stcasnosti vyuzivaju na rychle stanovenie stopovych
aj vysSich koncentracii tazkych kovov v réznych vzorkach
zo zivotného prostredia. Galvanostaticka prietokova
coulometria' je pomerne davno znama analytickd metoda,
avSak jej SirSiemu vyuzitiu branil spociatku nedostatok
vyspelej elektroniky a neskorsie existencia uz zauzivanych
metdd analyz, ktorym prietokova coulometria mohla len
tazko konkurovat’. Z hl'adiska aplikacii umoznuje stanove-
nie anorganickych ako aj organickych latok, i6novych
i neidnovych — pokial’ su elektrochemicky aktivne. Oblast’
vyuzitia sa teda Ciastoéne prekryva s atdomovou
a molekulovou spektroskopiou, niektorymi separacnymi
metddami ako je idnova chromatografia, izotachoforéza,
ale aj klasickymi titraénymi metodami'. Principom metody
galvanostatickej prietokovej coulometrie je elektrochemic-
ka premena analytu na povrchu pracovnej elektrody nute-
nym konStantnym pradom. V principe ide o chrono-
potenciometriu, pretoZe sa sleduje zmena potencialu pra-
covnej elektrédy v Case a prave na zaklade chronopoten-
ciometrického zaznamu sa urci dosiahnutie uplnej konver-
zie analytu v diftiznej vrstve. Na indik4ciu dosiahnutia
Giplnej elektrochemickej konverzie’® nemusi sa pouzivat
samostatny indikacny systém, samotna pracovna elektroda
sluzi tak na elektrochemickt konverziu ako aj na indikaciu
priebehu elektrolyzy. Tym sa vyrazne zjednodusi experi-
ment a zniZuje sa moznost vzniku chyb'. Automaticky
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laboratorny analyzator EcaFlow 150GLP (Istran, s.r.o.,
Bratislava) umoziuje bezkalibracné stanovenie stopovych
prvkov uz od urovne okolo 1 ppb, analyza je plne automa-
tizovand, merania uskutoénené coulometricky maju vel'mi
Siroky linearny koncentra¢ny rozsah, ktory siaha od kon-
centracii niekol’ko sto ng dm™ po niekol’ko mg dm™, sys-
tém je extrémne variabilny, umoznuje prakticky kazdy
druh elektrochemickych merani. Vysledky $tadii sedimen-
tov sl zaujimavé nielen z hl'adiska postdenia ich kontami-
nacie v mieste sedimentécie, ale aj z hladiska poznania
vyvoja a postdenia zdrojov znecistenia, ktoré nebezpecné
latky produkuju. Za hlavné kontaminanty, ktoré negativne
pdsobia v Zivotnom prostredi, sa povaZzuju rézne chemické
latky, ale najma rizikové tazké kovy. Zvysena pozornost’
sa venuje problematike ich vplyvu na prostredie
a predovietkym na Zivé organizmy>***"*. Kontaminované
sedimenty predstavuji pre vodné Zivocichy neprirodzené
a nebezpecné prostredie, pre ryby a dafnie predstavuju
toxicky potencidl a u vodnych rias a rastlin potencuju nad-
merny rast (eutrofizacia) a dasty Ghyn®'"'*.

Cielom vyskumu bolo analyzovat’ dnové sedimenty
principom prietokovej elektrochémie vo vybranych vod-
nych nadrziach v okoli Banskej Stiavnice a stanovit’ kon-
centracie kadmia, olova a arzénu v tychto sedimentoch.

Experimentalna cast’

Hodnotenie kvality sedimentov, bolo zalozené na
chemickych analyzach vodnych nadrzi Poctvadlo, Mala
Richnava, Velka Richnava a Windsachta, podla
»Metodického pokynu Ministerstva Zivotného prostredia
Slovenskej republiky ¢. 549/1998-2 na hodnotenie rizik zo
znetistenych sedimentov tokov a vodnych nadrzi*’, podla
,Kanadskej normy pre sedimenty*’ a podl'a ,,Rozhodnutia
Ministerstva  podohospodarstva SR 531/1994-540
o najvyssich pripustnych hodnotach Skodlivych latok
v pdde“'®. V hodnoteni koncentracii tazkych kovov
v sedimentoch sme sa zamerali na celkové obsahy Cd, Pb
a As ako rizikovych chemickych prvkov zivotného pro-
stredia Slovenskej republiky. Analyzu vzoriek dnovych
sedimentov ~ sme  uskutoCnili ~ podla  certifikatu
¢. 01871/101/1/2001 pocitacovou metdodou analytickej
prietokovej coulometrie pomocou prietokového analyzato-
ra EcaFlow 150GLP (vykonané analyzy boli realizova-
né v Stredisku biologie a ekologie rastlin SPU Nitra).
EcaFlow je ur€eny na stanovenie stopovych a vyssich kon-
centracii kovov a niektorych latok vo vodach, podach
a rastlinich a vo vodnych roztokoch vzoriek. Meracim
principom stanovenia je rozpustacia chronopotenciometria
a prietokova coulometria v prietokovej elektrochemicke;j
cele s poréznou, tubularnou alebo plochou pracovnou elek-
trédou. Stopové mnozstva kovov sa elektrolyticky prekon-
centruju na pracovnej elektrode, a potom sa opdtovne roz-
pustaju konstantnym prudom alebo pomocou vhodnej
chemickej reakcie. Analytickym signalom je chronopoten-
ciometricky prechodovy cas, z ktorého za predpokladu
pouzitia konstantného rozpustacieho pradu mozno vypoci-
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tat’ mnozstvo kovu a jeho koncentraciu vo vzorke:
it

(R-z-F-V)

kde R — stupen elektrochemickej konverzie, i — rozpustaci
prud, ¢ — prechodovy ¢as, z — nabojové ¢islo, F — Faraday-
ova konStanta a V' — objem prekoncentrovanej vzorky.
V pripade pouzitia za stanovenych podmienok je zaistena
uplna elektrochemicka konverzia (R = 1) tak pre proces
nahromadenia ako aj pre rozpustanie, v tejto zostave je
metdda bezkalibracna (absolitna). Na kalibraciu a na ove-
renie spravnosti vysledkov merani sa pouziva automatizo-
vana technika Standardného pridavku.

Funkcia pristroja

Pocitacom riadeny prietokovy analyzator umoziuje
prekoncentraciu kovov v prietokovej elektrochemickej
cele pri konStantnom potenciali pracovnej elektrody
v trojelektrodovom zapojeni a jej elektrochemické rozpus-
tenie pomocou kons$tantného pradu. Zariadenie umoziuje
priame coulometrické a voltametrické merania a mozno ho
vyuzit' aj na vnutroelektrodové titracie. V priebehu pre-
koncentracie sa sleduje prid pracovnej elektrody, vo faze
rozpustania jej potencidl, ktory sa zaregistruje technikou
»~memory mapping*. Tento spdsob zdznamu casovej zme-
ny potencialu umoziuje jednoduchou matematickou integ-
raciou zistit' chronopotenciometricky prechodovy cas.
Obsluzny program umoziuje nastavenie vstupnych para-
metrov a po rozpustacom stupni automaticky vyhodnoti
namerané udaje. Systém moze pracovat’ v bezkalibratnom
rezime za predpokladu uplnej elektrochemickej konverzie
tak pocas koncentracie ako aj rozpustenia. V tomto pripade
sa v matematickom vypocte dosadi za R Cislo 1. V pripade
nizsej alebo neznamej elektrochemickej konverzie sa pou-
ziva kalibracia, a to tiez technikou Standardného pripravku.
Kalibracia i meranie vzoriek prebiehaju plne automaticky.
EcaFlow 150GLP pozostava z prietokového systému
(Flow System), elektronickej riadiacej ¢asti (Control Unit)
a pocitaca triedy AT (Istran, s.r.0., Bratislava).

