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Jak podvadét: spravna laboratorni praxe

Vedu delaji lideé, lidé podvadeji a podvody tudiz patii
k vede. Podvadi se na vsech urovnich, studenty pri labora-
tornich cvicenich pocinaje a vyznamnymi vedci konce.
Jakkoliv jsou podvody rozsirené, jejich autori se jich do-
pousteji amatérsky, bez formalniho vedeni. Kazdy podvod-
nik tak znovu a znovu objevuje jiz davno objevené, casto za
cenu nesmirnych osobnich obéti. Nikdo ho totiz nenauci
a nikde se nedocte, jak podvadét sprdavné. Podvodné kond-
ni jako neexistujici vyzkum, plagiatorstvi a podobné aktivi-
ty (jako ghostwriting) predstavuji pritom velmi rychle se
rozvijejici segment trhu, s odhadovanym obratem ve stov-
kach miliénii dolari’.

Tento uvodnik si klade za cil politovanihodnou meze-
ru ve vychové kvalifikovanych podvodnikii alespor castec-
né zacelit. Jenze hned zkraje nardzime na problém. Jak se
poznd takovy dobie provedeny, nezfuSovany podvod?
Shledavam dva zakladni atributy (1) autor podvodu ziska
prospéch, at uz ve formé hmotné ¢i duchovni (proslulost,
sexualni usluhy), (2) podvod ziistane neodhalen. V druhé
podmince hned vidime kamen vrazu. Pokud podvod neni
odhalen, nemohu o ném psat a ctendar se nepouci. Mohl
bych uvodnik zachranit popisem svych viastnich dosud
neodhalenych podvodii. Tim by se vsak silou definice pod-
vod uspésny premenil na podvod neuspésny a uvodnik by
byl znehodnocen.

Nezbyva tak nez omezit nas vyklad na “pouceni
z krizového vyvoje”, tj. podivat se na nékolik podvodii
odhalenych, na kterych si ukazeme, jakych chyb se vyvaro-
vat. NejdFive si ujasnéme, co NENI podvod. Za podvod
nebudeme povazovat omyl a to ani tehdy, pokud pribeh
splituje kritéria tzv. patologické védy’. Podvodem tedy neni
polyvoda® ani studend jadernd fiize. K podvodiim v pravém
slova smyslu nepatri také tzv. kachny (hoax), ba v kontextu
tohoto ¢lanku ani grantové projekty MPO".

Zformulujme na zacatek nekolik zakladnich postiehi
Cirad:

Experimentdlni vysledky museji mit statistickou chybu.
Riizné experimenty maji riiznou statistickou chybu.
Cim zajimavéjsi vysledek, tim vétsi Sance na odhalent.
Pokud mate pravdu, historie vam podvod odpusti.

K podvodu se nepriznavejte, ani kdyz je pritkazné
dolozen.

A nyni par pribéhi. Pojem statistické chyby dnes znd
kazdy student. Jesté v 19. stoleti se ale priroda ¢i Biih jevi-
li dokonalejsimi. Rada tehdejsich badatelii se proto zjevné
snazila vyjit svému Stésti vstiic. Prikladem miize byt mo-
ravsky augustinian Gregor Mendel (v kontextu uvodniku
o podvodech miizeme snad i priznat Mendelovo némectvi).
Mendel sam si pFilis slavy za své genetické objevy neuzil.
Ta prisla az po jeho smrti, na pocatku 20. stoleti po znovu-
objeveni jeho zdkonii i jeho samého. Ve tricatych letech
ale dospel zakladatel moderni statistiky R. A. Fischer pec-
livou analyzou Mendelovych experimentii ke znamému
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zaveru “Too good to be true”. A takovato opomenuti zcela
nevymizela. Na statistickou chybu dodnes casto zapominaji
autori fyzikalnich ¢i chemickych prikladi.

Pribeh druhy spada jiz do 21. stoleti. Na jeho pocatku
se ve fyzice objevila nova hvezda. Mlady absolvent univer-
zity v Kostnici pracujici v Bellovych laboratorich Jan Hen-
drik Schon pocal vpisovat hned nekolik kapitol do dejin
védy. Béhem dvou let se stal moznd nejviditelnéjsim pred-
stavitelem molekuldarni elektroniky. Zkonstruoval tranzis-
tor na urovni jediné molekuly, piipravil organické foto-
voltaické diody, publikoval o supravodicich na bazi Cg.
Jeho prdace vedla mimo jiné k7 publikacim v Nature
a 8 v Science. Jenze pak si jeden z recenzentii vsiml, Ze
statisticka chyba je zcela identickda pro ruzna Schonova
mereni! Tohle poruseni rady ¢. 2 stalo tohoto jinak bri-
lantniho mladého badatele kariéru.

Schon ovsem porusil i pravidlo cislo 3. Dosti jistou
cestou k zamezeni odhaleni je publikovat tak nezajimava
sdélent, ze nikoho ani nenapadne, ze by se mél obtezovat
vasSe clanky cist, tim méné opakovat vase pokusy. Podvod-
nik pak miize nezajimavych c¢lankii bez obav vytvorit velké
mnoZstvi, casu ma dost, podvod typicky zabere méné casu
nez skutecny experiment. Zisk na fronté osobni prestize
neni velky, ale bodovy zisk v soutézi vypisované u nds
kupr. Radou viidy pro védu a vyzkum vSe vynahradi.
Zejména pro mladého, zacinajiciho badatele je pritom
obtizné urcit hranici nezajimavosti. Poucny je pribeh Gui-
do Zadela, ktery byl v devadesatych letech Ph.D. studen-
tem na univerzité v Bonnu. Dostal za ukol prozkoumat
moznost enantioselektivni syntézy v magnetickem poli.
Prdace mu nesla od ruky, takze si vysledky nejspise vymys-
lel — dle svého tvrzeni dostal slusné (ale uvéritelné) enanti-
oselektivni obohaceni pri Grignardové reakci CH;MgBr
s benzaldehydem. Nanestésti jde o téma nesmirné zajima-
vé, pokud by to byla pravda, zménila by tato prace farma-
ceuticky primysl. Zadel byl zahy odhalen a bozi mlyny mu
po deseti letech semlely i jeho doktorsky titul, a¢ Zadel
sam pochybeni nikdy nepripustil.

Dodrzeni pravidla ¢. 3 je mocnou zbrani podvodnika,
ale ani to nékdy nestaci. Casopis Acta Crystallografica E
nedavno oznamil, Ze minimalné 70 ¢lankii od autori
z Ting-kang Sanské univerzity (Jinggangshan University)
vJi'an (Jian, Cina) predstavuje zjevny podvod, pricemz
Cislo jesté neni konecné’. Tito autoii publikovali velké
mnozstvi krystalovych struktur novych sloucenin. Struktury
ziskali tak, Ze u znamé slouceniny (Casto publikované cizi-
mi vyzkumnymi skupinami) vyménovali kovovy kation ci
cast ligandu, rucne pozmenili geometrie a také soubory
s experimentdlné ziskanymi strukturnimi faktory (obr. 1).
O nijak zajimavé molekuly neslo. Stali se vsak obéti nove
vyvijeného kontrolniho software, ktery je schopen porov-
navat struktury a strukturni faktory z ruznych krystali.
Proti kontrolnimu software by se snad dalo bojovat jeste
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Obr. 1. TFi struktury, tfi publikace. Struktury komplexii chinolinu s trojmocnym kobaltem (vlevo, Zhong H., Zeng X.-R., Liu Y .-
Q., Luo Q.-Y.: Acta Cryst. £62, m3557-m3559 (2006)), dvojmocnym niklem (uprostied, Zhong H., Zeng X.-R., Liu Y.-Q., Luo Q.-Y.:
Acta Cryst. £63, m187-m189 (2007)), a dvojmocnym zinkem (napravo, Zhong H., Zeng X.-R., Luo Q.-Y., Li M.-L., Xiao S.-Z.: Acta

Cryst. E63, m492-m494 (2007))

sofistikovanéjsim programem. Kazdy podvodnik by ale mél
mit na pameti, zZe snaha o dokonaly podvod by totiz neméla
dat vice namahy nez poctivé provedeni experimentu.

Strucny komentar si zaslouzi i rada ¢. 4. V historii
vedy nalezneme radu prominentnich pripadii, kdy zachdze-
ni s experimentalnimi fakty nespliiovalo kritéria dnesni
doby. Siroce diskutovany byly napfiklad Millikanovy expe-
rimenty s olejovymi kapickami, které vedly k zméreni nd-
boje elektronu a k Nobelové cené pro Millikana®. Ze zd-
znamit laboratorniho deniku je totiz ziejmé, ze Millikan
nikoliv nevyznamnou cast “nevyhovujicich” vysledkii jed-
noduse vyradil. S cistym Stitem nevysla ani ikona moderni
chemie John Dalton. Svou atomickou hypotézu formuloval
z experimentdlnich zdkonii stalych a ndasobnych pomeérii
slucovacich. Ty byly zalozeny na jeho pokusech s oxidy
dusiku. Rovnovaha mezi oxidy dusiku je ale daleko kompli-
kovanéjsi nez si Dalton predstavoval. Jeho experimenty
byly neddvno zopakoviny’ se zdvérem, e Dalton nejspise
nepodvadel ve smyslu fabrikace vysledki, nicméné Ze
svych vysledkii by nikdy nedosahl, pokud by predem neve-
del, jaké vysledky ziskat ma. V mnoha detailech se tedy
mylil, ale v principu mél pravdu. Tuto strategii podvadeni
povazuji osobné za nejvyhodnéjsi.

Kdyz vsechny rady selZou, zbyva jesté posledni pouce-
ni ¢. 5. Totiz nikdy se nepriznat, chybu nepripustit. Pripad
Guido Zadela sice ukazuje, Ze v nékterych zemich miiZete
dopadnout Spatné i kdyz zapirate. U nds je ale situace

poslance Jirtho Honajzera, u nejz se komise shodla na
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plagiatorské povaze jeho doktorské prace. Jiri Honajzer
byl potrestan formou mravniho apelu, coz nesl docista
statecné.

Pred vice nez 100 lety napsal Tomas G. Masaryk
malé, svézi dilko ,,Jak pracovat?“. Kniha , Jak podva-
det? “ na své sepsani teprve cekd. Doba je myslim na jeji
sepsani zrala, jako typickému aplikovanému vyzkumu se ji
bez pochyby dostane nalezité podpory.

Dékuji doc. Jifimu Kolafovi (VSCHT) za pomoc pri
Ceské transkripci cinskych jmen a doc. in spe Janu Kotkovi
(PFF UK) za vyhledani souradnic k obr. 1.

Petr Slavicek
LITERATURA

. J. Qiu: Science 463, 142 (2010).

. 1. Langmuir: Physics Today 42, 36 (1989).

. P. Jungwirth: Chem. Listy 102, 227 (2008).

. http://blog.ihned.cz/c3-38997070-YOpatr_d-
financovani-aplikovaneho-vyzkumu-aneb-jak-drubez-
elektrarnou-omracovati, stazeno 14.2. 2010.

AW -

5. W. T. A. Harrison, J. Simpso, M. Weil: Acta Crystal-
lografica E66, el-e2 (2010).

6. D. Goodstein: Eng. Sci. 2000, 30.

7. M. C. Usselman, D. G. Leaist, K. D. Watson: Chem.

Phys. Chem. 9, 106 (2008).



Chem. Listy 104, 215-222 (2010)

Referat

VYUZITI AFINITNI CHROMATOGRAFIE PRO STUDIUM PUSOBENI
VYBRANYCH OXYSTEROLU U ROSTLIN

MAREK KAMLAR™, ONDREJ UHLIiK™”,
ILONA CHLUBNOVA®, LADISLAV KOHOUT?,
JURAJ HARMATHA?, RUDOLF JEZEK®,
MILOSLAV SANDA™”, ANDREA PISVEJCOVA®
a TOMAS MACEK™

“ Ustav organické chemie a biochemie AV CR, v.v.i., Fle-
mingovo n. 2, 166 10 Praha 6, Ustav biochemie a mikro-
biologie, Fakulta potravindrské a biochemické technolo-
gie, Vysoka skola chemicko-technologicka v Praze, Tech-
nicka 3, 166 28 Praha 6

macek@uochb.cas.cz

Doslo 3.8.09, ptijato 16.10.09.

Klicova slova: brassinosteroidy, ekdysteroidy, fytohormo-
ny, fytosteroly, osmotin, oxysteroly, RuBisCO, steroidni
receptory, vazebné bilkoviny

Obsah

1. Uvod
2. Rostlinné oxysteroly
2.1. Brassinosteroidy
2.2. Ekdysteroidy
. Afinitni chromatografie a jeji vyuZiti pro studium
pisobeni oxysteroltl u rostlin
3.1. Piiprava kolon pro afinitni chromatografii
3.1.1. Imobilizace steroidniho ligandu
na polymerni matrici
3.1.1.1. Tvorba amidové vazby
3.1.1.1.1. Metoda aktivnich esterti
3.1.1.2. Tvorba esterové vazby
3.2. Izolace a identifikace vazebnych bilkovin
Bilkoviny s afinitou k vybranym rostlinnym
oxysterolim
4.1. Vazebné bilkoviny brassinosteroidi
4.2. Vazebné bilkoviny ekdysteroidi
Zaver

1. Uvod

Mezi nejprostudovanéjsi skupiny rostlinnych oxyste-
rold patii tzv. brassinosteroidy (BR) a ekdysteroidy (ES).
Zatimco vyznam BR pro rostliny je znam — puisobi u nich
zejména jako pozitivni regulatory jejich rustu a téz jako
latky schopné ovliviiovat adaptaci rostliny na stres'” —
funkce ES v rostlinach dosud pfili§ objasnéna neni. Nékte-
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ré prace’ > sice naznacuji, Ze by u nich ES mohly hrat jis-
tou roli v boji proti nekterym bylozravym Skidctim a piaso-
bit tedy jako jakési pfirodni pesticidy, ale konecné ,,ano, je
tomu skutecné tak® stale vyiceno nebylo a bude tak tfeba
jesteé dalsich potvrzujicich studii.

O BR je také znamo, Ze jsou hormonalng aktivni®a Ze
pfenos signalu do buiiky a nasledna bunécna odpoved’ jsou
zprostfedkovany systémem receptord (pfip. i vazebnych
bilkovin) lokalizovanych v bun&éné membrand”®. Jak je
tomu ale v pfipadé ES, prozatim zfejmé neni.

V souvislosti s objasnénim mechanismu pilisobeni
obou skupin téchto latek u rostlin je vyzkum orientovan
prevazné dvéma sméry: prvni spociva ve snaze o cilené
odstranéni (knock-out) ¢i utlumeni (knock-down) nékteré-
ho z geni ovliviyjicich signalni drahu studovanych steroi-
do®'®, druhy naopak vyuziva pifimé izolace vazebnych
bilkovin ¢i samotnych receptord, a to bud’ pomoci moleku-
larné-biologickych metod''™, nebo s vyuzitim afinitni
chromatografie (AC), které se bude vénovat prave tato
prace.

Kromé jiz vySe zminéného lze pro studium dané pro-
blematiky vyuZit napf. i fotoafinitniho znadeni'*'’, radio-
chemickych metod™'®'7 & jejich kombinace”'®, dale pak
troj-hybridniho systému spojeného s aktivaci tzv. reporte-
rovych gent'*?” a v neposledni fad& i metod zaloZenych na
pfenosu fluorescen¢né rezonan¢ni energie neboli FRET
(z angl. fluorescence resonance energy transfer)’" .