Optimalizované parametre merania na prietoko-
vom analyzatore: sposob merania je galvanostatické
nahromadenie a anodické rozpustanie, prid nahroma-
denia: —5000 pA, pociatocny potencial: —1800 mV, kon-
covy potencidl: 300 mV, rozpustaci prud: 200 pA, doba
ustalenia: 10 s, max. trvanie merania: 30 s, regeneracny
potencial: 10 mV, objem vzorky: 1,0 ml, objem na premy-
tie: 3 ml, objem na meranie pozadia: 4 ml, prietok: 2,5-3,0
ml min", objem Standardného pridavku: 0,10 ml.

Vysledky

Optimalizovany postup bol pouZity na analyzu reél-
nych vzoriek sedimentov z vytypovanych vodnych nadrzi.
Pre stanovenie celkovych obsahov kontaminantov sme
pouzili frakciu sedimentu so zrnitostou pod 0,125 mm.
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Vzorky sme susili pri teplote 40 °C a rozomleli na analy-
tickll jemnost’ 0,09 mm. K 25 g sedimentu sme pridali
125 cm® 2 M-HNOs a vzorky sme exrahovali pretrepava-
nim pocas 120 min a ziskali sme vyluh.

Stanovenie arzénu

Na stanovenie sa pouzila prietokova rozpustacia
chronopotenciometria: As’ a As’" sa elektrochemicky
vylucili na pracovnej elektrode (E-T/Au alebo E-TH/Au)
ako elementérny arzén:

AsO;  +6H" —» A" +3H,0-3e
AsO + 8H' — As” + 4H,0 — 5¢

V dalsom kroku sa vylaceny depozit konstantnym
prudom rozpustil, pricom sa zaregistroval chronopotencio-
gramom, z ktorého bolo vypocitané mnozstvo
a koncentracia arzénu vo vzorke. Ako roztoky boli pouzité
zékladny elektrolyt R-101S a 0,01 M-KMnO,. Standardné
roztoky pre zostrojenie kalibracnej krivky boli pripravované
z certifikovaného referenéného materialu As: 10 mg dm™
As®"; 20 pg dm™ As**; 50 pg dm™ As>*. Roztok pre tech-
niku Standardnych pridavkov bol pripraveny v roztoku R-
1018 z certifikovaného referenéného materialu: 100 mg dm™
As”". Uprava vzoriek: k mierne okyslenej vzorke sme po
kvapkach pridavali roztok manganistanu draselného dovte-
dy, kym roztok nenadobudol trvalo ruzové sfarbenie.

Stanovenia kadmia a olova

Stopové prvky sa elektrochemicky vylucili z roztoku
vzorky na povrchu poréznej pracovnej elektrody: M* —
M- z. ¢ (E 56 LMF). Vylagenie sa uskutoénilo pri kon-
Stantnom pride nanitenom na pracovnl elektrodu.
V druhom, rozpustacom kroku sa vylucené kovy konstant-
nym prudom opacnej polarity rozpustili, pricom sa zare-
gistroval signal. Ako roztoky boli pouzité — zakladny elek-
trolyt R-001 0,1 M-Na,SO4; 0,01 M-CH3;COOH;
0,01 M-CH;COONa. Standardny roztok bol pripraveny
v roztoku 0,1 M-HCI z prislu§nych referen¢nych mate-
ridlov: 100 pg dm™ Cd a 500 pg dm™ Pb. V procese bola
pouzitd modelova vzorka, ktora sliizila na overenie sprav-
nej Cinnosti analyzatora. Bola pripravena 10ndsobnym
zriedenim Standardného roztoku s 0,1 M-HCI (10 ug dm™
Cd, 50 pg dm™ Pb).

Uprava elektrody: systém sa naplnil roztokom elek-
trolytu, Standardu a modelovej vzorky. Do cely sa vlozila
nova elektréda E56-LMF a cela sa pripojila na panel pri-
stroja. Elektroda sa aktivovala pripojenim —3000 mV pri
zapnutom cerpadle po dobu 9 s a po vypnuti Cerpadla pri
potenciali —2000 mV po dobu 10 min. Cez celu tiekol
prud, ktorého hodnota z pociato¢ného —2 az —5 mA poma-
ly poklesla na —0,5 az —1 mA. Cela sa potom po dobu
1 min premyvala roztokom zékladného elektrolytu pri
potenciali —3000 mV. Vykonali sa 3 pripravné merania na
1 ml modelovej vzorky pri Standardne nastavenych ostat-
nych parametroch.
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Pre velka &ast  Stiavnického pohoria je
charakteristické¢'’, Ze je budované najmi tretohornymi
vulkanickymi horninami premenenymi hydrotermalnou
¢innostou. Sulfatickym zvetravanim dochadza k oxidacii
sulfidov a naslednému uvolnovaniu H,SO,4. Vysledkom je
znizovanie hodnot pddnej reakcie. Uvedent skutocnost
potvrdzuju aj vysledky stanovenia pH (pH/KCl 3,68-5,52)
v zaujmovych oblastiach, ktoré si vSak bezprostredne
situované do oblasti vyskytu hydrotermélne premenenych
vulkanickych hornin'?. V naom pripade namerané hodno-
ty pH/KCl v dnovych sedimentoch bansko-Stiavnickej
oblasti sa pohybovali v rozmedzi 5,6—6,9. V zavislosti od
meniacich sa fyzikdlnych a chemickych vlastnosti sedi-
mentu sa menia aj védzby jednotlivych kontaminantov
a nasledne aj ich migracné schopnosti, resp. vlastnosti
toxikologické™"?. Vigsina tazkych kovov intenzivne mig-
ruje v Zivotnom prostredi pri pH<7. V zévislosti od pod-
mienok sedimentacie su potencialne kontaminanty akumu-
lované predovSetkym v miestach so slabou cirkulaciou
vody, s vysokym podielom jemnozrnnych ilovitych sedi-
mentov s vysokym obsahom organickej hmoty.

Z odberu vzoriek sedimentov vybranych vodnych
nadrzi bansko-Stiavnického regionu, sme zistili nasledovné
koncentracie rizikovych tazkych kovov: pre kadmium
koncentracie v rozmedzi 0,022-22,60 mg kg’l suchej
hmoty; pre olovo 12,93-59,04 mg kg™ suchej hmoty; pre
arzén 0,022-0,481 mg kg™ suchej hmoty; z odberovych
miest: Po¢ivadlo (pre Cd 0,022-0,054 mg kg™, pre Pb
18,76 az 24,27 mg kg™', pre As 0,022-0,104 As mg kg™"),
Mala Richiiava (pre Cd 5,60—12,11 mg kg™, pre Pb 12,93
az 44,43 mg kg™', pre As 0,074-0,112 mg kg"), Velka
Richiiava (pre Cd 9,11-13,50 mg kg™', pre Pb 13,01-19,95
mg kg™, pre As 0,072-0,186 mg kg™'), Windsachta (pre
Cd 6,06 az 22,60 mg kg'l, pre Pb 40,87-59,04 mg kg_',
pre As 0,069 az 0,481 mg kg ™' suchej hmoty).

Vzorky sedimentov boli hodnotené podla pokynu,

Tabulka I

Laboratorni pfistroje a postupy

rozhodnutia a normy (tabulka I). ZvySeni pozornost’ zo
stadia  koncentracii ~ vybranych  tazkych  kovov
v sedimentoch vodnych nadrzi si zasluhuje predovsetkym
kadmium a olovo. Podl'a hodnotenia ,,Metodického poky-
nu Ministerstva Zivotného prostredia Slovenskej republiky
&. 549/98-2¢ (cit.”) kadmium prekrocilo TV-cielova hod-
notu zanedbatel'ného rizika v Malej Richnave (5,60-10,16
mg kg~' suchej hmoty), Velkej Richiave (9,11-11,12
mg kg™') a Windsachte (6,06—6,73 mg kg™); MPC — maxi-
maélnu pripustnt hodnotu v Malej Richiiave (12,11 mg kg ™),
Velkej Richiiave (13,17-13,50 mg kg™') a Windsachte
(15,60-20,12 mg kg™ '). Podobne podla hodnotenia
,Kanadskej normy pre sedimenty* (cit.”), kadmium pre-
kro¢ilo A koncentraciu neohrozujlicu Zzivé organizmy
v Malej Richiave (5,60-10,16 mg kg™'), Velkej Richiiave
9,11 az 11,12 mg kg‘l) a Windsachte (6,06—6,73 mg kg_l);
hodnotu B koncentraciu ohrozujicu Zivé organizmy v Malej
Richiiave (12,11 mg kg™'), vo Velkej Richiave (13,17 az
13,50 mg kg™") a Windsachte (15,60-22,60 mg kg™). Podl'a
hodnotenia ,,Rozhodnutia Ministerstva pddohospodarstva
Slovenskej republiky 531/1994-540“ (cit."?), kadmium
prekrocilo B* koncentraciu ohrozujucu Zzivé organizmy
v Malej Richnave (5,60-10,16 mg kg™'), vo Velkej Rich-
nave (9,11 az 11,12 mg kg™") a Windsachte (15,60-22,60
mg kg ™). Podl’a hodnotenia , Kanadskej normy pre sedimen-
ty* (cit.”), olovo prekrogilo A hodnotu v Malej Richiave
(32,85 az 44,43 mg kg ') a Windsachte (40,26-59,04 mg kg™").
Podl'a hodnotenia ,,Rozhodnutia Ministerstva pddohospo-
darstva Slovenskej republiky 531/1994-540 (cit.'?), olovo
prekroc¢ilo hodnotu A* koncentraciu neohrozujucu Zzivé
organizmy vo Windsachte (58,12-59,04 mg kg™' suchej
hmoty).

NajzévaznejS$im kontaminantom tuhej fazy sedimentu
je kadmium a olovo'*. Ako vyplyva zo samotnej geoche-
mickej podstaty prvkov'’, silni preukaznii vyznamnost
vykazuje spomedzi sledovanych prvkov kadmium, kde

Limitné hodnoty pre sledované prvky v sedimentoch podla Metodického pokynu MZP SR ¢&. 549/98-2; Kanadskej normy

pre sedimenty a Rozhodnutia MP SR 531/1994-540

Prvok Metodicky pokyn * Kanadsk4 norma" Rozhodnutie ¢
MZP SR 549/98-2 pre sedimenty MP SR 531/1994-540
[mg kg™ susiny] [mg kg™ suiny] [mg kg™ sudiny]
As vV 29,0 A 6,0 A* 29,0
MPC 55,0 B 33,0 B* 30,0
Cd TV 0,8 A 0,6 A* 0,8
MPC 12,0 B 10,0 B* 5,0
Pb TV 85,0 A 31,0 A* 58,0
MPC 530,0 B 250,0 B* 150,0

“TV — cielova hodnota zanedbatel'ného rizika, MPC — maximalna pripustna koncentracia, ® A — koncentracie neohrozujuce
7ivé organizmy, B — koncentracie ohrozujlce Zivé organizmy, ° A* - koncentricie neohrozujuce zivé organizmy, B* - kon-

centracie ohrozujlce Zivé organizmy
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tento rizikovy prvok doprevadza, ako potvrdzuju viaceré
Studie, olovo skoro vo vSetkych prirodnych prostrediach.
P6vod tychto tazkych kovov mézeme hl'adat’ v miestnom
geologickom podlozi, ale aj vo vyraznych minulych atro-
pogénnych aktivitaich (rozsiahla banska cinnost’). Sedi-
ment je zlozitym dynamickym systémom, v ktorom docha-
dza ku chemicko-fyzikalnym zmenam v dosledku ¢innosti
environmentalnych faktorov prirodného aj antropogénne-
ho charakteru.

Zaver

Metdda galvanostatickej prietokovej coulometrie sa
ukézala ako jednoducha, rychla a vhodnd metdda na stano-
venie vybranych tazkych kovov vo vzorkach sedimentov.
Metdoda ma dostatocne Siroky koncentracny rozsah a je
dostatocne citliva. Materidlové naklady na analyzy boli
vel'mi nizke a meranie procesu, vd’aka pocitacovému ria-
deniu bolo jednoduché a spol'ahlivé. Z environmentalneho
hladiska mozno sedimenty povazovat za kvalitativny indi-
kator stavu zivotného prostredia. V zmysle pouzitej meto-
diky mozno na sledovanom uzemi vyc€lenit’ vyrazné stupne
kontaminacie. Z aspektu potencidlneho vplyvu sedimen-
tatného prostredia na zivotné prostredie mozno uvazovat
o vd¢Som negativnom vplyve kadmia a olova na ekosysté-
my. Zaznamenali sme zvySené koncentracie tychto prvkov
prekracujuce limitné koncentracie vo vodnych nadrziach
Windsachta, kde sa odoberal dnovy sediment z vypustene;j
nadrze, Velka Richnava a Mala Richnava.
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1. Uvod

Od pocatku 90. let minulého stoleti dochézelo
k rychlym zméndm v celé nasi spole¢nosti a mnoho z nich
se vyrazné projevilo také ve Skolstvi. Jednou z prvnich
zmén byla zména organizacni struktury Skol. Byly zakla-
dany nové skoly, vedle statnich $kol vznikaly Skoly sou-
kromé a cirkevni. V obdobi 1990-1995 vzniklo v CR cel-
kem 316 novych zékladnich $kol — nartst o 8,1 % a do-
konce 655 novych stfednich kol — narist o 51,5 %. Vzhle-
dem k ekonomické naro¢nosti provozu skol a také vzhle-
dem k niz§imu poctu zaka vSak postupné fada skol zanika
a situace v této oblasti se stabilizuje.

V prvni poloving 90. let se také vyrazn¢ ménil obsah
a rozsah vyuCovanych predméti, Casto podle vlastnich
navrht jednotlivych skol. Riznorodost vyuky jednotlivych
pfedméti na stejnych typech 8kol vedla nakonec
v poloviné 90. let k nutnosti zajistit urcitou standardni
kvalitu a kvantitu vyuky daného predmétu na daném typu
skoly. Proto MSMT CR piistoupilo postupné k vydani
standardii vzdélavani a posléze i ucebnich plant a uceb-
nich osnov pro zékladni a stfedni Skoly. Jiz od konce
90. let vsak bylo zifejmé, Ze je tieba pfistoupit k jesté vy-
razn€jSim zméndm v samotné vyuce jednotlivych predmeé-
tl a jejim hodnoceni.

V r. 1999 byly zahajeny piipravy na novou podobu
maturitni zkousky, kterd by vedle ¢4sti Skolni zahrnovala
i gast spoleénou. V r. 2004 se pak Ceska republika stava
¢lenem EU a jeji Skolstvi, stejn€ jako ostatni oblasti Zivota
spole¢nosti musi respektovat pravidla EU.

Rada zmén tohoto obdobi se dotyka i vyuky chemie
na zakladnich a stfednich $kolach v Ceské republice. Cla-
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nek si v ndvaznosti na piispévky'?, publikované v 90. le-
tech, klade za cil seznamit odbornou a ucitelskou vetejnost
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u nas od poloviny 90. let 20. stoleti do soucasnosti a s je-
jich perspektivou v dal§im obdobi.