2. Rostlinné oxysteroly

Jako oxysteroly (OS) oznacujeme steroidni alkoholy
s 3B-hydroxylovou skupinou a 17B-alifatickym postrannim
fetézcem, které maji atomem kysliku modifikovéan A- ¢i B-
kruh steranového cyklu, piip. i boéni fetézec**. Z rostlin-
nych zastupct OS — téz oxyfytosteroll — jsou nejprostudo-
vangjsi zejména Kkyslikaté derivaty B-sitosterolu, kam-
pesterolu a stigmasterolu® ', ale i jiné OS v&etné& jiz vyse
zmifiovanych brassinosteroida® a ekdysteroidii®®, jimiz se
dale budeme podrobnéji zabyvat.
2.1. Brassinosteroidy
Brassinosteroidy (obr. 1) jsou latkami ryze rostlinny-
mi. Mohou se v nich vyskytovat jednak volné a jednak
vazané, pfiCemz vazanou formu vétSinou predstavuji rizné
typy konjugatii, nejcastéji estery s nasycenymi i nenasyce-
nymi kyselinami, méné Gasto pak glykosidy®*. U rostlin
pfitom hraji nezastupitelnou roli: podporuji tvorbu bioma-
sy, rust a diferenciaci organi, prip. reguluji pocet a veli-
kost semen a nasledné i plodi. Kromé toho se téz podileji
na prizpusobivosti rostliny neptiznivym Zzivotnim podmin-
kam, jimiZz jsou napf. nedostatek zivin, sucho ¢i naopak
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Obr. 1. Piiklady pFirozené se vyskytujicich brassinosteroidii

zamokfeni pady, pfitomnost herbicidi, toxickych polutan-
ti zivotniho prostedi, nadbytek soli, chlad, popf. napadeni
rostliny Skiidcem (patogennim mikroorganismem ¢i tfeba
bylozravym hmyzem), ale tfebas i na oddalovani senescen-
ce neboli starnuti rostliny®.

Vysledky studii z poslednich let poukazuji na to, Ze
BR ptisobi podobné jako peptidové hormony u zivocichi
prostiednictvim pienosu signalu ptes receptor lokalizova-
ny na bundéné membrang. N&ktet{ autofi’’ hovoii o ptimé
vazbé steroidu, jini® zase o vazb& nepiimé, kdy nejprve
dojde ke vzniku komplexu steroid-vazebna bilkovina
ateprve ten se vaze na receptor. Ktery z vyse uvedenych
predpokladti je vSak ten spravny, neni, bohuzel, stale zcela
jasné.
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2.2. Ekdysteroidy

Ekdysteroidy (obr. 2) byly oproti BR nalezeny jak
u Zivo€ichli (napf. u hmyzu a korysi), tak u rostlin
(nejhojnéji jsou zastoupeny zejména ve Spenatu a nékte-
rych kapradinach)’*'. Podobné jako v piipadé BR se mo-
hou vyskytovat ve volné ¢i vazané formé. Vazanou formu
v tomto piipadé piedstavuji hlavné glukosidy a sulfaty®®.
ES jsou nékdy oznacovany rovnéz jako tzv. svlékaci hor-
mony, a to diky vlivu na faze zakukleni a svlékani (ekdysi)
hmyzu. U né&j kromé toho ovliviiuji také tvorbu pohlavnich
feromonil a negativné téZ tzv. vitelogenesi’, tedy tvorbu

H
o}

ekdyson, prvni objeveny
ekdysteroid

20-hydroxyekdyson

Obr. 2. Priklady prirozené se vyskytujicich ekdysteroidu

zloutku ve vajicku. Co se vSak jejich vyznamu pro rostliny
tyCe, ten je i pfes znacny obsah ES v rostlinné tkani stale
nejasny. Na zakladé faktu, ze ES zasahuji do vyvoje hmy-
zu, byla navrzena hypotéza, podle niZ by u rostlin mohly
hrat roli v obrané proti nékterym bylozravym skidcim
(zejména proti hmyzu a pidnim hlisticim) a plsobit tedy
jako jakési piirodni pesticidy’ % Pravdivost této hypoté-
zy vSak dosud jednoznacné potvrzena nebyla a jeji ovéfeni
¢i naopak vyvraceni je tak predmétem dalSich vyzkumii.

3. Afinitni chromatografie a jeji vyuziti
pro studium pisobeni oxysteroli u rostlin

Afinitni chromatografie (AC) je separacni metoda
zaloZend na specifické a soucasn€ vratné interakci mezi
dvéma molekulami dvou riznych latek, tj. napt. mezi li-
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gandem navdzanym na polymerni matrici (sorbentem)
a biomolekulou s afinitou k tomuto ligandu3 LV pripadé
studia plsobeni rostlinnych steroidnich hormoni pomoci
AC je pak ligandem minéna latka steroidni povahy a bio-
molekulou jeji vazebna(é) bilkovina(y), resp. ptimo bilko-
vinny(¢é) receptor(y).

Samotna izolace téchto bilkovin ze vzorku spociva
v jejich prvotnim specifickém navazani na sorbent a po
odmyti balastnich bilkovin v jejich opétovném uvolnéni,
ato bud’ specificky pasobenim kompetujiciho ligandu,
nebo nespecificky zménou podminek prostredi (iontové
sily, pH ¢&i teploty)**=*. Ziskané bilkoviny jsou poté podro-
bovany elektroforetické separaci s naslednou hmotnostné-
spektrometrickou analyzou a jeji vysledky pak tvoii pod-
klady pro jejich kone¢nou identifikaci.

3.1. Pfiprava kolon pro afinitni chromatografii

Jednim ze zpisobl provedeni AC je kontinualni sys-
tém v kolon€. Ten skytd oproti vsadkové metod¢ fadu
praktickych vyhod, zejména pak moznost vyuzit k eluci
kontinudlnich gradientl v pfipadech, kdy sorbent neni
monospecificky, ¢i tfeba jen vySsi efektivitu AC danou
lep$im kontaktem mezi adsorbentem a samotnym vzorkem
mnohdy velkého objemu. Nespornou vyhodou je také
moznost automatizace celého procesu, napi. napojenim na
néjaky stiednétlaky chromatograficky systém® umoziujici
jak UV detekci vymyvanych ¢i eluovanych bilkovin, tak
i monitorovani gradientu koncentrace elu¢nich pufrii pro-
chézejicich vodivostni celou, to vse s grafickym vystupem
na monitoru pocitace.

3.1.1. Imobilizace steroidniho ligandu na polymerni
matrici

Prvnim krokem pfi piipravé sorbentu pro afinitni
chromatografii je navazani vhodného ligandu na polymer-
ni matrici. Zpisob vazby zavisi jednak na povaze ligandu
a jednak na typu pouzité matrice. Pokud je ligandem niz-
komolekularni latka (s relativni molekulovou hmotnosti do
1000), coz v ptipad¢ vétSiny steroidnich latek plati, je nut-
né oddalit ligand od povrchu nosice tak, aby se stal pro
biomolekulu dosazitelny. K tomu slouzi tzv. oddalujici
raménka (angl. spacer arms). Témi jsou nejcastéji kratsi
linearni uhlovodiky, které jsou na jednom konci opatfeny
skupinami, jimiZ se vazou na nosi¢ (napf. primarnim ami-
nem nebo hydroxyskupinou), a na druhém konci skupina-
mi, kterymi se vdZou na ligand, tedy napf. amino- nebo
karboxyskupinami**°.

R—COOH + QN:C:N

N,N'-dicyklohexylkarbodiimid

Obr. 3. Priklad karbodiimidové metody
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Imobilizace steroidd na polymerni nosi¢ vychazi
z klasické Merrifieldovy syntézy peptidti na pevné fazi’,
kterd viak byla pro potieby steroidnich latek®™ ™', pip.
ptimo BR a ES***, rtizné modifikovana. ProtoZe v ptipadé
fytosteroidt ¢i jejich syntetickych analogi vétSinou neni
znadmo, kterd ¢ast jejich molekuly je zodpovédna za in-
terakci steroid-bilkovina, je nutné pfipravovat vice typu
afinitnich nosict soucasné. Ligandy tak mohou byt vazany
pomoci —OH skupiny na A-kruhu ¢i modifikované oxosku-
piny na kruhu B, pfip. prostfednictvim —OH ¢i -COOH
skupin na bo¢nim fetézci. Nejcastéj$im typem vazeb, jichz
je pii tomto navazovani vyuzivano, jsou vazby amidové
a esterové a s jejich pfipravou se nyni blize seznamime.

3.1.1.1. Tvorba amidové vazby

Pro tvorbu amidové vazby byly postupné vyvinuty
zejména tyto Ctyfi metody: chloridova, azidova, metoda
anhydridi a metoda aktivnich esterti, pfi¢emz nejCastéji
pouzZivanou je posledné zmifiovana™**.

3.1.1.1.1. Metoda aktivnich esterti

Pocate¢ni snahy o vyuziti aktivnich estert pfi syntéze
na pevné fazi spadaji jiz do obdobi Merrifielda®’. Pro bot-
nani pryskyftice byl tehdy pouZzivan zejména benzen, ktery
se vSak pro své nedostate¢né botnaci schopnosti, které
naslednou reakci aktivnich esteri s aminoskupinami matri-
ce vyrazné zpomalovaly, ukdzal jako nevhodny. Dalsi
studie™*** se zmifuji o dimethylformamidu, dimethyla-
cetamidu, dichlormethanu a také o N-methylpyrrolidonu,
které se naopak v syntéze na pevné fazi velmi osveédcily.

V ptipad¢ tvorby amidové vazby mezi steroidnim
ligandem a volnymi skupinami polymerni matrice, resp.
oddalujiciho raménka, byla prvnim krokem aktivace kar-
boxylové skupiny steroidniho ligandu vedouci k tvorbé
aktivniho esteru. K tomu se pouzivaji hlavné karbodiimidy
a téz N-hydroxybenzotriazol (1-hydroxybenzotriazol,
HOBL) nebo jeho derivaty, napt. BOP, HBTU, TBTU aj.*

Nejuzivangjsimi  karbodiimidy jsou N,N’-diiso-
propylkarbodiimid (DIC) a N,N’-dicyklohexylkarbodiimid
(DCC, DCCI). Jejich pasobenim na ligand s volnou —
COOH skupinou vznikd meziprodukt oznacovany jako
O-acylisomocovina (obr. 3). Ta poté reaguje s volnou —NH,
skupinou molekuly druhé latky (druhy krok tvorby amido-
vé vazby), ¢imz dojde k vytvofeni amidové vazby mezi
ligandem s karboxylovou skupinou a latkou nesouci ami-
noskupinu za souc¢asného vzniku N,N’-diisopropyl-, resp.
N,N’-dicyklohexylmocoviny (obr. 4).

o N
[l 4

— R—C—0—C
\NH

O-acylisomocovinovy
meziprodukt
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Obr. 4. Tvorba amidové vazby

N,N’-Dicyklohexylmocovina je velmi Spatné rozpust-
na ve vétSiné organickych rozpoustédel, proto ji lze
z vysledné smési snadno odfiltrovat. Toho se vyuZziva
zejména v pripadech, kdy syntéza probihda v roztoku.
Jestlize ovSem syntéza probihd na pevné fazi, je naopak
vyhodnéjsi pouzivat DIC, z néhoz vznikajici N,N’-diiso-
propylmocovina zUstdva v roztoku, zatimco syntetizovany
peptid, resp. latka s amidovou vazbou zlstava zachycena,
napt. na frit&*.

V pribéhu tvorby amidové vazby karbodiimidovou
metodou dochdzi také kreakci O-acylisomocoviny
s karboxyskupinou dosud nezreagované kyseliny. Vznika
symetricky anhydrid, ktery nasledn¢ reaguje s aminosloz-
kou reakéni smési za vytvoreni amidové vazby a opétov-
ného uvolnéni piivodné spotifebované kyseliny.

Karbodiimidy jsou latky velice reaktivni, aktivace
tudiz probiha velmi rychle. Pokud jsou navic do smési
pfidany —COOH i —NH, slozky, kromé aktivace probiha
1 mnohem pomalejsi vedlejsi reakce karbodiimidu s volnou
—NH,; skupinou molekuly druhé latky za vzniku nereaktiv-
niho (a tedy nezadouciho) vedlejSiho produktu, derivatu
guanidinu (obr. 5, cit.*®). Nukleofilni atom dusiku na
O-acylisomocoviné muze také soutézit o acylovy zbytek,
coz vede k isomerizaci a vzniku minoritniho podilu neza-

N,N'-dicyklohexylkarbodiimid

Obr. 5. Tvorba vedlejSiho produktu, derivatu guanidinu

lzomerlzace
N C NH

"O-acylisomocovina"

Obr. 6. Tvorba ,,N-acylmoc¢oviny*
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i
R—C—NH—R'
+ O0=cC
N,N'-dicyklohexylmocovina
douciho nereaktivniho vedlejsiho produktu, N-acyl-

mocoviny (obr. 6).

Tvorbu N-acylmocoviny (stejné jako i racemizaci) lze
potlacit piidavkem hydroxybenzotriazola*’, napt. HOBt
(obr. 7a) nebo 1-hydroxy-7-azabenzotriazolu (HOAL;
obr. 7b). O—N acylovy posun v ,,isomocoviné“ je ptitom
potlac¢en nukleofilnim atakem HOBt na karbonylovy uhlik
acylu a naslednym vznikem aktivniho (HOBt) esteru kar-
boxylové kyseliny.

Reakéni slozky mohou byt pfidavany do reakéni smé-
si bud’ souCasné, nebo postupné, tj. teprve po probehnuti
aktivace —COOH skupiny, napf. pomoci karbodiimidu.
V prvnim pfipadé vznikd cyklicky meziprodukt (obr. 8),
zatimco ve druhém dochazi nejprve ke vzniku O-acyl-
isomocoviny, ze které teprve po piidavku HOBt vznika
ester, O-acyl-1-hydroxybenzotriazol (obr. 9).

Estery 1-hydroxybenzotriazolu jsou extrémné silnymi
acylanimi ¢&inidly"’. Jejich reaktivita ziejm& souvisi
s existenci jiz zminovaného cyklického intermediatu tvote-
ného —NH, skupinou, acylem a dusikovymi atomy HOBt.
Vysledkem této interakce je tvorba amidové vazby a rege-
nerace hydroxybenzotriazolu (obr. 8).

Hydroxybenzotriazoly mohou ovSem reagovat i bez
pritomnosti karbodiimidi. Meziproduktem jsou pak jejich

R'—NH

Ot

derivat guanidinu

velml

pomalu

i
—C
\
N

7NH{>

"N-acylmocovina"
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a oH b oH
N\ N N\
N 7
N = N
Obr. 7. a) HOBt, 1-hydroxybenzotriazol,
b) HOAt, 1-hydroxy-7-azabenzotriazol
I N=N
R—c/o\NQ H—0— N
: ,\\‘ y — > RCONHR +
N N—
H e | \H -
R’

1-hydroxybenzotriazol

Obr. 8. Tverba amidové vazby cestou cyklického meziproduktu

estery, které po reakci s aminoskupinami iniciuji tvorbu
amidové vazby mezi ob&éma slozkami reakéni smési a po-
dobné jako v predchozim ptipadé regeneraci puvodniho
hydroxybenzotriazolu (obr. 10).