2. Zakladni a sti‘edni §koly v Ceské republice

Zakladani novych Skol byla na pocatku 90. let minu-
1ého stoleti jedna z nejvice patrnych zmén v oblasti skol-
stvi’™. Pocet zékladnich $kol (ZS) se nejprve rychle zvy-
Soval (viz obr. 1). Ve Skolnim roce 1989/1990 bylo
v Ceské republice 3900 pouze statnich zakladnich $kol,
v roce 1990/1991 jiz 3958 statnich Skol a prvni 3 zakladni
Skoly cirkevni nebo soukromé. Ve Skolnim roce 1994/95
doséhl podet zékladnich kol v CR svého maxima, bylo
zde celkem 4216 zékladnich skol, z toho bylo 4163 stat-
nich a 53 cirkevnich nebo soukromych skol. To je nardst
0 316 novych skol, tj. o 8,1 %. Tak, jak se snizoval pocet
zakl a zvySovala ekonomicka naro¢nost financovani skol,
dochazelo postupné k jejich zaniku nebo slu¢ovani. Ve
skolnim roce 1999/2000 bylo v CR celkem 4068 $kol,
z toho bylo 4017 statnich a 51 cirkevnich nebo soukro-
mych skol, ve skolnim roce 2004/2005 zde bylo celkem
pouze 3785 zékladnich Skol, z toho bylo 3732 statnich
a 53 cirkevnich nebo soukromych $kol®’. Celkovy podet
zakladnich skol se tedy v prubéhu 15 let nakonec snizil
0 115 8kol, tj. 0 3 % ve srovnani s r. 1990. Cirkevni a sou-
kromé skoly tvorily v tomto obdobi vétSinou pouze 1 az
1,5 % ze vSech zakladnich $kol v CR.

Poget stfednich $kol (SS) se v letech 1990-2005 také
vyrazné¢ ménil (viz obr. 2). Ve Skolnim roce 1989/1990
bylo v Ceské republice 1272 pouze statnich stfednich $kol,
z toho 223 gymnazii (G), 382 stfednich odbornych Skol
(SOS) a 667 stiednich odbornych ugilist (SOU), v roce
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Obr. 1. Zakladni 8koly v letech 1990-2005, Cstatni ZS,
Mcirkevni a soukromé ZS
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Obr. 2. StFedni $koly v letfsch 1990-2005; CISOU, Mistatni SOS,
cirkevni a soukromé SOS, Mstatni gymnazia, Mcirkevni
a soukromd gymnazia

1990/1991 jiz 1301 stednich $kol (228 G, 402 SOS a 671
SOU), z toho bylo 1295 statnich §kol a prvnich 6 stiednich
Skol cirkevnich nebo soukromych.

Ve skolnim roce 1994/95 zde bylo jiz celkem 1880
sttednich 8kol (349 G, 800 SOS a 731 SOU).

V nasledujicim Skolnim roce se ¢ast SOU zménila
v integrované stiedni skoly (ISS). Celkovy poget stfednich
skol v CR tak dosahl ve kolnim roce 1995/1996 svého maxi-
ma, bylo jich celkem 1927 (361 G, 832 SOS, 201 ISS a 533
SOU), z toho 392, tj. 20 % cirkevnich nebo soukromych stfed-
nich $kol. To je nartst o 655 novych skol, tj. 0 51,5 %.

Také stiednich skol zacalo ve 2. poloving 90. let uby-
vat. Dtivodem byla opét pfedevsim naro¢nost financovani
téchto skol a snizujici se pocet zakd. Zvlasté pak klesal
zajem o studium SOU. Ve 8kolnim roce 1999/2000 bylo
v CR celkem 1754 stiednich kol (345 G, 826 SOS a ISS
a 583 SOU), z toho 294, tj. 16,8 % cirkevnich nebo sou-
kromych stiednich $kol. Ve skolnim roce 2004/2005 zde
bylo celkem pouze 1650 stfednich $kol (345 G, 797 SOS
a ISS a 508 SOU), z toho 287, tj. 17,4 % cirkevnich nebo
soukromych stfednich $kol®’. Celkovy pocet stiednich
Skol se tedy v pribéhu 15 let nakonec zvysil o 378 skol, tj.
29,7 %. Cirkevni a soukromé skoly tvofily v tomto obdobi
vétdinou 15-20 % ze viech stiednich kol v CR.

Zakladni Skoly jsou od r. 1996 opét devitileté (1. stu-
peni je pétilety, 2. stupen je Ctyflety). Pfedmét chemie je
zafazovan obvykle v poslednich dvou roénicich ZS
v celkovém rozsahu 3—4 hodiny tydné dohromady pro oba
ro¢niky. V r. 1990 pokracovalo po ukonceni zékladni Sko-
ly 15,9 % zékt ve studiu na gymnaziich, 27,5 % zaku ve
studiu na SOS a 56,6 % 74k pieslo na nejrizngjsi SOU®.
V r. 1990 tedy vice nez polovina zaku studovala SOU,
v 1. 1995 tvofili jiz vétsinu Zaci gymnazii a SOS. Na gym-
naziich studovalo 18,0 % zaki, na SOS jiz 40,3 % zaka
a na SOU jen 41,7 % zékt. Tento trend pokracoval
i v nasledujicich letech. V r. 2000 pokracovalo ve studiu
na gymnaziich jiz 26,1 % zakd, ve studiu na SOS 40,3 %
zakd a pouze 33,6 % zaku preslo na nejriznéjsi SOU. Po-
dobné i v r. 2005 studovalo na gymnaziich 26,2 % zaku,
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Obr. 3. a) Zaci stiednich $kol v roce 1990/91; b) Zaci stfednich
$kol v roce 2004/05

na SOS 41,6 % zaki a na SOU pouze 32,2 % zaka*. Stu-
dium stfedni Skoly nebo ucili§t€ s chemickym zamétenim
si zvolilo v tomto obdobi 3,5-5,5 % zakd. S nékterou
z forem vyuky chemie se vSak na stiedni Skole setkala
a bude setkavat vétSina zaku.

Stfedni Skoly existuji v soucasnosti jako statni, sou-
kromé a cirkevni $koly s nejriznéj§im zamétenim a poje-
tim vyuky. Jejich ptisobeni se rozsifuje na viceletych gym-
naziich i na zéky 10 az 15 leté. Gymnazia jsou nyni Ctyfle-
ta, Sestiletd nebo osmiletd, SOS jsou &tyfleté a SOU dvou
az pétileta. Chemie se obvykle vyucuje v péti az Sesti roc-
nicich viceletych gymnazii, ve tfech nebo Ctyfech rocni-
cich vyssich gymnazii a v jednom az dvou roc¢nicich ostat-
nich nechemickych stfednich $kol. Na zavér studia si che-
mii jako maturitni pfedmét podle udaji Ceské $kolni in-
spekce voli jen 5,6 % vsech zaku strednich skol.

V r. 1990 pokracovalo po absolvovani stiedni Skoly
na vysokych Skolach 41,3 % studentli ve studiu spolecen-
skych véd a umeéni, 35,4 % studentt ve studiu technickych
véd, 10,1 % studentt ve studiu lékaistvi a farmacie, 8,9 %
studentl ve studiu zeméd€lstvi a veterinarni mediciny
a pouze 4,3 % student ve studiu pfirodnich v&d®®.
V r. 1995 studovalo na vysokych Skolach spolecenské
védy a uméni 50,2 % studentd, technické védy 29,6 %
studentql, 1ékaistvi a farmacii 8,5 % studentll, zeméd€lstvi
a veterinarni medicinu 6,3 % studentli a pfirodni veédy
5,4 % studentl. V r. 2000 pokracovalo po absolvovani
sttedni Skoly na vysokych Skolach 54,1 % studentd ve
studiu spolecenskych véd a uméni, 29,5 % studenti ve
studiu technickych véd, 6,3 % studentl ve studiu 1ékarstvi
a farmacie, 3,9 % studentl ve studiu zemédélstvi a veteri-
narni mediciny a 6,2 % studentl ve studiu pfirodnich véd.
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Obr. 4. a) Studenti vysokych $kol v roce 1990/91; b) Studenti
vysokych $kol v roce 2004/05

V r. 2005 studovalo na vysokych Skolach spolecenské
védy a uméni 54,8 % studentil, technické védy 27,6 %
studentql, 1ékafstvi a farmacii 6,3 % studentti, zeméd¢lstvi
a veterinarni medicinu 3,9 % student a pfirodni védy 7,4
% studentd’®.

Od r. 1990 stale stoupa zajem o spolecenskovédni
a umélecké obory, v obdobi poslednich 15 let je tento na-
rust 13,5 % student. Soucasné se sniZuje zajem o technic-
ké obory, ale i o lékarstvi, farmacii, zemédélsko-lesnické
obory a veterinaistvi, celkovy pokles ¢ini 16,6 % studenti.
Pocet studentt pfirodnich véd se v tomto obdobi zvySoval,
ze 4,3 % v roce 1990 na 7,4 % v r. 2005. Nejvétsi zajem je
o obory biologické a ekologické. Naproti tomu pocet stu-
dentii chemie na vysokych Skolach univerzitniho nebo
technického sméru se snizil ze 3,0 % v roce 1990 na 2,0 %
v . 2005.

3. Zakladni dokumenty pro vyuku chemie
na zakladnich a stiednich $kolach

V pribéhu 20 let byla provedena cela fada nejen orga-
nizaénich zmén, ale také zmén pedagogickych dokumentl
pro vyuku na zékladnich a stfednich Skoladch. Obsah
a rozsah vyuky chemie, stejné jako ostatnich vyucovacich
predmétl, urcovaly az do r. 1989 ucebni osnovy, které
byly jednotné a zavazné pro dany typ skol.

Pocatkem 90. let vSak jiz nebylo nutné tyto ucebni
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osnovy respektovat a vyuka chemie na raznych Skolach
stejného typu se zacala vice ¢i méné lisit. Za této situace
pristoupilo MSMT v poloving 90. let k vydani standardd
vzdélavani. Prosttednictvim Standardu zdkladniho vzdéla-
vani® a néaslednd Standardu vzdélavani pro ctyFleté gym-
nazium'® a Standardu stiedoskolského odborného vzdéld-
vani'' hodlal stit zarudit vem 2zakim plnohodnotné
a srovnatelné vzdélani. Standardy obsahovaly vzdélavaci
cile, které v sobé zahrnovaly védomosti, dovednosti
a kompetence, hodnoty a postoje, a tzv. kmenové ucivo.
Toto ucivo bylo rozdéleno podle vzdélavacich oblasti, kde
chemie byla zafazena do oblasti piirodovédné. Vzdélavaci
standardy, platné pro ZS od r. 1995 a pro SS od r. 1996
a 1997, byly ovSem natolik stru¢né, Ze byly postupné na
konci 90. let znovu doplnény uéebnimi osnovami'*™'®,

V r. 2000 byl zahajen na jednani EU v Lisabonu tzv.
Lisabonsky proces. Jako hlavni strategicky cil bylo stano-
veno piebudovat do r. 2010 systém evropského vzdélavani
tak, aby se Evropa stala ,nejkonkurenceschopnéjsi
losti a dovednosti a schopnou nepietrzitého hospodarského
rustu pii soucasném dosazeni vétsiho mnozstvi lepSich
pracovnich piileZitosti a vétsi socialni soudrznosti<'**.
V souladu s timto strategickym cilem byl v r. 2002 schva-
len pracovni program: Vzdélavani a odborna priprava
2010, ktery vytyCuje 3 strategické zaméry a 13 dil¢ich cilt
potiebnych k jeho dosazeni'**° (viz tab. I).

Ceska republika se jiz pred vstupem do EU na Lisa-
bonském procesu aktivné podilela. Ma zastupce
v pracovnich skupinach, vytvofenych ER k jednotlivym
cilim, kde se diskutuji a feSi konkrétni otdzky a ukoly
vztahujici se k jednotlivym dil¢im cilm a pfipravuji meto-
dy, jimiz by se dalo dosazeni cili sledovat a hodnotit.
Zasedani ER pak v r. 2003 schvalilo procentudlni zmény
péti konkrétnich vzdélavacich ukazatelfi, které stanovuji
snizeni poctu lidi pfedcasné opoustéjicich skolu na 10 %,
zvySeni poctu absolventli matematickych, pfirodovédnych
a technickych oborti o 15 %, zvySeni poctu 22letych lidi
s ukoncenym vys§im stiednim vzdélanim na 85 %, snizeni
poctu 15letych s pouze zékladnim vzd€lanim o 20 %
a vzrlst poctu lidi ve v€ku mezi 25—-64 lety zapojenych do
celozivotniho vzdélavani alespon na 12,5 %.

Vyznam a vliv Lisabonského procesu na dalsi vyvoj
vzdélavani u nas se jesté vice projevil po vstupu Ceské
republiky do EU v r. 2004. Jeho cile a zaméry jsou zacle-
novany do strategickych dokumentli vzdélavani CR, coz
je usnadnéno tim, Ze se u nas v soucasné dobé meéni struk-
tura narodniho systému vzdélavani. Vychozim dokumen-
tem této zmény je Ndrodni program rozvoje vzdélavani,
tzv. Bild kniha®', ktery byl publikovan na zacatku r. 2001.
Bila kniha je pojata jako ,,systémovy projekt, formulujici
myslenkova vychodiska, obecné zaméry a rozvojové pro-
gramy, které maji byt smérodatné pro vyvoj vzdélavaci
soustavy ve stfednédobém horizontu®. Aby tento projekt
nezistal jen teorii, MSMT nasledné zpracovalo Dlouhodo-
by zdmér vzdélavani a rozvoje vzdélavaci soustavy CR*,
jak v jejim duchu reformovat ¢eskou vzdélavaci soustavu.
Obsahly dokument navrhuje konkrétni zpusoby, naklady
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Tabulka I

Vzdé¢lavani a odborné piiprava 2010 — strategické zdméry a cile

Vyuka chemie

Strategicky zdmér Dil¢i cile

1. Zlepsovani kvality a efektivity
systému vzdélavani a odborné ptipra-
vy v EU

1.1 ZlepSeni vzdélavani ucitelt
1.2 Rozvijeni kli¢ovych kompetenci ve spolecnosti zalozené na znalostech
1.3 Zajisténi ptistupu k informacnim a komunikacnim technologiim pro vSechny

1.4 Zvyseni poctu studentd matematickych, ptirodovédnych a technickych obori
1.5 Zlepseni efektivity vyuzivani zdroja

2. Zajisténi pristupu ke vzdeélavani
a odborné piipraveé pro vsechny

2.1 Vytvoteni prostiedi otevieného pro uceni
2.2 Zvyseni atraktivity uceni

2.3 Podporovani aktivniho ob¢anstvi, rovnych piilezitosti a socidlni soudrznosti

3. Otevreni systémul vzdélavani
a odborné piipravy okolnimu svétu

3.1 Posileni vazeb mezi svétem prace, vyzkumem a celou ostatni spolecnosti
3.2 Rozvijeni podnikatelského mysleni

3.3 Zkvalitiiovani studia cizich jazyka
3.4 Posileni mobility a vymén
3.5 Rozvijeni evropské spoluprace

a Casové horizonty realizace skolské reformy. Soucasné se
ptipravoval Zdakon o predskolnim, zdkladnim, stFednim, vys-
§im odborném a jiném vzdélavani, tzv. Skolsky zakon™ 2,
ktery byl schvalen na podzim roku 2004. Vétsina jeho
natizeni vstoupila v platnost k 1. 1. 2005. Skolsky zakon
predstavuje zakonnou normu pro uvedené stupné vzdéla-
véani ve Skolach a Skolskych zafizenich, stanovi podminky,
za nichz se vychova a vzdélavani uskuteciiuje, vymezuje
prava a povinnosti fyzickych a pravnickych osob pii vzde-
lavani a vymezuje piisobnost organti vykonavajicich statni
spravu a samospravu ve Skolstvi. V ramci obecnych usta-
noveni zékon nové zavadi systém vzdélavacich programda.