Vy3e uvedeny zptisob imobilizace byl pouzit** u syn-
tetickych brassinosteroidi s volnou karboxyskupinou na
boénim fetézci (napf. u analogu odvozeného od kyseliny
bisnorcholanové; obr. 11a), resp. s toutéz skupinou na
modifikovaném B-kruhu steranového cyklu (napf. u karbo-
xymethyloximového derivatu 24-epikastasteronu; obr. 11b).
Vzhledem k pfitomnosti  jediné —COOH  skupiny
v molekulach téchto latek se vzdy jednalo o imobilizaci
orientovanou. Pokud by vsak téchto skupin bylo zastoupe-
no vice, imobilizace by vedla ke vzniku smési dvou a vice
esterd®™*® a tedy k ptipravé nosi¢e schopného interakce
s bilkovinami o odli$né struktufe vazebného mista. Tim lze
sice dosdhnout zachyceni vétsiho poctu bilkovin s afinitou
k pouzitému ligandu, avsak s niz§im vytézkem.

3.1.1.2. Tvorba esterové vazby

Pti imobilizaci ligandu s volnymi —OH skupinami na
polymerni matrici s —COOH skupinami dochazi
k vytvofeni esterové vazby. Podobné jako v pfedchozim
pfipadg, tak i v tomto je prvnim krokem aktivace -COOH
skupiny. Aktiva¢nim cinidlem je opét HOBt, ale kromé
n¢ho se do reakéni smési ptidava 4-( N,N’-dimethylamino)
pyridin (DMAP), ktery slouzi jako katalyzator aktivace
a soucasné i jako supresor tvorby N-acylmocoviny. Dal§im
krokem je jiz samotna esterifikace, kterd byva iniciovana
vhodnym dehydrata¢nim ¢inidlem, napt. DIC.

Tohoto zplsobu imobilizace se vyuZziva hlavné u li-
gandt s volnymi —OH skupinami. Jak BR tak ES maji ve
svych molekuldch téchto skupin hned nékolik. Proto
v téchto pfipadech nedochazi ke vzniku jedné slouceniny,
ale smési dvou a vice esterti. Pfikladem takto navazované-
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o N
I Y {> A
R—C—0—C + “ —
i
R—C—0— NH

NH

OO

N=N
/
/
+ O0=C
N

O-acyl-1-hydroxybenzotriazol N,N'-dicyklohexylmocovina

Obr. 9. Reakce O-acylisomocoviny s 1-hydroxybenzotriazolem

OH (0] _
] I /NfN
Nay R—C—O0—
R—COOH + I _—
N

OH
i

+ HN—R'
R—C—NH—R +

Obr. 10. Tvorba amidové vazby a regenerace 1-hydroxy-
benzotriazolu

ho ligandu mize byt napf. 24-epibrassinolid se Ctyfmi
—OH skupinami (obr. 1b) nebo 20-hydroxyekdyson se Sesti
—OH skupinami (obr. 2b).

3.2. Izolace a identifikace vazebnych bilkovin

Jak jiz bylo naznaceno vysSe, pii afinitni chromatogra-
fii smési bilkovin ziskanych z rostlinného materialu jsou
bilkoviny déleny na zéklad¢ schopnosti interakce s ligandy
navazanymi na polymerni matrici. Zatimco bilkoviny
s vysokou afinitou k témto ligandim (vazebné bilkoviny)
zustavaji na nosicich zachyceny (adsorbovany) a museji
z nich byt posléze uvolnény, bilkoviny s nizkou az nulo-
vou afinitou (balastni bilkoviny) témito sorbenty zadrzova-
ny nejsou a odchazeji pryc.

K extrakci bilkovin z rostlinného materialu, resp.
k ziskani jejich cytosolické frakce a k nésledné ekvilibraci
kolon, byl vyuzivan 0,05M fosfatovy pufr, pH 7 (pro tcely
extrakce navic s pfidavkem inhibitort proteas a merkapto-
ethanolu pro zabranéni nezadouci oxidace), pro odmyvani
pfipadnych nespecificky navazanych bilkovin ze sorbentu
s imobilizovanymi steroidnimi ligandy pak kontinualnich
gradientd roztokd NaCl o koncentraci v rozmezi 0 az
0,5M. Samotnda eluce pak probihala plisobenim 3% (v/v)
roztoku kyseliny octové, 8M mocoviny jakozto chaotrop-
niho ¢inidla ¢i pomoci kompetujicich liganda.
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4. Bilkoviny s afinitou k vybranym rostlinnym
oxysterolim

4.1. Vazebné bilkoviny brassinosteroidi

Prvni bilkovinou se vztahem k brasssinosteroidim,
kterou se vySe uvedenym zpisobem podatilo izolovat
a poté identifikovat*, byl tzv. osmotin-like protein prekur-
zor (OLPA). Vychozim materidlem byl v tomto pfipadé
tiitydenni kalus tabaku virzinského (Nicotiana tabacum
var. Wisconsin 38) a ligandem navdzanym na polymerni
matrici karboxymethyloximovy derivat 24-epikastasteronu
(obr. 11b).

O bilkoviné OLPA je znamo, Ze patii mezi tzv. PR
(z angl. pathogenesis-related) proteiny, jejichz syntéza je
podle literatury indukovéna riznymi stresovymi faktory,
at’ uz biotickymi, tak abiotickymi. OLPA je pak nejcastéji
diskutovana v souvislosti s adaptaci rostliny na stres zpu-
sobeny suchem, zasolenim pidy, poZerem rostliny bylo-
zravym zivo€ichem, pfip. napadenim rostliny patogennim
mikroorganismem (Candida albicans, Fusarium oxyspo-
rum & Trichoderma reesei)®. Vzhledem k faktu, Ze
i samotné brassinosteroidy jsou spojovany s potlacenim
odezvy rostliny na stres'?, nabizi se jakasi vzdjemna spoji-
tost OLPA a BR. Zda je tomu vSak i ve skutecnosti a pfi-
padné jak presné k interakci téchto dvou latek dochazi,
bude nutné jeste objasnit.

Dalsi z bilkovin, ktera byla identifikovana coby in-
teragujici s BR, je ribulosa-1,5-bisfosfatkarboxylasa/
oxidasa neboli RuBisCO, klicovy enzym Calvinova cyklu
temnostni faze fotosyntézy. Pokusnym materidlem byly
v tomto piipad€é jednak listy Spendtu novozélandského
(Tetragonia tetragonioides) a jednak olisténé stonky Inu

N-O-CH,COOH

Obr. 11. Priklady analogi odvozenych od p¥irozené se vysky-
tujicich brassinosteroidi a pouZivanych k imobilizaci na poly-
merni matrici. a) Brassinosteroid odvozeny od kyseliny bisnor-
cholanové, b) karboxymethyloximovy derivat 24-epikastasteronu
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set¢ho (Linum usitatissimum var. Venica); ligandem nava-
zovanym na polymerni matrici byl opét karboxymethylo-
ximovy derivat 24-epikastasteronu’'.

Vyznam enzymu RuBisCO pro rostliny spociva ve
schopnosti fixovat a poté zabudovavat vzdusny CO, do
struktury organickych molekul, tj. karboxylaci. Dochézi
pritom k pfeméné ribulosa-1,5-bisfosfatu na 3-fosfo-
glycerat a jeho redukci na glyceraldehyd-3-fosfat, ktery
pak slouzi jako vychozi latka pro tvorbu sacharosy, Skrobu
a dalsich slou¢enin®**. Jak jsou viak do tohoto, ptip. jiné-
ho souvisejiciho procesu zapojeny brassinosteroidy, dosud
zndmo neni a je to predmétem nasich dalsich vyzkumd.

4.2. Vazebné bilkoviny ekdysteroidi

Podobné jako je tomu u BR, také informace o vazeb-
nych bilkovinach ES z rostlin jsou velmi strohé a jedinou
bilkovinou, kterou lze prozatim davat do souvislosti
s vazbou k ekdysteroidim, je jiz vySe zmiflovany enzym
RuBisCO (cit.*’), ktery byl izolovan opét ze §penatu no-
vozélandského (Tetragonia tetragonioides), tentokrate
vSak pomoci afinitniho nosi¢e s navazanym 20-hydroxy-
ekdysonem (obr.2b). Ani v tomto piipadé vSak neni
o mechanismu interakce RuBisCO a ekdysteroidd znamo
témét nic. Z vysledka Uhlik a spol.*” sice vyplyva, Ze né-
které ekdysteroidni latky mohou podstatné (az o 13 %)
zvySovat aktivitu tohoto enzymu, coz se do budoucna mii-
ze jevit jako jedna z moznosti, jak docilit snizeni prebytki
CO; v ovzdusi nebo zajiSténi dostatku biomasy pro ener-
getické ¢i potravinové ucely, ale jak presné k danému
ovlivnéni dochézi, zfejmé neni a dand problematika tak
zustava opét predmétem dalsiho badani.

5. Zavér

Jak bylo uvedeno vyse, s vyuzitim afinitni chromato-
grafie bylo izolovano a pomoci naslednych analyz také
identifikovano nékolik bilkovin se vztahem k rostlinnym
brassinosteroidim a ekdysteroidim. Prvni vysledky sice
naznacuji spojitost BR, resp. ES a jedné z téchto bilkovin
— enzymu RuBisCO — ve smyslu zvySeni jeji aktivity, jak
a zda vubec to souvisi se samotnym mechanismem ucinku
BR, o jehoz objasnéni ndm §lo pfedevsim, vSak prozatim
znamo neni. Podobné je tomu i s druhou bilkovinou, kte-
rou se nam podafilo vySe uvedenym zplsobem ziskat
a identifikovat, tedy PR-proteinem OLPA. Souvislost s BR
vzhledem k podobnym u¢inklim na stresované rostliny se
sama piimo nabizi, ale vysvétleni ,,jak a proc®, bohuzel,
také stale chybi a nezbyva nez danou problematiku podro-
bit jest¢ dal§imu studiu.

Tato prace vznikla v ramci Feseni projektii IM06030
a Z40550506.
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M. Kamlar®®, O. Uhlik*®, I. Chlubnova®,
L. Kohout®, J. Harmatha®, M. Sanda™’, R. JeZek®,
A. Pidvejcova®, and T. Macek™ (“Institute of Organic
Chemistry and Biochemistry, Academy of Sciences of the
Czech Republic, Prague, ° Department of Biochemistry
and Microbiology, Institute of Chemical Technology, Pra-
gue): Affinity Chromatography as a Method of Study-
ing the Mechanism of Action of Plant Oxysterols

In plants, oxysterols brassinosteroids (BR) and ecdy-
steroids (ES) can be found. BR act as plant hormones with
a positive effect on growth, stress tolerance or senescence.
Their mechanism of action is based on signal transduction
via a membrane receptor cascade, with or without assis-
tance of oxysterol-binding proteins. The role of ES as in-
sect hormones in plants is unknown. ES are likely to show
an antifeedant effect on herbivorous pests, but other as yet
unknown roles in plants are not excluded. A range of affin-
ity carriers with immobilized synthetic analogues of plant
BS and ES were prepared. Using these carriers, some pro-
teins with affinity to the oxysterols were separated from
cytosol extracts of plants. The proteins were assessed by
electrophoresis and identified by sequencing. One of them
is an osmotin-like protein precursor known as a patho-
genesis-related protein. Another protein, RuBisCO, is
known as the key enzyme in the Calvine cycle of the dark
phase of photosynthesis. The interactions of these proteins
with the oxysterols remain unclear.
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1. Uvod

Vzhl'adom na rozdielne chemické formy prvkov
v latkach a ich rozdielne environmentalne spravanie sa,
ako aj ich rozdielny metabolizmus a 0¢inok na Zivé orga-
nizmy, je v sucasnosti nevyhnutné a stale aktualne poznat’
okrem celkového obsahu toxického prvku vo vzorke aj
obsah jednotlivych foriem latok, v ktorych sa prvky nacha-
dzaju, t.j. robit’ $peciaciu. Speciacia nie je presne definova-
né a rozni autori si ju vysvetluju rézne. Florence' $peciad-
nu analyzu definuje ako stanovenie koncentracie jednotli-
vych fyzikalno-chemickych foriem prvku, ktorych sucet
tvori celkovll koncentraciu prvku vo vzorke. Na druhej
strane Ure a Davidson? definuju $peciaciu ako proces iden-
tifikdcie a kvantifikdcie rozdielnych, definovanych $pécii,
foriem a faz pritomnych v latke. Templeton a spol.® defi-
nuju Speciacnil analyzu ako analytické aktivity veduce
k identifikovaniu a/alebo meraniu kvantitativneho zasttpe-
nia jednej resp. viacerych individudlnych chemickych
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Spécii vo vzorke. Podl'a ITUPAC mdzeme tuto definiciu
povazovat’ za oficialnu definiciu.

Nizke koncentra¢né urovne (ng ml™) obsahu toxic-
kych prvkov aich $pécii v biologickych vzorkach a vo
vzorkach Zivotného prostredia nds nitia kombinovat’ také
techniky pre Speciaciu prvkov, ktoré umoznuja ich izola-
ciu pred ich stanovenim citlivymi a selektivnymi detek¢-
nymi systémami. VSeobecne sa spajanie dvoch resp. viace-
rych nezavislych analytickych technik vyuziva v tom pri-
pade, ked’ nie je mozné ziskat’ potrebnu analytickt infor-
maciu jednoduchou analytickou metdédou. V pripade LC to
mdze byt jej off-line resp. on-line kombinacia s detekény-
mi technikami atomovej spektrometrie, ako napr. atbmovej
absorpénej (AAS), emisnej (AES) a fluorescenénej (AFS)*
spektrometrie. Aj ked’ je publikovanych viacero Gspesnych
aplikacii na prepojenie LC s MS detektorom, v tejto praci
sa budeme venovat’ len spomenutym metéodam atomove;j
spektrometrie. Spojenim kvapalinovej chromatografie
s metddami atomovej spektrometrie mozno kompenzovat
identifikacné obmedzenia beZnej kvapalinovo-chromato-
grafickej analyzy. Zaroveil to umozfiuje eliminovat’ nie-
ktoré problémy, ktoré sa vyskytuju v samotnej detekcnej
technike atdmovej spektrometrie pri analyze redlnych vzo-
riek, napriklad nizke citlivosti pre niektoré prvky, vplyv
matrice, spektralne interferencie stanovovanych prvkov
resp. viacprvkovi ultrastopovi analyzu’.

Hlavnym problémom spéjania tychto dvoch technik je
vytvorenie vhodného rozhrania (angl. interface) medzi
kombinovanymi technikami. Tyka sa to hlavne kvantitativ-
neho prenosu eluovanych pikov z chromatografického
systému do systému atomovej spektrometrie, nekompatibi-
litou spajanych systémov danou napriklad zloZenim pou-
zitych mobilnych faz® a ich réznou prietokovou rychlo-
stou.

Aj ked’ myslienka spajania tychto dvoch technik nie
je najmladsia a v praxi sa uz niekol’ko rokov pouzivaju
komer¢ne vyrobené pristroje, stale je v tejto oblasti vel'a
nezodpovedanych otazok. Do tvahy treba zobrat’ aj fakt,
ze na kazdom vicSom analytickom pracovisku sa nacha-
dzaju chromatografické a atdbmovospektrometrické pristro-
je, ktoré su vyuzivané v prevaznej miere samostatne
anezavisle. Vyuzitie vhodnej kombinécie tychto dvoch
technik moZe uspeSne vyriesit’ analytické problémy, hlav-
ne pri Specidcii prvkov v réznych typoch vzoriek.