Nejvyssi stupen predstavuje Narodni program vzdéla-
vani, ktery by mélo zpracovat MSMT ve spolupréci
s dal§imi partnery. Program by mél obsahovat hlavni zasa-
dy kurikuldrni politiky statu, rozpracovat cile vzdé€lavani,
vymezit hlavni oblasti vzd€lavani, obsahy vzdélavani
a prostiedky, které jsou nezbytné k dosahovani téchto cilu.
Tento bod Skolského zakona zatim neni naplnén.

Druhou trovni kurikuldrnich dokumentt, také zpraco-
vavanou centralné, jsou rdmcové vzdélavaci programy
(RVP). Ty vymezuji obecné¢ zavazné pozadavky pro jed-
notlivé stupné Skolstvi a jednotlivé obory vzdélavani
a urcuji rdmec pro vlastni ucebni plany. Ramcové progra-
my také obsahuji zasady pro tvorbu kurikularnich doku-
mentu tieti urovné — Skolnich vzdélavacich programd.

Skolni vzdélavaci programy (SVP) jsou kurikularni
dokumenty, podle nichz se ma realizovat vzdélavani na
dané konkrétni skole. Kazda Skola si podle specifikaci
ramcovych vzdélavacich programt vytvari vlastni Skolni
vzdélavaci programy, coz by mélo oteviit prostor pro
uplatnéni potencialu jednotlivych $kol, pro jejich profilo-
vani a zvétSeni jejich autonomie.

Vyuka chemie, kterd se v soucasnosti, stejné jako
vyuka ostatnich pfedmétd, fidi uvedenymi dokumenty, ma
na urovni Z8 a SS v zasadé dvoji charakter, a to vieobecnd
vzdélavaci nebo odborny. Vyuku chemie na vSeobecné
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vzdélavaci urovni zajistuji zakladni Skoly a gymnazia,
jejichz kurikularni dokumenty pfipravuje Vyzkumny ustav
pedagogicky (VUP), a dale pak stiedni odborné skoly
s nechemickym zaméfenim, jejichz dokumenty pfipravuje
Narodni ustav odborného vzdélavani (NUOV), diive Vy-
zkumny ustav odborného $kolstvi (VUOS). Tento ustav
garantuje i odbornou vyuku chemie na stiednich odbor-
nych Skolach s chemickym zaméfenim.

4. Vyuka chemie na zakladnich Skolach
a gymnaziich

Vyuka chemie na zakladnich $kolach (ZS) a gymnézi-
ich (G) se az do r. 1989 fidila centrdlné platnymi a zavaz-
nymi ucebnimi osnovami, jejichz zasadni zména nastala
od konce 60. let 20. stoleti pouze jednou, a to po r. 1976.
Nové vytvorené ucebni osnovy zavedly dnes jiz klasické
poradi tematickych celkii: obecna chemie — anorganicka
chemie — organickéa chemie — biochemie na troveti ZS a G.
Chemie byla zafazena do poslednich dvou roénikd ZS (po
2 hodinach tydn¢) a tii ro¢nikti G (po 2—3 hodinach tydn¢).
Od zacatku 90. let byly ucebni osnovy riizné upravovany,
ale koncepce vyuky chemie, zavedend na konci 70. let
20. stoleti, se neménila. Tak, jak prestavaly byt ucebni
osnovy pro vyuku chemie zavazné, vytvarela si fada Skol
jejich rizné modifikace. Postupné také dochazelo ke zkra-
covani hodinové dotace povinné vyuky chemie a ke zkra-
ceni nebo uplnému rusSeni laboratornich cviceni z chemie.
Uroveii vyuky chemie na riznych 8kolach, i stejného typu,
se tak stavala velmi riznorodou. Proto byly postupné vy-
dany standardy vzd&lavani®'®a posléze vzd&lavaci progra-
my pro zakladni $koly'>™™ a upravené udebni osnovy pro
gymnazia'. V soucasnosti se vyuka chemie na zakladnich
Skolach a gymnaziich fidi rdamcovymi vzdélavacimi pro-
gramy (RVP). RVP pro zékladni vzdélavani*® byl vydan r.
2005, RVP pro gymnézia® v r. 2007.
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Jaké jsou zékladni charakteristiky téchto dokument?
Pokud se tyka cili vyuky, jsou stanoveny jako tzv. kompe-
tence, ty zakladni jsou oznaceny jako klicové kompetence.
Patfi mezi né¢ kompetence k uceni, kompetence k feSeni
problémiti, kompetence komunikativni, kompetence social-
ni a personalni a kompetence obcanské. V jednotlivych
tématech jsou pak cile stanoveny jako ocekavané vystupy
zakt. Pokud se tykd obsahu uciva je rozdéleno do tzv.
oblasti, pfi¢emz chemie spada do oblasti Clovék a priroda
spolu s fyzikou, pfirodopisem (biologii), zemépisem
(geografii) a na gymnaziu i s geologii. V kazdé vzdélavaci
oblasti je nejprve uvedena jeji charakteristika a cilové za-
méfeni, pak nasleduje vzdélavaci obsah jednotlivych vzdé-
lavacich obort oblasti. Pokud jde o obor chemie, je vyme-
zeni ocekdvanych vystupll i obsah uciva pomérn€ dost
stru¢né.

Na zakladni skole tvoii obsah uciva tato hesla:

Smési (smési a jejich vlastnosti, voda, vzduch), Casti-
coveé slozeni latek (slozeni latek, prvky, chemické slouce-
niny), Chemické reakce (chemické reakce a jejich klasifi-
kace, faktory ovlivilujici rychlost reakci, chemie a elektfi-
na), Anorganické slouceniny (oxidy, kyseliny a hydroxidy,
soli kyslikaté a bezkyslikaté), Organické slouceniny
(uhlovodiky, paliva, derivaty uhlovodikd, ptirodni latky),
Chemie a spole¢nost (chemicky primysl v CR, priimyslo-
va hnojiva, tepelné zpracovavané materialy, plasty
a synteticka vlakna, detergenty a pesticidy, insekticidy,
hoflaviny, 1é¢iva a navykové latky).

Na gymnaziu je vymezeni obsahu uciva jest¢ struc-
né&jsi:

Obecné chemie (soustavy latek a jejich slozeni, veli-
¢iny a vypocty v chemii, stavba atomu, periodicka sousta-
va prvki, chemicka vazba a vlastnosti latek, tepelné zme-
ny pti chemickych reakcich, rychlost chemickych reakei
a chemicka rovnovaha), Anorganickd chemie (vodik
a jeho slouceniny, s-prvky a jejich slouceniny, p-prvky
a jejich slouceniny, d- a f-prvky a jejich slouceniny), Orga-
nickd chemie (uhlovodiky a jejich klasifikace, derivaty
uhlovodiku a jejich klasifikace, heterocyklické slouceniny,
syntetické makromolekularni latky, 1é¢iva, pesticidy, bar-
viva a detergenty), Biochemie (lipidy, sacharidy, proteiny,
nukleové kyseliny, enzymy, vitaminy a hormony).

RVP tedy heslovité uvadéji pouze témata, ktera si
maji Zaci osvojit, ale nikoli jiz jejich pofadi, obsah, rozsah
a uroven osvojeni. Tato obecné formulovand hesla a oce-
kavané vystupy ucitelé respektuji, ale pro tvorbu SVP
a jejich realnou vyuku jsou obvykle malo dostacujici. Pro-
to se zdkladem pro stanoveni obsahu a rozsahu uciva che-
mie stavaji rozmanité ucebnice, které byly v poslednich
20 letech postupné vydany.

Ucebnic chemie pro zakladni skoly bylo vydano cel-
kem vice nez 10 fad. Ty nejnovéjsi v pestré grafické
a barevné uprave, doplnéné pracovnimi sesity, priruckami
pro ucitele i CD nebo DVD nosici. Ucebnic pro gymnézia
vys$ly pouze 4 fady, jsou maximalné dvoubarevné a dopl-
néné pouze sbirkami loh k procviceni. Autofi ucebnic se
snazi uvést a charakterizovat odborné pojmy z daného
tématu, vcetné pojmu, které se staly soucasti uciva
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v poslednich letech. Piikladem mohou byt publikace Pre-
hled chemie pro zdkladni skoly™, ktery obsahuje vice nez
600 pojml a termind, nebo Prehled stiedoSkolské che-
mie*’, ktery obsahuje vice nez 2000 pojmil, termini
a nazvu latek. Obé vychazeji z pouzivanych ucebnic che-
mie.

Jaké jsou tedy zakladni problémy soucasné vyuky
chemie na zakladnich Skolach a gymnaziich? Vzhledem
k tomu, Ze ucivo chemie je v RVP stanoveno velmi obec-
né, vyuka tohoto pfedmétu je stale na riznych Skolach
stejného typu velmi rozdilnd a lze jen obtizné zjisStovat
a srovnavat uroveii osvojeni daného ugiva zaky®'. Kritéri-
em se pak vétSinou stdvaji rozmanité poZzadavky stfednich,
resp. vysokych skol pfi pfijimacim fizeni, které opét vy-
chazeji z dostupnych uéebnic pro ZS a SS. Proto se uéitelé
snazi seznamit zaky se znaCnym mnozstvim pojmu, které
jsou v téchto ucebnicich uvadény a které ulitelé povazuji
za danou normu, aniz by byl dan cCas a prostor pro dosta-
tecné osvojeni téchto pojmil. Pojmy jsou navic vétSinou
uvadény pouze teoreticky a cCasto zcela chybi jakékoliv
jejich praktické experimentalni ovéfeni’>”. Duisledkem je
pak pouze kratkodobé zapamatovani poznatkl bez jejich
hlubsiho pochopeni, bez uvédomeéni si jejich vzajemnych
vztahll a schopnosti je dale vyuzivat. S tim souvisi mala
oblibenost pfedmétu chemie na téchto typech Skol i mensi
zdjem o dal$i studium chemie na S§ nebo VS, zaméfe-
nych na chemii.

5. Vyuka chemie na stfednich odbornych
§kolach chemickych

Stfedni odborné skoly s chemickym zaméfenim patfi-
ly ve 2. poloving 20. stoleti k prestiznim stfednim Skolam
se znaénym poctem zakl. Zajem o studium na vSech 16
SOS, kde byla chemie jednim z profilujicich predméti,
prevySoval nabidku téchto skol. 90. 1éta 20. stoleti pfinesla
fadu zmén ve vSech oblastech Zivota spole¢nosti, mimo
jiné se v povédomi vetejnosti znaéné snizila popularita
oboru chemie a obecné se za vydatné podpory médii rozsi-
foval negativni postoj populace k chemickému primyslu
a vS§emu chemickému vibec. Navic se zna¢n¢ zvysil pocet
stiednich Skol, vcetné viceletych gymnazii (viz obr. 2),
které predstavovaly pro mnoho zakl nové moznosti studia.
V dusledku vSech téchto jevii pocet zakl se zajmem
o studium chemie postupné klesal. Navic situaci znacné
zkomplikovalo i prodlouzeni povinné Skolni dochiazky na
ZS o jeden rok. Vypadek jednoho roéniku zpisobil nemalé
ekonomické potize na mnoha SS. Po dobu &ty let byla
kapacita $kol naplnéna pouze ze 75 %, ¢emuz odpovidal
1 rozpo€et. Nicméné€ provozni ndklady na vyuku se zcela
proporcionalné nesnizily. Nékteré stiedni primyslové sko-
ly s chemickym zaméfenim se proto snazily zavadét ¢i
udrZet rizné formy nastavbového, dalkového nebo vecer-
niho studia. Zajem o dalkové a vecerni studium postupné
klesal, takze v soucasnosti neni chemie touto formou na
SOS prakticky vyu¢ovéna. Také nastavbové studium (&i
pozdéji vyssi odborné Skoly) se neukazalo v konkurenci
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vysokoskolskych oborill (zejména bakalaiskych) jako pfilis
zivotaschopné.

S jistou setrvacnosti byly az do poloviny 90. let minu-
1ého stoleti vyuCovany vétsinou pouze ,klasické” chemic-
ké obory, predevsim Chemickd technologie a Analyticka
chemie. Z marketingového hlediska vSak nebyla tato kon-
cepce udrzitelna. Proto nékteré chemické pramyslovky ve
spolupraci s VUOS (nyni NUOV) zagaly pracovat na
ptipravé noveé koncipovaného studijniho oboru s ndzvem
Aplikovana chemie. Tento novy flexibilni obor mél umoz-
nit zakim volbu konkrétniho zaméfeni az po pfijeti na SS,
tedy v dobé, kdy ziskaji lepsi pfedstavu o rozdilech mezi
riznymi zaméfenimi oboru. Kromé postupné inovovanych
puvodnich obord Analyticka chemie a Chemicka technolo-
gie tak vzniklo téchto Sest zaméfeni oboru Aplikovani
chemie: analyticka chemie, chemické technologie, farma-
ceutické substance, ochrana zivotniho prostfedi, podniko-
vy management a vypocetni technika v chemii.

Pivodné jednoduchd mysSlenka s oddalenim volby
zaméfeni oboru se vSak zkomplikovala po zmeénach
v legislativé, kdy kazdé jedno zaméfeni se stalo samostat-
nym oborem a zéci v pribéhu studia museli zménit studijni
obor. Doslo tedy k paradoxu, kdy byli pfijimani na obor
Aplikovana chemie (bez zaméfeni), ktery ale nemél zadné
absolventy a absolvovali obory, na které nebyl nikdo pfiji-
man. Vyuka oboru Aplikovana chemie byla zavedena od
r. 1997, pocinaje 1. ro¢nikem. Tento obor neni jedinym
chemicky orientovanym oborem, ale z pohledd chemic-
kych priimyslovek je povazovén za obor klicovy.

V ramci studia byla chemie i nadale vyucovana podle
osvédceného modelu z 80. let 20. stoleti, podobné¢ jako na

Tabulka IT
Stfedni odborna Skola s oborem Aplikovanéa chemie
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7S a G: obecna a anorganicka chemie (1. ro¢nik), organic-
k& chemie (2. ro¢nik), fyzikalni chemie (3. ro¢nik), bio-
chemie (4. ro¢nik). Dale potom byly zatazovany dalsi od-
borné predméty, tj. analytickd chemie (od 2. rocniku),
chemicka technologie (od 2. ¢i 3. ro¢niku podle zaméfeni),
chemicka technika (od 3. ro¢niku). Mimo to zde byly vyu-
Covany specializacni pfedméty, napt. chemie 1é¢iv, moni-
torovani zivotniho prostiedi a dals$i. Ve vSech zaméfenich
byla nové zavedena 1 vyuka biologie, kterd se
v chemickych oborech do té doby vyucovala jen omezené.