Tento prehladovy c¢lanok stru¢ne popisuje moznosti
kombinécie kvapalinovej chromatografie s roznymi techni-
kami atémovej spektrometrie, a to hlavne z pohladu vyu-
zitia r6znych typov rozhrani pouZzivanych na prepojenie
spomenutych technik. Na obr. 1. je znazornena schéma
prepojenia Studovanych technik cez rozne rozhrania.

V praci su tiez diskutované problémy a vyhody
prepojenia Studovanych technik z pohl'adu pouzitého spo-
jovacieho rozhrania. Si v nej uvedené vybrané priklady
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Obr. 1. Schéma prepojenia metéd kvapalinovej chromatogra-
fie s metodami atomovej spektrometrie pouZitim réznych
rozhrani

pokryvajice hlavne obdobie poslednych 10 rokov pouzitia
off-line resp. on-line kombinacie kvapalinovej chromato-
grafie a atobmovej spektrometrie na Speciaciu prvkov a ich
organickych zltcenin pritomnych v biologickych a envi-
ronmentalnych matriciach.

2. VSeobecné problémy spajania metod
kvapalinovej chromatografie a atdomove;j
spektrometrie

Kombinacia LC s roznymi detektormi atomovej spek-
trometrie vytvara vel'mi silny nastroj pre Specia¢nu analy-
zu. V podstate ide o kombindciu vysokoucinnej separacnej
techniky s citlivymi a selektivnymi detekénymi technika-
mi. Vzhl'adom na to, Ze separacia foriem kovov, ak nepo-
¢itame s ich prirodzenymi organickymi formami, va¢sinou

Tabulka I
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prebicha vo forme neprchavych organokovovych komple-
xov, LC sa v porovnani s d’alSou chromatografickou tech-
nikou GC vyuziva pre dany typ analyzy CastejSie.
V pripade GC sa totiz musia neprchavé zluceniny derivati-
zovat pred ich stanovenim, ¢o zvySuje riziko ich
kontaminécie’.

Kombinacia LC s detektormi atdmovej spektrometrie
sa vyuziva nielen, ako uz bolo uvedené, na Specia¢nua ana-
lyzu prvkov, ale aj na eliminéciu intereferencii pochadza-
jucich zréznych typov matric. Pri kombinovani LC
a atomovej spektrometrie sa vyuZzivaju off-line a on-line
prepojenia.

Prvy vSeobecny prehl'ad kombinicie LC a atomovej
spektrometrie bol publikovany v 80.rokoch minulého
storo¢ia®. V danom &ase boli kombinacie $tudovanych
metdd realizované bud’ off-line prenosom zozbieranych
frakcii z chromatografickej kolony do grafitovej kyvety
alebo priamym napojenim konca kapilary chromatografic-
kej kolony do davkovacieho zariadenia plametiového ato-
mizatora.

Off-line technika v porovnani s on-line technikou je
dobrou alternativou pre spracovanie mensieho poctu vzo-
riek. Vyzaduje si jednoduchSie pristrojové zariadenie, av-
Sak zla reprodukovatelnost’ manualnej obsluhy, napriklad
spojena s nespravnym oznacenim vzoriek (zmenou vzoriek
v sekvencii) a prili§ Sirokym ¢asovym intervalom medzi
zberom jednotlivych frakcii, méze nepriaznivo pdsobit’ na
spol'ahlivost’ daného procesu. Pri pouziti off-line metdd na
rozdiel od pouzitia on-line prepojenia, je zaroven zvysené
riziko kontaminacie vzorky a moznych strat analytov.

Pri on-line prepojeni LC s atdbmovou spektrometriou
je chromatograficka kolona priamo prepojena s atdbmovym

Vybrané aplikacie LC a atomovej spektrometrie pre Specidciu prvkov

Analyty Matrica Technika LOD* Lit.
As(III), As(V) prachové Castice IEC-HG-AFS 0,01-0,02 ng m™ 50
As(Ill), As(V), MMA, DMA  mo¢ RP-LC-HG-ICP-AES  36-101 ng ml™'® 51
As(III), As(V) voda IEC-HG-ETAAS 7,8-12 ng ml™' 34
Se(IV), Se(VI), SeMet, rastlinny material IEC-UV-HG-AFS 2-10ng g’ 65
SeMeSeCyS, SeCys

Se(IV), Se(VI) voda IEC-HG-ETAAS 2,4-18,6 ng ml™' 34
SeMet, SeEt, SeCys biologické vzorky RP-LC-ICP-AES 2-6ngml”’ 40
Sb(V), Sb(IIl), (CH;);SbCl,  morska voda IEC-HG-AFS 0,07-0,13 ng mI™ 55
Hg(Il), MeHg", PhHg', EtHg"  vzorky ryb RP-LC-CV-AFS 0,06-0,2 ng ml™* 16
Cr(IID), Cr(IV) voda RP-LC-F-AAS 2,0-3,7 ng ml™' 10
Spécie zeleza mlieko SEC-ETAAS 1,4-4,7 ng ml™* 80

“Medza stanovitelnosti; “medza dokézatenosti; MMA — kyselina monometylarzeniéni; DMA — kyselina dimetylarzeni¢na; SeMet —
selenometionin; SeMeSeCyS — selenometylselenocystin; SeCys — selenocystin; SeEt — selenoetionin; MeHg' — metylhydragyrium;

PhHg" — fenylhydragyrium; EtHg" — etylhydragyrium
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spektrometrom cez ur€ité rozhranie v jedinom analytickom
systéme. Vyznamnym aspektom technickej realizacie on-
line prepojenia je moznost’ automatizacie, ktora predstavu-
je velku vyhodu v procese analyzy. Automatizacia dovo-
luje analyzu védcSiecho poctu vzoriek, znizuje naklady,
skracuje ¢as pozadovany pre analyzu v porovnani s off-
line metédami.

V naSej praci sa zameriame prevazne na on-line kom-
biniciu prezentovanych technik. VSeobecné problémy
vyskytujice sa pri on-line prepojeni moézeme zhrnut' do
dvoch hlavnych okruhov problémov a to: /) nekompatibita
rychlosti prietokov a 2) nekompatibita zloziek eluentov
pouzivanych v jednotlivych technikach. Mozné rieSenia
spomenutych problémov formou réznych rozhrani buda
podrobnejsie prezentované v kapitole 3.

2.1. Plamenova atomizacia

Plameniové technika atomizécie analytov patri medzi
najcCastejsie vyuzivané techniky atomizacie v AAS ako aj v
AFS, kde sa vyuZivaju hlavne lamindrne predmieSané pla-
mene. Pre zavedenie kvapalnej vzorky do plamena sa naj-
CastejSie pouzivaju pneumatické zhmlovace. Typické prie-
toky eluentu (=5 ml min™") pozadované pre pneumatické
zhmlovace maju v priemere dvakrat az trikrat vyssie hod-
noty ako st hodnoty beznych prietokovych rychlosti mo-
bilnych faz v LC (0,5-2,0 ml min™"). Tento nesulad moze
viest’ ku znizeniu citlivosti detekcie a zhorSeniu rozliSenia,
lebo analyt eluujtci z chromatografickej kolony je rozmy-
vany a zaroven vel'mi zriedeny spal’ovacimi resp. nosnymi
plynmi pocas jeho prenosu do plamena (200-400krat).
Utinnost’ vnesenia analytu do plametiového atomizatora je
oby&ajne len okolo 5 az 10 % (cit.”). Vysledkom st potom
nizke koncentraéné tirovne analytov pozdiZ optickej osi
spektrometra, a preto sa musia robit’ urcité kompromisy
vjednej alebo  zaroven v obidvoch  pouzitych
technikach'®"".

Z hladiska zlozenia mobilnych faz (zahriujtcich
organické rozpustadla resp. soli tlmivych roztokov) je
plamefiova atomizicia viac-menej tolerantna technika, ale
ma tiez uréité obmedzenia. Akceptované mozu byt napri-
klad eSte mobilné fazy obsahujiice koncentraciu soli tlmi-
vych roztokov do 50 mmol 1!, Vyssia koncentracia soli
vSak uz moze sposobovat’ nestabilitu plamena. Podrobne;j-
Sie sa problematike organickych analytickych ¢inidiel pou-
zitych v AAS venuje praca publikovand Sommerom
a spol.'.

Vsetky tieto nedostatky plamenovej atomizicie pre
on-line kombinaciu LC-AAS resp. LC-AFS, ako st napri-
klad uZ spomenuté slaba ucinnost’ zhmlovania, nekompati-
bilita prietokovych rychlosti eluentov, rusivé vplyvy vna-
Sania a vyparovania vzorky, boli viac ¢i menej UspeSne
eliminové roznymi modifikdciami tejto techniky. Najcas-
tejSie pouZivanou alternativou je vyuZitie techniky genero-
vania hydridov (HG, hydride generation) pre AAS (HG-
AAS)"*™" resp. AFS (HG-AFS)'®. Medzi d’aliie techniky
moézeme zaradit’ techniku studenych par (CV, cold vapor)’,
prietokovll injeként analyzu (FIA, flow injection analy-
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sis)'®, hydraulicky vysokotlakovy zhmlovag (HHPN, hyd-
raulic high pressure nebulizer)'’ a ultrazvukovy zhmlova¢
(USN, ultrasonic nebulizer)™.

2.2. Induk¢ne viazana plazma

Pri vyuziti AES detektorov s indukéne viazanou plaz-
mou (AES-ICP) v spojeni s LC, na rozdiel od atomovych
detektorov s plameflovymi atomizatormi, st prietokové
rychlosti eluentov v obidvoch technikach navzajom kom-
patibilné. AvSak pri pouZiti priameho spojenia s pneuma-
tickym zhmlovacom sa aj pri indukéne viazanej plazme
(ICP) stretavame s nizkou ucinnostou (okolo 1 az 5 %)
vnesenia kvapalnej vzorky vo forme aerosolu do plazmy.
Vysledkom st potom relativne vysoké hodnoty medze
stanovitenosti*'.

V ICP technikdch méze mat’ pritomnost’ organickych
rozpustadiel (metanol, acetonitril), bezne pouzivanych ako
zlozky mobilnych faz v LC, negativny vplyv na stabilitu
plazmy. Ich pritomnost’ v eluente je tiez zodpovedna za
usadzovanie uhlika na kremennych trubiciach plazmovej
hlavice a davkovacieho kuzela'?. Désledkom je potom
zvysSend hladina Sumu a kolisanie odozvy detektora. Vyso-
kofrekvenéna energia pomaha Ciasto¢ne redukovat’ vplyv
usadzovania organickych zloziek rozpustadla
v priestoroch plazmovej trubice, zatial’ ¢o pouzitie chlade-
nych sprejovych komoér limituje objem vypareného roz-
pustadla prichadzajiceho do plazmy®’. Pridanie desolva-
tacnej jednotky ako aj pouzitie mikrokolonovej LC tiez
mdze riesit’ problém s koncentraciou metanolu bezne pou-
Zivanou v LC. Dal3im rie$enim problému ukladania uhlika
je pridavok kyslika (1-3 %, v/v) do pradu nosného plynu
v zhmlovaci, avsak na Ukor zivotnosti plazmovej hlavice.
Aj pritomnost’ soli v eluente mdze spdsobovat’ kratkodoby
zostupny alebo vzostupny signal. Ich vyzrazanim
tiez ¢asto dochadza k zapchatiu zhmlovaca a davkovacieho
zariadenia®*2*,

MozZnym rieSenim kvantitativneho trasportu LC eluentu
do ICP je pouzitie G¢inejSich zhmlovacov: priamych davko-
vacich zhmlovagov (DIN, direct injection nebulizer)* resp.
USN?, alebo inych typov rozhrani — elektrosprej s ICP?’
resp. HG s ICP*.

2.3. Elektrotermicka atomizacia

AAS s elektrotermickou atomizaciou (ETAAS) je
vSeobecne vysokocitlivd detekéna metdda pre malé obje-
my vzorky (10-50 pl), ale sekvencna povaha jednotlivych
krokov pri atomizacii (susenie, pyrolyza, atomizécia) mo-
ze skomplikovat’ on-line prepojenie s LC. Najstar§Sim
a najjednoduchsim postupom je off-line zber jednotlivych
frakcii z LC systému®. Systém off-line kombinacie LC
a ETAAS, zaloZeny na zbere frakcii, neposkytuje analyzu
v redlnom Case a zaroveil je problematickd tieZ optimaliza-
cia experimentalnych parametrov. Tento problém moézu
vyrieSit' automatizované rozhrania vyuZzivajuce riadenie
pocitacom, ktoré st efektivne pre on-line prepojenie
hlavne z dovodu moznosti zberu udajov v readlnom case.
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Touto metédou sa neda dosiahnut’ kontinualny signal, ale
vysledkom su diskrétne signaly. Vzorkovacia rychlost’ je
potom zavisla od rychlosti merania, t.j. meracieho inter-
valu ETAAS. S dlh§im ¢asom trvania tohto kroku analyzy
je pozorované rozsirovanie chromatografickych pikov. Pre
zvySenie priepustnosti vzoriek systémom je vzorkovaci
proces modifikovany doCasnym zadrzanim chromatogra-
fickych pikov, ¢o vedie k moznosti analyzy viaczlozkovej
zmesi organokovovych zlucenin toho istého kovu, ako aj
viacprvkovych viaczlozkovych zmesi. Na druhej strane
vSak kontrolovanie prietoku mobilnej fazy a gradientova
elticia mozu sposobovat’ fluktuaciu signalu pozadia spdso-
bent molekulovou absorpciou. Tento problém sa moze
efektivne odstranit’ vhodnou korekciou pozadia systému,
napriklad Zeemanovym efektom®*".

Zlepsenie vlastnosti on-line kombinacie LC-ETAAS
sa moze dosiahnut’ pouzitim vhodného rozhrania®. Wang
a Hansen popisali moznosti sekvencnej FIA techniky pre
Gispesné on-line prepojenie s ETAAS®?. Vyuzitie derivati-
zacie analytov s vyuzitim HG techniky ako rozhrania pre
on-line LC-ETAAS popisali vo svojich pracach viaceri
autori>*¥7% | Pouzitie elektrospreja’’ resp. termospreja’®
ako rozhrania poskytuje vysoku citlivost’ a dobrt stabilitu
signalu pre on-line prepojenic ETAAS detektora s LC aj
pri pouziti vodno-organickych rozpustadiel.

3. Rozhrania pre rozne detektory atomovej
spektrometrie

V sucasnosti sa efektivne spajanie diskutovanych
dvoch metdd v on-line prepojeni realizuje prostrednictvom
r6znych rozhrani, vd’aka ktorym sa dosahuju reprodukova-
telnejSie vysledky a nizSie medze stanovitelnosti. Dané
rozhrania st v prevaznej miere modifikaciami rozhrani
vyvinutych pre efektivnejsie vnesenie vzorky do uz existu-
jucich typov atomizatorov v atbmovom spektrometri a tym
umoznuju efektivnejSie generovat’ volné atomy prvkov zo
vzorky.

Najpouzivanej$imi rozhraniami pre prepojenie LC
a atdbmovej spektrometrie su techniky zalozené na genera-
cii hydridov, zhmlovace a rdzne typy sprejov s ucinnejSou
zmenou kvapalnej fazy na aeroso6l. Vyber typu rozhrania
zavisi od typu vzorky, typu pouzitého atomizatora ako aj
od typu pouzitej techniky atdbmovej spektrometrie.

3.1. Zhmlovace

Jednym =z najpouZzivanejSich rozhrani pre on-line
kombinaciu LC s detektormi atémovej spektrometrie st
zhmlovace. Pouzivaji sa v plameinovych a plazmovych
zdrojoch budenia. Kvapalna vzorka sa privadza do plame-
ia alebo plazmy vo forme aerosolu, ktory je unaSany nos-
nym plynom. Aerosdl sa generuje priamo v zhmlovaci.
Kvoli lepSiemu transportu vzorky medzi Studovanymi
technikami sa vyuZzivaji pneumatické, ultrazvukové, vyso-
kotlakové ako aj d’alSie typy zhmlovacov.
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Na zhmlovanie roztokov sa najCastejSie vyuZivaju
pneumatické zhmlovace, hlavne pre jednoduchost ich
konstrukcie a robustnost danej techniky'®!", kde je LC
systém spojeny s atdmovym detektorom priamo cez kapi-
laru. Komplexny sthrn o pneumatickych zhmlovac¢och
spracoval Sharp vo svojej praci®. Uginnost pneumatic-
kych zhmlovacov je velmi nizka (3—15 %), pretoze len
malé Cast’ rozptyleného roztoku sa dostdva do plazmy ale-
bo do plameilového atomizitora. V pripade malych kon-
centracii analytov st potom pozorované nizke signaly,
navyse su Casto zatazené velkym Sumom, alebo su dokon-
ca nemeratel'né. Pouzitie pneumatickych zhmlovacov pre
kombinéciu LC s atdmovou spektrometriou je limitované,
pretoze ucinnost’ zhmlovaca zavisi tiez od fyzikalnych
vlastnosti pouZitého rozpustadla (napriklad od viskozity).
Dalsim obmedzenim v pripade F-AAS je tieZ velka spotre-
ba vzorky nasavanej kapilarou (okolo 5 mlmin™).
V pripade AES-ICP kompatibilita prietoku s LC systémom
umoziiuje priame spojenie jednoduchych metdd napriklad
na $peciaciu selénu”*’. Pouzitim koncentrického pneuma-
tického zhmlovaca*' bola uspesne vyvinuta HPLC-AES-
ICP metoda na Speciaciu organickych zlicenin selénu.
Ebdon a spol. popisali studium Speciacie kremika HPLC-
AES-ICP metodou pouzitim pneumatického zhmlovaca s
priecnym tokom a s radidlnym vs. axidlnym pohl'adom do
plazmy™.

Pristupy k zlepSeniu vlastnosti zhmlovacov zahriiuju
pouzitie d’alSieho tpravného kroku alebo vylepSenie systé-
mu zhmlovania.

Jednou z moznosti je pouzitie prietokovej injekénej
analyzy (FIA) ako rozhrania pre prepojenie LC s F-AAS.
FIA rozhranie dovol'uje optimalizovat’ vlastnosti oboch
typov zariadeni. Maly objem LC eluatu je pouzity ako
objem vzorky davkovany cez FIA davkovaci ventil priamo
do pridu nosného rozpustadla vo FIA systéme, ¢oho vy-
sledkom je prietokova rychlost’ kompatibilna s F-AAS.
Rychlym davkovanim casti chromatografického piku
v pravidelnych intervaloch pocas jeho elucie zaznamena-
vame kontinudlny priebeh signalu vo forme sérii FIA pi-
kov, kde maximé detegovanych FIA pikov opisuji profil
piku (pikov) z LC elucie®.

Na zlepSenie G¢innosti zhmlovaca v priamom spojent
LC a detektorov atdmovej spektrometrie boli najdené aj
iné varianty zhmlovania. Jedna z moznosti je napriklad
pouzitie hydraulického vysokotlakového zhmlovaca
(HHPN, hydraulic high pressure nebulizer) (obr.2),
s ktorym mozno dosiahnut vysoké uginnosti (> 80 %)*
zhmlovania. V danej technike je nosny prid kvapaliny
cerpany vysokotlakovou LC pumpou do vel'mi tenkej ka-
pilary. Lineédrna rychlost’ priidenia v tejto kapilare je tak
vel’ka, ze pri dopade prudu kvapaliny na sklenu gul’6cku
umiestnenu v jej trase sa tvori jemnd hmla aerosélu
s vel'mi malym priemerom kvapocok. Tato ucinna techni-
ka zhmlovania mo6Ze byt vyuZitd v on-line kombinécii LC
s AES-ICP* ako aj s F-AAS".

Dalsi pristup v rie§eni problému spoéiva vo vyuZiti
drahsieho ultrazvukového zhmlovacda (USN, ultrasonic
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Obr. 2. Schématicky diagram prepojenia LC-HHPN-AES-ICP techniky®

nebulizer), ktorého Cinnost’ je zalozena na piezoelektric-
kom jave®’. V ultrazvukovom zhmlova&i vznika aerosol
v dosledku vibracie monokryStalu vhodného materialu
(BaTiO;) a mechanicky vytvoreny husty aerosol sa potom
vhodnym plynom transportuje do plazmy. Jeho vyhodou je
mala spotreba vzorky (<5 pul) a vysoka ucinnost’ (70 az
80 %) tvorby aerosolu. Priemer generovanych kvapociek
aerosOlu je v porovnani s pneumatickymi zhmlovacmi
mensi (<5 um). Vyhodou USN je hlavne to, ze jeho pou-
zitim ako rozhrania dostaneme o jeden rad nizSie hodnoty
medze stanovitelnosti ako s pneumatickym zhmlovatom
AES-ICP*“*®. Nevyhodou tejto techniky je viak velky
pamitovy efekt, komplikovana obsluha a v neposlednom
rade aj jej vysoka cena.

V pripade mikrokolénovej LC je atraktivne pouZit
DIN, ktory zhmluje kvapalni vzorku priamo v centralnom
kanéliku ICP hordka. Nizky objem (<2 pl) a nepritom-
nost’ sprejovej komory DIN minimalizuje pokoldnové
rozmytie pikov a umoZiiuje pouzit’ vel'mi malé prietoky
(30-100 pl min™") mobilnej fazy. Dalsou vyhodou je jeho
rychle premytie a malé pamét'ové vplyvy™.

Z d’alsich vylepsSeni G¢innosti zhmlovania je pouzitie
vysokou¢inného zhmlovaca (HEN, high effeciency nebuli-
zer) pre potreby on-line HPLC-AES-ICP metody**. Vyho-
dou vSetkych uvedenych zhmlovacich technik je ich vyni-
kajuca stabilita, nezavislost' od druhu stanovovaného ana-
lytu a casto aj ich relativne nizka cena v porovnani
s kombinovanym systémom.

3.2. Generacia hydridov

Nutnost’ potreby kroku zhmlovania medzi LC separa-
ciou a atbmovym spektrometrom moze eliminovat’ pokolo-
nova konverzia eluovanych kovov alebo ich organickych
zltcenin do ich prchavejsich foriem (zvycajne hydridov).
Analyticky potencial generovania hydridov (HG, hydride
generation) ako prvy spracoval v roku 1969 vo svojej praci
Holak*®. Generovanie hydridov (tieZ priprava hydridov) je
zaloZené na tvorbe prchavych hydridov, binarnych zluce-
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nin vodika a hydridotvornych prvkov ako Se, As, Bi, Sb,
Te, Sn, Ge a Pb chemickou reakciou. Vhodnym reduke-
nym ¢inidlom sa vyredukuje z roztoku vzorky plynny hyd-
rid, ktory sa transportuje nosnym plynom do atomizétora.
Redukcia analytu vo vzorke prebieha v kyslom prostredi
(najcastejSie v roztoku HCI). Ako redukéné €inidlo sa pou-
ziva tetrahydridoboritan sodny (NaBH,), ktory pri reakcii
v roztoku uvolfiuje atomovy vodik, ktory d’alej reaguje
s analytom za vzniku hydridu kovu.

Tato citliva technika dava kontinualny signal analytu
so stalym charakterom, vdaka ¢omu moéZe byt analyza
uskuto¢nend v kontinudlnom mode alebo FIA technikou.
Prvi kompilacnu pracu pojednavajucu o on-line kombina-
cii LC s atdbmovou spektrometriou zaloZenou na pokoldono-
vej HG publikoval Tsalev®.

Velkou vyhodou HG techniky je separacia vyssie
spomenutého vytvoreného hydridu prvku z matrice vzorky
v separatore plyn-kvapalina, ¢im sa znizi relativne pozadie
v spektre analytu sposobené interferentami. Dal3imi vyho-
dami je moznost nakoncentrovania analytov a stanovenie
jednotlivych $pécii vyuzitim selektivnej tvorby hydridu pri
kontrolovanom pH. V neposlednom rade je to vysoka
ucinnost’ vnesenia hydridov nosnym plynom do vSetkych
druhov atomizatorov (plameniového, elektrotermického
a ICP) vyuzivanych pre AAS, AES resp. ASF detektora
(obr. 3).

Potencidlnou nevyhodou danej techniky je to, Ze pr-
vok musi byt pred tvorbou hydridu vo vhod-
nom oxidagnom stupni. Daldou nevyhodou HG st viaceré
zdroje rusiacich vplyvov v priebehu pripravy hydridov.

Napriek spomenutym negativam je HG najpouZziva-
nej$im rozhranim na on-line prepojenie LC a metod ato-
movej spektrometrie. Schéma tohto prepojenia cez rozhra-
nie HG je zobrazena na obr. 2 podla prace'”.

Medzi najCastejSie stanovované prvky patria arzén,
selén a antimon. Na Speciaciu anorganickych a organic-
kych foriem arzénu [As(II]), As(V) a menej toxické kyseli-
ny monometylarzenicnd (MMA) a dimetylarzeni¢na
(DMA)], v biologickych vzorkach a vzorkach zivotného
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Obr. 3. Schématicky diagram prepojenia LC-HG-AFS techniky®'

prostredia, autori vo svojich pracach pouzili viacero analy-
tickych metod vyuzivajucich HG rozhranie ako napriklad
LC-HG-F-AAS™>!% LC-HG-ETAAS"*>*, LC-HG-
AFS®' a LC-HG-AES-ICP**. Antimon je daldim prv-
kom, ktorého analyticky vyznamnymi formami su Sb(III),
Sb(V) a trimetylantiméndichlorid [(CH3);SbCl,]. Spojenie
LC-HG so 3pecifickymi detektormi AAS™** a AFS¥™*
bolo vyuzité pri Speciacnej analyze antiménu v environ-
mentalnych vzorkdch (voda a podne sedimenty). Spojenie
LC-HG-AAS s plameiiovou™® resp. elektrotermickou™
atomizaciou ako aj spojenie LC-HG-AFS®' bolo tspesne
pouzité na Speciaciu chemickych foriem selénu [Se(IV),
Se(VI), selenometionin (SeMet), selenoetionin
(SeEt), selenocystin  (SeCys) a selenometylselenocystin
(SeMeSeCys)] ¢i uz v biologickych alebo environmental-
nych vzorkach. Na zlepsenie ucinnosti HG sa do systému
pridava eSte jeden on-line Gpravny krok, ktory je zaloZeny
na UV fotooxidacii®®®® alebo mikrovinovom rozklade
vzoriek® 72,

Jednou z novych modifikacii HG je aj technika nazy-
vand elektrochemickd generacia par (ECVG, electrochemi-
cal vapor generation), pdvodne vyvinuta pre FIA”?. ECVG
je zaloZend na elektrochemickej redukcii na katdde ako
nahrade za pouzitie silnych a nestabilnych redukénych
¢inidiel (KBH,4 a SnCly). Vyhody ECVG oproti klasickej
HG su najmé v zlepSeni stability plazmy pri ICP vplyvom
mensieho mnozstva vytvoreného vodiku, v zniZeni konta-
minacie Cinidiel a v zlacneni analyzy. Dany systém je
vhodny hlavne pre kombiniciu LC s ICP-AES resp.
s AFS™.

Specialnou technikou generovania prchavych zluge-
nin je technika studenych par (CV, cold vapor), ktora je
zalozenad na generovani plynnej elementarnej ortuti. Aj
v tejto technike je mozné v pripade nizkych koncentracii
ortuti vo vzorke pouzit’ nakoncentrovanie, kde su vzniknu-
té pary ortuti zachytené vo forme amalgdmu na striebre
alebo na zlate. On-line kombinacie LC-VC-AAS” resp.
LC-VC-AFS'7%" st vhodnymi citlivfjmi a vysoko-
selektivnymi technikami na Specidciu anorganickych
a organickych foriem ortuti.
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3.3. Spreje

Spojenie LC s atdmovou spektrometriou je mozné
realizovat’ aj vyuzitim efektu spreja a to konkrétne termo-
spreja alebo elektrospreja™. Tieto rozhrania mézu byt
pouzité pre prietoky mobilnych fiz (0,5-2,0 ml min™"),
ktoré s bezne pouzivané v LC, ¢o na jednej strane posky-
tuje vyssie signaly, ale na druhej strane spdsobuje problém
s odstranenim rozptstadla z eluentu. Dané techniky taktiez
neumoznuju v praxi pracovat’ s mobilnymi fazami obsahuju-
cimi vysoké koncentricie anorganickych tlmivych roztokov
kvoli ich moznému vykrystalizovaniu na stenach kapilary.

Termosprej bol pdvodne navrhnuty pre spojenie LC-
MS, ale Casom sa stal vyznamnou aerosélovou technikou
pre prenos kvapalnej vzorky do plamenia v FAAS, do plaz-
my v ICP-AES alebo ETAAS™.

Rozdiely medzi termosprejom a pneumatickym
zhmlova¢om mdézeme zhrnat’ v nasledujucich bodoch:

1. zhmlovaci plyn vznika priamo z kvapalnej vzorky,

2. aerosol je tvoreny pri vysokych teplotach,

3. kvapalna vzorka a aerosol su ¢iastocne desolvatované
pri samotnom termosprejovom procese,

kvapalinové a plynové toky nie st fyzicky oddelené
pred vystupom z termospreja.

Zaujimavé je vyuzitie termospreja ako rozhrania me-
dzi LC a ETAAS v automatizovanom mode pre stanovenie
$pécii arzénu’™ resp. olova a kadmia®™. Tento systém po-
skytuje dobru citlivost a reprodukovatelnost’ detekcie
s vhodnym vzorkovanim chromatografického eluentu.

Dalsim typom sprejov su tzv. elektrospreje, ktoré st
vhodnym spajacim prvkom hlavne sICP? a elektro-
termickou atomizaciou®’. Mechanizmus elektrospreja je
zalozeny na tom, Ze eluent z chromatografickej kolony
prechadza cez kapilaru, na ktort je vloZzené vysoké napitie
(3-5 kV). Plosna vybijacia elektroda (potencial zeme) ma
otvor do davkovaca AES-ICP alebo do ETAAS atomizatora.
Velmi velka intenzita elektrického pola (E~10°V m™)
sposobuje dodavanie energie s Ciastoénym vniknutim kva-
paliny na Spicku kapilary. Povrch kvapaliny sa formuje
v smere pol'a a vytvara kuzel’, z ktorého je pradiaca kvapa-

4.
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lina vystrekovana a vytvara samostatné kvapocky aeroso-
lu. Kvapocky sa rozpadnu (zmrstia sa) nasledkom vypr-
chania rozpustadla, nasledného elektrostatického odpu-
dzovania sa idnov a rozdelia sa na malické kvapdcky
,,suchého aerosélu“?’. Elektrosprej bol vhodne pouzity ako
rozhranie pre kombinaciu mikro-LC s prietokovou rychlo-
stou 10 pl min™" a AES-ICP detektora pre $peciaciu orga-
nokovovych zlicenin®’.