Nedilnou souc¢ésti vyuky byla vzdy i praktickd vyuka
v laboratotich, dulezitd pro splnéni pozadavkd na profil
absolventa. Laboratorni vyuka vSak byla znacné ztiZena
novymi zakony o chemickych latkach a chemickych pii-
praveich®*** a vyhlagkou®®, kterou se stanovi prace a pra-
covisté¢ zakazané¢ mj. mladistvym. Pfi laboratorni vyuce
mladistvych jiz podle téchto piedpisti nebylo mozné dale
pouzivat nékteré chemické latky®”=®.

Nastésti na chemickych primyslovkach pracovali
ucitelé, ktefi spliovali kvalifikac¢ni pozadavky pro vykon
¢innosti tzv. autorizované osoby podle uvedenych zakont
a Zaci vyssich roénikd SS jiz nepatii mezi mladistvé podle
uvedené vyhlasky, ale horsi situace byla na ZS. Rada z
nich neméla pracovniky s pozadovanou kvalifikaci pro
préci s chemikaliemi. Navic na ZS spadaji do kategorie
mladistvych podle uvedené vyhlasky vSichni zaci. To ved-
lo v mnoha ptipadech k tomu, Zze ZS omezily a nebo tiplné
zruSily chemicky experiment jako soucast vyuky. Tato
zména samoziejm¢ negativné ovlivnila i zdjem zakl
o studium chemie na stfednich skolach.

Néazev a adresa Skoly

Podet tiid
1. roéniku (zaf 2009)

Masarykova stfedni skola chemicka — Praha

Stfedni odborna Skola a Stfedni odborné u¢ilisté — Kralupy nad Vltavou

Stfedni pramyslova skola keramicka — Bechyn¢

Stfedni primyslova skola keramicka a sklafska — Karlovy Vary
Stedni uméleckoprimyslova $kola sklaiska — Zelezny Brod
Stfedni odborna Skola technicka a zahradnick4 -— Lovosice

Stiedni $Skola EDUCHEM, a.s.
Stiedni primyslova $kola — Usti nad Labem
Stfedni primyslova Skola chemickd — Pardubice

Stfedni Skola informatiky a sluzeb — Dviir Kralové nad Labem

Stfedni pramyslova Skola chemick4 — Brno
Stfedni primyslova Skola — Otrokovice
Stfedni Skola logistiky a chemie — Olomouc

Stfedni primyslova Skola chemicka akademika Heyrovského a Gymnézium — Ostrava
Stfedni odborna Skola pramyslova a Stfedni odborné ucilisté strojirenské — Hranice
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Kromé toho v dasledku rozsiteni vyuky na viceletych
gymnaziich a dalsiho poklesu poétu zaki ukonéujicich ZS
po roce 2000 nadale klesa pocet zdjemct o studium che-
mie na stiednich Skolach. Proto se pocet téchto kol snizu-
je, Skoly hledaji doplitkové obory (technicka nebo piirodo-
védna lycea, gymnazialni obory) a nékteré SS zaméfené na
vyuku chemie prakticky zanikaji.

V roce 2004 prichazi novy 3kolsky zakon®, ktery
mimo jiné pfinasi kurikuldrni reformu a zavadi rdmcové
vzdélavaci programy (RVP). Ty nahrazuji, jako na jinych
typech Skol, standardy vzdé€lavani a ucebni osnovy. RVP
stanovuji pouze nezbytny zakladni ,,ramec” pro vyuku
jednotlivych oborti a ponechavaji zna¢né moznosti pro
doplnéni vyuky podle specifik jednotlivych skol. Ty si na
jejich zéklad€ vytvateji své Skolni vzdélavaci programy
(SVP), které jiz nepodléhaji schvaleni ze strany nadfize-
nych orgéanil, ale jsou schvalovany pouze feditelem Skoly.
Pro Aplikovanou chemii byl RVP? schvalen v r. 2007
a vyuka podle SVP musela byt tedy podle zikona zah4jena
nejpozdéji v r. 2009. Chemie je zde soucasti oblasti Priro-
dovédné vzdelavani a obsah uciva chemie tvoii tato hesla:

Obecna chemie (chemické latky a jejich vlastnosti,
Casticové slozeni latek, atom, molekula, chemicka vazba,
chemické prvky, slouéeniny, chemicka symbolika, znacky
a nazvy prvki, oxidacni ¢islo, vzorce a nazvy jednodu-
chych sloucenin, periodicka soustava prvki, smési homo-
genni a heterogenni, roztoky, latkové mnozstvi, chemické
reakce, chemické rovnice, zakladni typy chemickych reak-
ci, jednoduché vypocty z chemickych vzorcl, chemic-
kych rovnic a slozeni roztoki), Anorganicka chemie
(anorganické latky, oxidy, kyseliny, hydroxidy, soli, zakla-
dy nazvoslovi anorganickych sloucenin, vybrané prvky
a jejich anorganické slouceniny), Organickd chemie
(vlastnosti atomu uhliku, klasifikace a nazvoslovi organic-
kych sloucenin, typy reakei v organické chemii, organické
slouCeniny v bézném zivoté a odborné praxi), Biochemie
(chemické slozeni zivych organismu, pfirodni latky, bilkovi-
ny, sacharidy, lipidy, biokatalyzatory, biochemické d¢je).

Obecné lze fici, ze v RVP doslo k posileni vSeo-
becného vzdélani, coz se pochopiteln€ muselo promitnout
v ramci maximalni povolené hodinové dotace na omezeni
nékteré dalsi vyuky, a to zejména odbornych predméti.
Skoly navic musi pfipravit zaky na jednotnou maturitni
zkousku, kterd obsahuje pravé predméty vSeobecné vzdé-
lavaci. Znacny duraz je kladen na vyuku jazyki a vypocet-
ni techniky. RVP pfinasi také velmi pozitivni zjednodusSeni
— jednotliva zaméfeni oboru Aplikovana chemie jiz nejsou
samostatné obory, ale opravdu jen zaméteni. Navic je po-
nechana moznost Skolam vytvaret i dalsi zaméfeni podle
aktualnich potieb.

Prehled skol, které dnes mohou vyucovat obor Apli-
kovana chemie, uvadi tab. II.

6. Zavér

Navzdory pozadavku doby vychovat mladé lidi, ktefi
by obstali v rychlém tempu zivota 21. stoleti, setrvava nase
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vyuka chemie stale dost silné¢ v obsahovém a metodickém
pojeti vyuky minulych desetileti. Absolventi riznych typt
kol vstupujici do pracovniho procesu by méli dokazat
vyhledavat informace v rlznych informacnich zdrojich,
umét propojovat informace z riznych oblasti, vyuzit infor-
mace pro samostatné feSeni problémtl, zvladnout problémy
prodiskutovat s dal$imi lidmi a pfi praci s nimi spolupraco-
vat, vysledky feSeni problémi umét prosadit a v téchto
dovednostech se zdokonalovat po cely zivot. Zde je tedy
perspektiva i pro dalsi rozvoj vyuky chemie na ZS a SS.

Predev§im by bylo tfeba zpracovat Néarodni program
vzdélavani a vymezit tak nové cile, obsah a prostfedky
vyuky. V dalsi fazi by se tyto zdvéry mély vice promitnout
do stavajicich RVP a SVP, a posléze i do uéebnic chemie.

Velky diraz je tfeba klast i na pfipravu uéitelti che-
mie, ktera by méla spliiovat pozadavky moderni vyuky
a na kterou by mél navazovat promysleny systém celoZzi-
votniho vzdélavani ucitelt.

Prispevek byl vytvoren v ramci resSent projektii
CITIES (129 193-CP-1-2006-1-DE-COMENIUS-C21)
a ESTABLISH (244749-FP7/2007-2013).
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