4. Vyuzitie roznych technik kvapalinovej
chromatografie v spojeni s atomovou
spektrometriou

Kombinacie metdod LC a atomovej spektrometrie sa
vyuzivaju hlavne na stanovenie a $peciaciu tych prvkov na
nizkych koncentra¢nych rovniach, ktoré st zaujimavé pri
analyze biologickych vzoriek a vzoriek zivotného prostre-
dia. To, akt z mnohych technik LC mdZeme pouZit', zavisi
aj od typu detektora a tiez od pouzitého rozhrania.

V Speciacnej analyze sa najCastejSie vyuziva idnovo-
vymenna chromatografia (IEC, ion-exchange chromatog-
raphy), kde stacionarnou fazou je idbnomenic. Pri Speciacii
prvkov v jednoduchsich vzorkach zivotného prostredia
(vody) av biologickych vzorkdch (mo€) sa vyuzivaju
hlavne anidnovo-vymenné kolony ako Supelco LC-
SAX1%3¢ Hamilton PRP X-100°*". Ako zlozky mobil-
nych faz potom prevladajd vodné tlmivé roztoky
s roznymi pH hodnotami.

Dalsou tradi¢nou technikou je HPLC na obratenych
fazach (RP-HPLC) sC-18 kolonami, v ktorej su
v prevaznej miere jednou zo zloziek mobilnych faz orga-
nické rozpustadla (napriklad acetonitril a metanol). Ak si
uspesna separacia nevyzaduje vel’ku eluc¢nt silu, mézu sa
tieto rozpustadla pridavat’ do mobilnej faze na nizkej kon-
centracnej Urovni, napriklad 1% (v/v) acetonitrilu
v pripade spojenia s HG-AES-ICP*. Vys§ia koncentracia
15 % (v/v) metanolu s 2 % (v/v) acetonitrilu v mobilnej
faze bola pouzitd pri priamom spojeni RP-HPLC s F-
AAS''. Mobilna faza obsahujuca 7 % (v/v) metanolu bola
pouzitd pre Speciacnt analyzu ortuti RP-HPLC-CV-AFS
metodou'”.

Vyuzite dvoch LC separa¢nych mechanizmov: anio-
novej vymeny (IEC) a hydroféobneho efektu (RP-HPLC)
vyuzili autori na Speciaciu anorganickych a organickych
foriem selénu pomocou systému prepinania kolon
(column-switching)™.

Pre zlozitejSie matrice (mlieko), obsahujuce velké
zltceniny (proteiny), autori pouzili gélovii chromatografiu
(SEC, size exclusion chromatography) v spojeni s HG-
ETAAS pre zistenie distribicie medi®, selénu® a Zeleza®'
v separovanych frakciach proteinov.

5. Zaver

Na zaver mézeme zhrniit, Ze kombindcia kvapalino-
vej chromatografie s metodami atomovej spektrometrie je
stale atraktivnou technikou, hlavne na Speciacnu analyzu
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prvkov. Pouzitim vhodného rozhrania sa moze eliminovat’
nekompatibilita oboch technik. NajpouZzivanej$imi rozhra-
niami st techniky zaloZené na zhmlovani, generovani hyd-
ridov a pouziti sprejov. Ich pouZzitim sa tiez moze zvysit’
spol'ahlivost’ stanovenia a znizit medze stanovitelnosti.
Najvyuzivanejsim mechanizmom LC je i6novo-vymenna
chromatografia, kedze sa Specidcia vyuziva hlavne pri
prvkovej analyze kovov vo forme iénov. Pre hydrofobne;j-
Sie organické formy prvkov sa vyuziva LC na obratenych
fazach. Vhodnym vyberom rozhrania, jeho optimalizaciou
a nastavenim metdd je moZné dosiahnut’ nizke medze sta-
novitel'nosti na urovniach stotin ng ml ™.

Kombin4cia kvapalinovej chromatografie a atdbmove;j
spektrometrie ponuka Siroké uplatnenie pri Specidcii
a stanoveni prvkov pri analyzach rdznych biologickych
vzoriek a vzoriek zivotného prostredia.

Tadto prdca vznikla za financnej podpory grantov MS
SR VEGA 1/3563/06, APVV-0595-07, SR VEGA 1/0329/10
a VVCE-0070-07.
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Uvod

Studium vlastnosti mutantnich forem bilkovin je pro-
véazeno znacnym mnoZzstvim prekazek. Jiz sama purifikace
nemutované bilkoviny je Casto narocny proces, jehoz
uspéch neni vzdy zarucen; chceme-li se navic zabyvat jeho
mutanty, je nutné byt pfipraven na to, ze zaména jedné
aminokyseliny mtize vést ke zménam charakteristik mole-
kuly ovliviiujicim podminky pro jeji Gispésnou izolaci. Pro
srovnani mutantnich forem jedné bilkoviny je tedy vhodné
mit k dispozici metody umoziujici praci s proteinem
v hrubém bunééném extraktu, jejichz vyuziti slibuje vy-
znamnou Casovou a finanéni Usporu. Takovych metod
vSak neni mnoho. Komplexnosti studovaného roztoku jsou
diskvalifikovany metody spektroskopické, ze stejného
divodu lze jen velmi opatrné interpretovat a diskutovat
data popisujici katalytickou aktivitu enzymu, nebot’ nelze
vylou€it pritomnost nizkomolekularnich latek a proteini
pusobicich jako efektory. Jako jedna zmala vhodnych
metod se jevi pulzni proteolyza', uréena ke studiu konfor-
macni stability molekul bilkovin.

Pulzni proteolyza vyuziva ke stanoveni stability pro-
teinu fakt, Ze sbaleny protein je vici proteolyze odolnéjsi
nez protein rozbaleny. Protein je rozpustén v fadé roztokt
o vzrastajici koncentraci denaturacniho ¢inidla a po nasto-
leni konformacni rovnovahy je podroben enzymové hydro-
lyze nespecifickou proteasou (thermolysin, EC 3.4.24.27),
ktera je kratkodobé¢ schopna katalyzy i za siln¢ denaturuji-
cich podminek. Doba proteolytického pulzu umoziluje
Stépeni pouze denaturovaného podilu studovaného protei-
nu, zatimco sbalené molekuly zlstavaji zachovéany. Po
nasledné elektroforetické analyze roztoku je vyhodnocena
optickd densita zony, odpovidajici neSt€épenému proteinu.
Tato veli€ina je vynesena proti koncentraci denatura¢niho
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¢inidla za zisku obvykle sigmoidni denaturacni kiivky,
ktera byva obrazem jednostuptiového denatura¢niho koo-
perativniho ptfechodu. Mirou stability proteinu je koncent-
race denatura¢niho ¢inidla v inflexnim bod¢ této kiivky.
Rozsifeni této metody o Western blot s imunochemickou
detekci a naslednou kvantifikaci signalu slibuje moznost
srovnani konformacni stability bilkovin v hrubych bunéc-
nych extraktech.

Metoda limitované proteolyzy spociva ve Stépeni
vyrazného prebytku studovaného proteinu specifickou
proteasou (trypsin, EC 3.4.21.4), béhem kterého jsou
zreakce v pravidelnych intervalech odebirany alikvotni
podily, v nichZ je §tépeni zastaveno. Po ptidavku vnitiniho
standardu jsou vSechny podily analyzovany hmotnostni
spektrometrii. Pfi vyhodnoceni spekter jsou porovnavany
relativni intenzity signalu jednotlivych peptidli v zavislosti
na dob¢ stépeni.

Nejcastejsi forma lidského hemoglobinu, HbA, je
tetramer slozeny ze dvou polypeptidit a-globinu od délce
141 aminokyselin a dvou polypeptidi B-globinu o délce
146 aminokyselin. Oba typy fetézci tvoii osm -
helikalnich segmenttl, které¢ nasledné zaujimaji globularni
terciarni strukturu. Svinuté helixy tvori kapsu, ve které je
vazana molekula hemu. Tyto polypeptidy jsou prakticky
totozné svym prostorovym uspoiadanim, byt se jejich
aminokyselinové sloZeni lisi. Pficteme-li nebyvale snad-
nou dostupnost, jevi se hemoglobin jako vhodny model
pro metody urcené ke studiu vlivu zdmény aminokyselin
na stabilitu proteinu.

Experimentalni ¢ast
Pulzni proteolyza

Z lidskych erytrocyti byl izolovan hemoglobin ve
form& 3% roztoku (w/w), resp. globin, renaturovany
v roztoku o koncentraci 0,66 % (w/w)’. S vyuzitim jedno-
ho z téchto roztokl, 8 M roztoku mocoviny a 1 M CaCl,
byly pfipraveny roztoky koncentra¢ni fady mocoviny
o0 objemu 100 ul, koncentraci proteinu 0,5 g dm™ a kon-
centraci CaCl, 10 mmol dm™. Pro ustaveni rovnovahy
mezi sbalenym a denaturovanym stavem proteinu byly
roztoky ponechany pii laboratorni teploté pres noc.

Do kazdého z roztokti byly poté pfidany 2 pl roztoku
thermolysinu (10 gdm™v 2,5M NaCl, 10 mM CaCl,),
tedy v poméru thermolysin: hemoglobin 2:5 (w/w). Reak-
ce probihala po dobu 60 s za laboratorni teploty a byla
zastavena prenesenim 15 pl vzorku do pfedem pfiprave-
nych 5 pl roztoku EDTA (50 mmol dm™, pH 8). Takto
ziskany roztok byl poté rozdélen elektroforeticky (SDS-
PAGE, 15% polyakrylamid, Uyoe = 160 V), po obarveni
Coomassie Briliant Blue R-250 a digitalizaci elektroforeo-
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gramu byla opticka denzita jednotlivych zén vyhodnocena
s vyuzitim programu ImageJ (http:/rsbweb.nih.gov/ij)".

Limitovand proteolyza

Vodny 0,66% roztok lidského globinu byl fedén
0,05M NH4HCO; na vyslednou koncentraci globinu
1,85 gdm™ . Po spuiténi reakce, probihajici pfi teploté
37 °C, pridavkem trypsinu (1 g dm™ v 50 mM NH,HCO;)
ke globinu v poméru 1:500 (w/w) byly v danych asovych
intervalech odebirany podily o objemu 9 ul, ve kterych
bylo Stépeni zastaveno pfidanim 1 pl 5% kyseliny trifluo-
roctové. Ke kazdému z takto ziskanych roztokt byly jako
vnitfni standard pfidany 2 pl vodného roztoku slepiciho
lysozymu (EC 3.2.1.17; 1,6 g dm™).

Z kazdého roztoku, ziskaného postupem popsanym
v pfedchozim odstavci, byl 1 pl smichan s 1 pl roztoku
2,5-dihydroxybenzoové  kyseliny (DHB, 20 mgml™'
v 30% acetonitrilu a 0,1% trifluoroctové kyselin€) a po
vyschnuti analyzovan v reflektorovém rezimu hmotnostni-
ho spektrometru. 1 pl kazdého z roztokl byl také smichan
s 3,5-dimethoxy-4-hydroxyskotficovou kyselinou (SA,
nasyceny roztok v 30% acetonitrilu a 0,1% trifluoroctové
kyselin€) a po vyschnuti analyzovan v linearnim rezimu
hmotnostniho spektrometru. VSechna méfeni probihala na
hmotnostnim spektrometru Biflex IV firmy Bruker Dalto-
nics GmbH pfi napéti Uyeny = 19 kV a tlaku <9107 Pa
s vyuzitim externi kalibrace standardem mh-pepmix
(vzorky s DHB) a mh-protmix I (vzorky s SA). Ziskana
spektra byla zpracovana programem mMass (v2.4.0, http://
mmass.biographics.cz) a vyhodnocena jak jeho prostied-
nictvim, tak s vyuzitim vyhledavaciho néstroje Mascot
PMF.

Vysledky a diskuse
Pulzni proteolyza

Metodou pulzni proteolyzy byla potvrzena dlouho
zndmd skuteCnost, Ze odstranénim hemové skupiny
z molekuly hemoglobinu je zbyly polypeptidovy fetézec
znaén¢ destabilizovan. Zatimco koncentrace mocoviny
v inflexnim bod¢ sigmoidni zavislosti poklesu procentual-
niho zastoupeni nativniho hemoglobinu byla stanovena na
Cing = 6,4 £ 0,1 mol dm™ (obr. 1), globin je za podminek
metody zcela Stépen i bez pfitomnosti denaturacniho Cini-
dla. Na zakladé potieby prométit zminénou zavislost i pro
globin byl testovan pomér koncentraci thermolysin:globin
1:5 (w/w), vysledky vSak nebyly reprodukovatelné.

Jak je patrno z grafu na obr. 1, za pouzitych podmi-
nek nedochazi k Giplnému rozstépeni hemoglobinu. Proto
jsme pouzili roztok mo&oviny o koncentraci 10 mol dm™
(moznost proméfit zavislost na 0—9 mol dm™ mo&oviny)
abyl testovan zvySeny pomér thermolysin:hemoglobin
(3:5, w/w) a prodlouzena doba §tépeni (90 s). Tyto Gpravy
publikovaného protokolu' viak nevedly ke kyzenému
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Obr. 1. Procentualni zastoupeni neStépeného hemoglobinu po
proteolytickém pulzu v zavislosti na koncentraci mocoviny
s ukazkou elektroforeogramu po aplikaci pulzni proteolyzy
na lidsky hemoglobin; ¢iselné oznaceni jednotlivych drah odpo-
vida koncentraci mo&oviny ve vzorku v mol dm®, N oznatuje
nestépenou kontrolu. Optické densité zony nestépeného hemoglo-
binu v SDS-PAGE gelu odpovida 100 %

vysledku, navic naméfené body vykazovaly vétsi experi-
mentalni rozptyl. Zda se, Ze vysoka koncentrace mocoviny
jiz vede k inhibici katalytické aktivity thermolysinu, za-
timco prodlouzeni reakéni doby ¢i zvySeni poméru protea-
sy ke studovanému proteinu umoziuje i St€peni nedenatu-
rovaného podilu tohoto proteinu.

Metoda pulzni proteolyzy poskytuje vysledky dobie
korelujici s diive provedenymi métenimi cirkularniho di-
chroismu®. Oproti jinym metoddm studia konformaéni stabi-
lity proteinu je uspornéjsi vzhledem k mnozstvi pouzitého
materialu a naroc¢nosti na laboratorni vybaveni, perspektivni
je vSak zejména moznost vyuziti pro studium proteinl
v hrubém extraktu z bunééného lyzatu, pfipadné porovnani
stability nékolika proteini béhem jedné analyzy.

Pro umoznéni enzymové hydrolyzy peptidové vazby
musi dany tusek substratové bilkoviny interagovat
s aktivnim mistem proteasy, proto je zpravidla nutné, aby
zaujal pozménénou — natazenou — konformaci. Né&které
proteasy (napf. trypsin) jsou schopny prostfednictvim vza-
jemnych interakci navodit lokalni pfizptisobeni struktury
Stépené¢ho fetézce, pficemz a-helikalni useky jsou tomuto
Chsteénému rozbaleni vice pristupné neZ B-struktury”.
Thermolysin vSak pro Stépeni potfebuje usek minimalné
11-ti aminokyselinovych zbytkli v rozvolnéné konforma-
ci’. Pravé denaturace vlivem rostouci koncentrace mo&ovi-
ny vede ke zpfistupnéni polypeptidovych fetézcu.

Pti pouziti pulzni proteolyzy je vSak nutné zohlednit
také pfirozeny vyskyt flexibilnich oblasti v molekulach
bilkovin. Tyto Giseky mohou v konformaci proteinu pred-
stavovat relativné nevyznamné oblasti sniZené stability,
mohou vSak také zastavat dulezité funkcéni ulohy, napf.
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raménko spojujici katalytickou a autoinhibi¢ni doménu
enzymu; lze je identifikovat metodami limitované proteo-
lyzy®. V bilkovinnych strukturach ziskanych rentgenovou
krystalografii odpovidaji oblastem s vétsim B-faktorem,
nejistou elektronovou hustotou a vétsim rozptylem hodnot
Ghlii vazeb v peptidovém fetézci’. Pulzni proteolyza proto
ve skuteCnosti nesrovnava jen zastoupeni nativni a denatu-
rované formy proteinu, ale pfi nizkych koncentracich mo-
Coviny i zastoupeni molekul sbalenych a lokalné ¢i global-
né rozvolnénych. Z vysSe zminéného a definice denaturace
jako podstatné zmény prostorového usporadani molekuly
proteinu, pfi niz dochazi ke ztrat€ jejich biologickych
funkci®, plyne, e nativni konformace nemusi nutng byt
rigidné sbalena a proteolyticky odolna. Je proto nutné pfi-
stupovat k interpretaci ziskanych dat s patficnou obeziet-
nosti, zejména pak pfi srovnavani konformacni stability
strukturné nepodobnych bilkovin.

Limitovana proteolyza

Z pritomnosti flexibilnich usekt a lokalnich fluktuaci
struktury bilkovin naopak téZi metoda limitované proteoly-
zy. Tato metoda byla pouZzita k porovnani mist prvniho
Stépeni a nejstabilngjsich fragmentt lidského a- a B-
globinu; v daném casovém intervalu nebylo pozorovano
dostatecné spolehlivé interpretovatelné $tépeni nativniho
hemoglobinu. Vzdor zna¢né strukturni analogii obou poly-
peptidii se jejich nejstabilngjsi oblasti znacné 1isi jak svou
polohou v sekvenci, tak prostorovym uspofdddnim. Daleko
nejodolngjsi viuci proteolyze trypsinem se jevi fragment
o:Leu91-Lys139, tedy helixy G a H a-globinu, které jsou
v hmotnostnim spektru proteolytické smesi detegovatelné
ipo vice nez dvou hodindch. Nejstabiln¢jsi Usek -
globinu, B:Val67-Lys132, nevykazuje srovnatelnou stabili-
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Obr. 2. Relativni intenzity signalu peptidi (a.i.) vznikajicich
trypsinovou hydrolyzou lidského globinu v zavislosti na case;
Mo:Leu9l-Lys139, [1 B:Val67-Lys132
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tu (obr. 2). Prvni $tépenou vazbou v lidském o-globinu je
Arg31-Met32; prvni $t€pend vazba polypeptidu 3-globinu,
Lys132-Val133, spada naopak do oblasti nejvyssi proteo-
lytické odolnosti a-globinu.

Proteolytickou odolnost peptidu o:Leu91-Lys139
zdvodiiujeme stericky umoznénou interakci antiparalel-
nich helixi G a H. Postranni fetézec lysinu na pozici 99
sméfuje pfimo do nukleofilniho jadra tvofeného postranni-
mi fetézci serinu 133 a dvou threonin v pozicich 134
a 137. Soucasné se v ohybu spojujicim tyto dva helixy
setkavaji postranni fetdzce hydrofobnich aminokyselin’.
Tyto interakce vedou ke snizené flexibilit€ dané struktury
a brani tak prizptsobeni S§t€pnych mist interakcim
s proteasou. Helixy G a H v lidském B-globinu Zadnou
podobnou interakci stericky neumoznuji, pravdépodobné
také proto se miize preferencni misto hydrolyzy trypsinem
nachazet v helixu H (Lys132-Vall33) a relativni intenzita
signdlu nejstabilngjsitho fragmentu tohoto polypeptidu
nedosahuje srovnatelnych hodnot.

Hydrolyza a-fetézce lidského hemoglobinu pak pro-
biha tak, Ze zatimco fragmenty C-terminalni ¢asti polypep-
tidu (vznikajici odstépenim v oblasti Lys90-Val93) si za-
chovavaji strukturni integritu po delsi dobu, Stépitelna
mista v Gseku Vall-Lys90 jsou pro katalyzu snadno do-
stupna a vznikajici peptidy jsou ihned Stépeny dale.
K hydrolyze stabilnich fragmenti dochazi az po rozstépeni
naprosté vétsiny ostatnich (dostupnych) Stépitelnych mist.

Zaveér

Metodou pulzni proteolyzy byla proméfena denatu-
ra¢ni kiivka lidského hemoglobinu v z4vislosti na koncent-
raci mocoviny. Metoda se jevi jako jednoducha a levna
cesta k porovnani stability proteinii podobné délky, procez
ji 1ze doporucit zejména ke studiu enzymopatii, zptisobe-
nych bodovymi mutacemi a tedy expresi chybnych protei-
nd. Velmi slibna je moznost vyuziti pro nepurifikovany
protein, ¢imz se lze vyhnout ¢asové i finanéné narocnym
kroktim pfipravy vzorku.

Metoda limitované proteolyzy je opét velmi jednodu-
cha a pomérné levna. Poskytuje cenné informace o vlivu
aminokyselinového sloZeni na strukturu proteinu a jeho
stabilitu, kdy zaména jedné aminokyseliny mize vést na-
ptiklad k zeslabeni ¢i zesileni nekovalentnich interakci
mezi doménami a tudiz ke zméné pohyblivosti a snizené
funkci mutantniho proteinu. Metoda muize slouzit také
jako doprovodné méteni potvrzujici vysledky strukturnich
analyz.

Jednim z dalSich metodickych cilil je propojeni obou
metod, tzn. limitovana proteolyza roztokd proteinu
v koncentracni tfadé denaturacniho cinidla, které i pies
ocekavané problémy s interpretaci slibuje pomérné¢ kom-
plexni informaci o vlastnostech struktury analyzovaného
proteinu.
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V. Jurga and M. Kodicek (Department of Biochem-
istry and Microbiology, Institute of Chemical Technology,
Prague): Limited and Pulse Proteolysis of Human He-
moglobin

Using the title methods, the denaturation of human
hemoglobin and its subunits was studied, the ultimate goal
being to assess the applicability of both methods in re-
search on pathogenic protein mutations. Pulse proteolysis
affords a denaturation curve of hemoglobin; the mehod is
easy to perform showing good repeatability and low sam-
ple consumption. Using the limited proteolysis followed
by MALDI-TOF MS, we studied proteolytic resistance of
fragments of a- and B-globin chains. Despite their nearly
identical structure, the differences in amino acid composi-
tions of both polypeptides affect the conformational stabil-
ity of their tryptic products. Both methods are able to pro-
vide valuable information on protein stability, their main
advantage being low cost and simplicity.
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Uvod

Dfevni houby jsou vyznamnou soucasti lesnich eko-
systémt, protoze tato skupina organismt disponuje unikat-
nimi lignolytickymi enzymy, které jsou nezbytné pro roz-
klad difevni hmoty a kolob&éh uhliku v pfirodé. Kromé
téchto enzymu ovSem produkuji dfevni houby i fadu mak-
romolekularnich latek, zejména polysacharidii, které jsou
potencialné pouzitelné jako soucast farmak v medicing.
Houby rodt Phellinus (ohilovec) a Inonotus (rezavec)
(Basidiomycota, Hymenochaetales) pisobi tzv. bilou hni-
lobu dfeva listnaca i jehlicnani. Jednotlivé druhy se lisi
parazitickym nebo saprofytickym zplsobem zivota.
U parazitickych druhti je dfevni hmota rozkladana ve vel-
kém objemu v celém prufezu kmene. Na napadenych stro-
mech se vytvareji charakteristické ndpadné plodnice, zpra-
vidla kopytovitého tvaru nespravné oznacované
,,choroSe (skutecny choroS§ — Polyporus — vytvafi plodnice
pon¢kud odlisného tvaru).

Z hlediska mediciny jsou tyto houby zkoumény pro
svilj obsah biologicky aktivnich latek. Houby obecné jsou
vyznamnym zdrojem latek fyziologicky aktivnich, nebot’
produkuji Siroké spektrum sekundéarnich metaboliti se
zajimavymi biologickymi aktivitami pfedstavujici poten-
cialni zdroj riznych 1éCivych latek, a dfevni houby rodu
Phellinus a Inonotus mezi 1é¢ivymi houbami zaujimaji
vyznamné misto. Rod Phellinus zahrnuje fadu druhu,
z nichz mnohé se po fadu stoleti pouzivaji v asijské medi-
cing. Phellinus igniarius (L.: Fr) Quel (ohniovec obecny)
se vyuziva v tradicni ¢inské mediciné pod ndzvem
,,sanghuang® (Zluty choros)', Phellinus linteus se pouziva
pri léCeni riznych chorob — k 1é¢bé rakoviny gastrointesti-
nalniho traktu, kardiovaskularnich chorob, tuberkulézy,
chorob jater a srdce, hnisavych ran, bolesti zaludku, go-
norhoey a diabetu® ™. U vytazku ziskaného extrakci Phel-
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linus linteus horkou vodou byly potvrzeny vyrazné protira-
kovinné a imunomodulacni ﬁéinky7. Imperfektni plodnice
rezavce Sikmého (Inonotus obliquus), parazitujiciho pre-
vazné na brizach, které pod nazvem ,,Caga (chaga)* jsou
pouzivany jako kancerostatikum v lidové mediciné, obsa-
huji velkd mnozstvi polycyklickych sloucenin, majicich
vyznamny antioxidaéni efekt’, a rovnéz spektrum imuno-
stimulacnich fytosloucenin s antimutagennimi a cytotoxic-
kymi uéinky'®, ptevazné polysacharidi typu p-glukanda''.

Obecné nejvyraznéjsi projevy biologické aktivity
rodd Phellinus a Inonotus jsou pfi¢itany obsahu proteogly-
kan® a homo- ¢i heteropolysacharidi. Existuje fada studii,
tykajici se izolace a biologické aktivity polysacharidd zis-
kanych z téchto 1é&ivych hub'* ™.

Pomérné dobte prozkoumany je acidicky proteohete-
roglykan s velikosti asi 150 kDa (cit."®), izolovany z Phel-
linus linteus, obsahujici mannosu, galaktosu, glukosu,
arabinosu a xylosu, jak bylo dokdzdno NMR spektrosko-
pii'®; v polysacharidové &asti se vyskytuji jak vazby a, tak
f. Tato latka vyvolava sekrec¢ni a bunénou odezvu u mak-
rofagl, i kdyz mechanismy, kterymi reguluje funkce mak-
rofagl, jsou dosud nejasné. Nicméné bylo zjisténo, ze jeji
pusobeni na mysi peritonealni makrofagy in vitro i in vivo
dramaticky zvy3uje produkci NO (cit.'”) produkovaného
inducibilni synthasou oxidu dusnatého (iNOS), jejiz syn-
téza je spousSténa navazanim polysacharidu na receptor
makrofagu. Produkovany oxid dusnaty putisobi cytotoxicky
na nadorové buiiky (viz napf. cit."®'%) a ma vyrazny anti-
mikrobialni G¢inek na fadu patogenﬁzo’2 ! ovem na druhé
strané pisobi poskozeni tkani a DNA* a ve vysokych
koncentracich miize ptisobit septicky ok™.

Kyselé polysacharidy z Phellinus linteus jsou zna-
my jako stimulatory proliferace T-lymfocytl, polyklonélni
aktivatory B-lymfocytd a jako inhibitory ristu a metastaz
tumorti. Rovnéz aktivuji fagocytujici dendritické bunky.
Podani téchto polysacharidi vede nejenom k tvorb&é mor-
fologicky zralych dendritickych bungk, ale indukuje i pre-
dominantni migraci t&chto bun&k do lymfoidnich tkani**.

Nékteré polysacharidy z hub rodu Phellinus vykazuji
hypoglykemické ucinky, které byly rovnéz podrobeny
zkoumadni. Necistény extrakt z Phellinus baumii, obsahuji-
ci dva rozdilné heteropolysacharidy a dva proteoglykany,
vykazoval vyrazny antidiabeticky efekt u mysi a predpo-
klada se jeho mozn4 aplikace pii 16¢b& diabetes mellitus®.

Mezi nejucinnéjsi — a také nejvice prozkoumané —
polysacharidy obsazené v houbach rodt Phellinus a Inono-
tus, nalezeji B-glukany. Jako B-glukany jsou oznacovany
homopolymery glukosy s linearni molekulou obsahujici
(1—-3)-B-D-glykosidové vazby, pripadné s vétvenou mole-
kulou, obsahujici navic jeSté postranni fetézec, vazany
(1—6)-B-D-glykosidovymi vazbami. Uginkiim fungélnich
B-glukantl je vénovan bezpolet studii (viz napf. cit.”®).
Nejvyraznéji se ucinek B-glukan projevuje zvySenim
fagocytarni a proliferativni aktivity profesionalnich fago-
cyti, tedy neutrofilnich granulocyti, monocytt, makrofa-
gl a dendritickych bunék; nejvyraznéji se v tomto sméru
uplatiuji makrofégy27_29. Hlavni imunofarmakologické
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aktivity B-glukanti zahrnuji zvysSeni rezistence hostitele
vigi virovym®, bakterialnim®'~?, fungalnim a parazitic-
kym infekcim?®®, protinadorovy efekt a prevenci karcinoge-
neze’’***, a také radioprotektivni G¢inky’**. Vyznamny
je prokazany ucinek hub dany obsahem B-glukanil na sni-
zovani hladiny sérového cholesterolu a jaterniho lipopro-
teinu s nizkou hustotou (LDL)**™*!, vedouci ke snizovani
rizika ateroskler6zy a onemocnéni srdce; nestravitelné p-
glukany predstavujici vyznamnou slozku hub mohou rov-
néz modulovat mukosalni imunitu stéevniho traktu®.

Sumarné lze tedy fici, Ze houby rodd Phellinus
a Inonotus jsou vyznamnymi producenty biologicky aktiv-
nich latek s fadou vyraznych lécebnych ucinkl a jejich
zkoumadni, v¢etné izolace a identifikace té€chto latek, maze
pfinést zajimavé, prakticky vyuzitelné vysledky. Cilem
této prace bylo popsat pomoci metod strukturni a termické
analyzy komplexni polysacharidy s pfevaznym obsahem
B-glukant, vyskytujici se v téchto houbéch.

Experimentalni ¢ast
Pouzité suroviny a chemikalie

Plodnice sledovanych hub byly ziskany sbérem
v lokalitach v Cechéch, na Moravé a na Slovensku a jsou
uchovéavany v herbati Mendelovy zemédélské a lesnické
univerzity v Brné (BRNL). Analyzované druhy, spolu
s mistem puvodu a hostitelskymi dfevinami, jsou uvedeny
v tabulce 1.

Celulosa (praskova celulosa, Aldrich) a B-glukan
z pekaiského drozdi (Saccharomyces cerevisiae, Fluka)
byly zvoleny jako porovnévaci vzorky.

Vodorozpustné polysacharidy byly z plodnic extraho-
véany postupem uvedenym na obr. 1; odstranéni balastnich
bilkovin bylo provedeno smési proteinas Polarzyme a ¢ini-
dlem Sevag (CHCI;: n-BuOH, v/v =4:1).

Analytické metody

Obsah monosacharidli byl stanoven po hydrolyze
izolovanych vodorozpustnych frakci 3 M kyselinou tri-
fluoroctovou (1 h/110 °C) vysokotucinnou aniontovou vy-
meénnou chromatografii s pulzni amperometrickou detekci
(HPAEC-PAD). Modularni chromatograficky systém Dio-
nex BIO LC byl osazen pfedkolonou 2 x 50 mm CarboPac

Tabulka I
Analyzované plodnice hub a mista jejich sbéru
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PAT1 a analytickou kolonou 2 x 250 mm CarboPac PA1
(Dionex Corporation, USA), jako eluent byl pouZit
16 mM NaOH, priitokova rychlost byla 0,25 ml min™".
a-Glukany a B-glukany byly stanoveny enzymovou
metodou (set KYBGL 10/2005, Megazyme International,

Plodnice (10 g)
v

| drceni a mleti |

v

| promyti 80 % ethanolem |

v

extrakce 200 ml vody za varu
6 h pod zpétnym chladi¢em

v
Pevny |[g—] filtrace
podil
v
Filtrat
v
srazeni 4-nasobnym
objemem ethanolu
v
filtrace srazeniny
v
rozpusténi v 20 ml vody
v
Polarzyme, 40 °C, pH 9,1
odstranéni
v bilkovin

Sevag
(CHCI3: n-BuOH, v/iv=4:1)

| lyofilizace |

v

| Vodorozpustna frakce |

Obr. 1. Schéma extrakce a ¢iSténi vodorozpustnych polysacha-
ridi z plodnic di‘evnich hub

Druh Lokalita

Hostitelska dievina

Inonotus obliquus 991
Phellinus alni 857
Phellinus alni 885
Phellinus chrysoloma 879

Trebotisko, NPR Cervené blato, CR

NP Pieniny, Slovensko

Moravsky kras, PR U Vypuistku, CR
Moravsky kras, NPR Vyvéry Punkvy, CR

btiza (Betula sp.)
olSe (Alnus incana)
habr (Carpinus betulus)

smrk (Picea abies)
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Irsko).

FTIR spektra (4000-400 cm™') byla méfena v KBr
tabletich na spektrofotometru Nicolet 6700 (Thermo
Scientific, USA); pocet skenil 64, rozliSeni 2 cm . Spektra
byla zpracovana softwarem Omnic 7.0 (Thermo Scientific,
USA).

Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC) byla pro-
vadéna na piistroji DSC 131 (Setaram, Francie) v proudu
N,. Rychlost zahfevu byla 10 °C min™', teplotni rozmezi
20-700 °C. Tento pfistroj pracuje na principu diferencni
termoanalyzy (DTA).

Termogravimetrickd méfeni (TGA) byla provadéna
na piistroji Pyris 1 TGA (Perkin Elmer, USA) v proudu
N,. Rychlost zahievu byla 10 °C min™', teplotni rozmezi
30-900 °C.

Obsah vody ve vzorcich byl stanoven metodou Karl
Fischera (AF 8, Orion Research Inc., USA).

Analytické udaje ptedstavuji primérné hodnoty ze
3 stanoveni.

Vysledky a diskuse

Vodorozpustné frakce, ziskané z plodnic zminénych
dievnich hub, byly podrobeny analyzam s cilem blize ob-
jasnit slozeni a strukturu izolovanych polysacharidi. Byl
sledovan obsah zakladnich monosacharidovych jednotek
a charakter glykosidové vazby, priibéh termalni dekompo-
zice a zmétena FTIR spektra. K FTIR spektrim vodoroz-
pustnych frakci, kterd umoZiuji kromé identifikace pfi-
tomnych polysacharidi i identifikaci doprovodnych latek,
byla pro srovnani promeéfena spektra puvodnich plodnic
a pevnych zbytkl po izolaci vodorozpustnych podilt.

Obsah a- a B-glukand v plodnicich zjistény enzymo-
vou metodou je uveden v tabulce II. Je patrné, Ze obsah o.-
glukanl je nejvyznamnéjsi u extraktu z plodnice 1. ob-
liquus 991, kde tvori téméf tretinu celkového obsahu glu-
kanti, zatimco v ostatnich vzorcich vyznamné prevazuji -
glukany a obsah a-glukanti se pohybuje kolem 6 % sumy
glukand. Tento rozdil v zastoupeni jednotlivych glukani
by mohl byt vysvétlen anatomickou strukturou imperfekt-
ni plodnice I. obliquus, tvorici nepohlavni chlamydospory,
odliSnou od plodnic ostatnich druhd tvoticich pohlavni
bazidiospory.

Tabulka IT
Obsah a- a B-glukand v plodnicich dfevnich hub rodd
Phellinus a Inonotus

Druh Obsah [% v suSin¢] Susina
a-glukany B-glukany (%]
Inonotus obliquus 991 2,1 5,2 88,7
Phellinus alni 857 0,8 12,1 88,4
Phellinus alni 885 0,7 11,7 87,0
Phellinus chrysoloma 0,9 13,8 90,3

879
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Tabulka IIT

Monosacharidové  slozeni  kvasni¢ného  B-glukanu
a vodorozpustnych frakei izolovanych z plodnic dievnych
hub rodd Phellinus a Inonotus

Polysacharid/ frakce Molarni pomér [%]

Glc GleN Gal Ara Man Xyl
Kvasni¢ny p-glukan 98,4 0 0 0 L7 0
Inonotus obliquus 53 2 15 7 8 16
991
Phellinus alni 857 44 1 26 2 21
Phellinus alni 885 45 2 30 2 17
Phellinus chrysoloma 48 2 27 2 17

&79

V tab. III je uvedeno monosacharidové slozeni kvas-
ni¢ného B-glukanu a hydrolyzatli izolovanych vodoroz-
pustnych frakci plodnic. Je ziejmé, Ze ve vodorozpustnych
frakcich zdaleka nejsou pfitomny pouze glukany, ale Ze
jde o smés polysacharidl s riznym zastoupenim monosa-
charidovych jednotek, coz je v souladu s vétSinou literar-
nich odkazii. Na zéklad¢ vysledkl uvedenych v tab. III
neni mozné vyvodit absolutni zaveéry, avsak je zfejmé, Ze
polysacharidy z vodného extraktu 1. obliquus obsahuji
podstatné vice arabinoxylani ve srovnani s polysacharidy
ziskanymi stejnym postupem z plodnic Phellinus sp.

Jednou z moznosti, jak charakterizovat polysacharidy,
je vyuziti metod termické analyzy. Na obr. 2 (horni panel)
jsou namétené DSC kiivky vodorozpustnych frakci kment
Inonotus obliquus a Phellinus alni. Vzhledem k pfed-
pokladu, ze vodorozpustna frakce je tvofena prevazné -
glukany, byly zméteny jako standardy také kiivky celulosy
a B-glukanu izolovaného z kvasnic. Charakteristické teplo-
ty zjiSténé pomoci DSC jsou shrnuty v tab. IV. Kiivky
vSech vzorkt mély pfi teplotach do 140 °C podobny prui-
béh. Endotermicky d€j s minimem v rozmezi 55 az 75 °C
odpovida odstranéni vlhkosti** a zm&nam terciarni struktu-
ry polymert®. Kiivka celulosy, kterdi ma znamou
a orientovanou strukturu, vykazuje ostry endotermni pik
s minimem pii 365 °C, ktery odpovidé fragmentaci polysa-
charidového ftetézce (B(1—4)-D-glukanu). Kvasni¢ny -
glukan, ktery mé vétvenou strukturu (B(1—3),(1—6)-D-
-glukan), se rozklada proti celulose pfi nizsi teploté a kiiv-
ka vykazuje exo- a endotermni piky pti 210, 275 a 320 °C.
Ktivky DSC vodorozpustnych podilti izolovanych z hub
Inonotus a Phelinus sp. nad 77 °C predstavuji obalky ter-
mickych pochodu, kde ptevazuji exotermické tepelné efek-
ty kolem 211, 300 a 360-373 °C. Pfi teplotach nad 400 °C
jiz jednotlivé déje 1ze tézko identifikovat.

Na obr. 2 (stfedni panel) jsou naméfené termogravi-
metrické (TG) kiivky; jejich interpretace je nazornéjsi
z vypoctené 1. derivace (DTQG) (obr. 2, dolni panel). Z TG
a DTG kiivek celulosy je ziejmé, Ze rozklad tohoto poly-
sacharidu probihd maximalni rychlosti pfi teploté 333 °C,
coz je v souladu s kiivkou DSC (obr. 2, horni panel), ze
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Obr. 2. DSC, TG a DTG k¥ivKky celulosy (—), kvasni¢ného f-
glukanu (—) a vodorozpustnych frakci z plodnic dievnich
hub (— I obliquus 993; — P. alni 857; — P. alni 885). Na TG
grafu jsou oznacené oblasti suseni (a), tepelné stability (b) a nej-
vys$si rychlosti rozkladu (c)

Tabulka IV
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které je ziejmé, Ze tento rozklad konci kolem teploty 370 °C
(tab. IV). Vzorek B-glukanu pfedstavuje pomeérné Ccisty
polysacharid, ovS§em s méné usporadanou strukturou ve
srovnani s celulosou; oproti ni se postupné rozklada pti
tiech teplotach 246, 282 a 295 °C a uvoliovani tékavych
latek rovnéZ konci kolem teploty 370 °C. Mnohem sloZi-
téjsi je tepelny rozklad vodorozpustnych frakci izolova-
nych z I. obliquus a P. alni (obr. 2, tab.IV). Postupné
uvolnovani t€kavych slozek probiha pti Sesti, resp. sedmi
teplotach a je ukonceno pfi teploté nad 700 °C. Endoterm-
ni déje mezi teplotami 200 az 370 °C pfislusi termickému
rozkladu polysacharidtl, v teplotnim rozmezi 400 az 600 °C
se rozkladaji latky obsahujici aromatické struktury™*.
Nad 600 °C dochazi k uplné pyrolyze'’. Komplikovany
rozklad je dikazem toho, ze izolované frakce ze sledova-
nych hub nejsou Cisté polysacharidy, coz potvrzuji i FTIR
anejvyssi u P. alni 885. Je mozné shrnout, ze kfivky na-
méfené termickou analyzou u polysacharidovych frakci
dokladaji, ze ve vodnych extraktech jsou, krom¢ aromatic-
kych slozek, ptitomny i dal§i polysacharidy, jiné nez B-
glukany. To samoziejmé vyplyva i z obsahu stanovenych
monosacharidd po hydrolyze (tab. III).

Na obr. 3 jsou FTIR spektra plodnic hub roda Phelli-
nus a Inonotus (obr. 3a), vodorozpustnych frakei (obr. 3b)
a pevnych podili (obr. 3c) ziskanych ztéchto plodnic.
Spektra pevnych podili jsou podobna spektrim plodnic,
coz potvrzuje, ze vodorozpustny podil obsahuje pouze
minoritni slozky a vétSina polysacharidového komplexu je
ve vrouci vod& nerozpustna. Siroky pas okolo 3370 az
3390 cm™' nalezeny u vsech spekter byl piitazen valeng-
nim vibracim vazeb OH, dva Uzké pasy okolo 2922 az
2925 cm™' a 2853-2955 cm™' valenénim vibracim skupin
CH, a ramena kolem 2958-2960 cm™' a 2874 cm™' valené-
nim vibracim skupin CHj;. VSechna spektra maji vyrazné
pasy v oblasti valencnich vibraci karboxylovych skupin
(1800-1500 cm™). Tyto pasy se vzajemn& piekryvaji
a neni snadné urcit jejich maxima ve spektrech. Proto byla
v fadé pfipadi pouzita minima 2. derivaci spekter, ktera
ukédzala vlnoSty odpovidajici ramentim: 1773 cm™

Vysledky termické analyzy celulosy, kvasni¢ného B-glukanu a vodorozpustnych frakci izolovanych z plodnic difevnych

hub rodu Phellinus a Inonotus

Polysacharid/ frakce Teplota [°C] Pevny zbytek
DSC piky DTG piky (%] *
celulosa 55 365 333 5
kvasni¢ny B-glukan 74 210 275 320 246 282 295 11
Inonotus obliquus 991 77 373 317 390 490 580 715 8
Phellinus alni 857 66 301 359 230 276 372 553 690 760 11
Phellinus alni 885 77 211 300 361 275 426 597 675 14

* pti 900 °C
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Obr. 3. FT-IR spektra plodnic dfevnich hub (a), vodorozpustnych frakei (b) a pevnych podila (c)

(valenéni vibrace C=0 karboxylovych dimeri), 1740 cm™
(valenéni vibrace C=0 estert), 1711-1713 cm™ (valenéni
vibrace C=0 karboxyla), 1659-1662 cm™' (valenéni vibra-
ce skupin C=0 amidi1), 1637-1645 cm™ (deformaéni vib-
race vody), 1592 a7 1615 cm™' (asymetrick4 valenéni vib-
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race COO"), 1546 az 1552 cm™' (deformacni vibrace sku-
pin NH amidii) a 1502 az 1516 cm™ (valenéni vibrace
vazeb C=C aromatickych latek). Ramena kolem 1454
a 1466 cm™ ukazuji na rovinnou deformaci skupin CH,
resp. lipidl a polysacharidli. Dal§im dikazem pfitomnosti
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lipidii je rameno & pés pii 719-721 ecm™' (kyvadlova vib-
race skupin CH,). Lipidové pasy jsou nejvyraznéjsi
u plodnic P. alni 857. Pas okolo 14091418 cm™ Ize pita-
dit symetrické valen¢ni vibraci COO™. Uvedené pfifazeni
past ukazuje na pfitomnost bilkovin, pfipadné chitinu,
lipidli, aromatickych latek a organickych kyselin. Spektra
plodnic rodu Phellinus a jejich pevné podily maji Siroky
pik pii 1640-1659 cm ™, ktery je obalkou piispévku amidu
I a deformacni vibrace vody; pik s maximem kolem 1615
az 1643 cm™ u vsech vodorozpustnych frakci z téchto
plodnic rodu Phellinus ukazuje na vyrazny piispévek va-
len¢ni asymetrické vibrace karboxylati (~1600 cm™).
V piipadé 1. obliguus 991 je tento pik posunuty na 1594 az
1608 cm™, coz ukazuje na vétsi mnozstvi karboxylovych
skupin. Navic jsou p¥itomna 3irok4 ramena kolem 1770 cm™
a 1710-1713 cm™', kterd ukazuji na p¥itomnost volnych
karboxylovych skupin.

Spektra vSech plodnic, vSech pevnych podilt a vodo-
rozpustnych frakci pouze z plodnic rodu Phellinus maji
vyraznou oblast CO a CC vibraci (1200-950 cm’l), cozZ
ukazuje na pfitomnost polysacharidi. Spektrum vodoroz-
pustné frakce z I. obliqguus 991 ma tuto oblast mén¢ vyraz-
nou nez karboxylovou; poloha jednotlivych past a jejich
relativni intenzita jsou také odlisné. Spektrum plodnice
tohoto druhu ma pas kolem 1120 cm™, ostatni spektra
plodnic méla pik & rameno kolem 1109—1112 cm™. Tento
rozdil l1ze vysvétlit prispévkem slozky, pravdépodobné
polysacharidu, ktera se projevuje ve vodorozpustném podi-
lu pikem pii 1125 cm™. Pevny podil z I. obliquus 991 uz
tuto latku neobsahuje a ma polysacharidovy pas pfi
1110 cm™. Pasy pii 10721077 cm™ a 1038-1045 cm™ na
spektrech plodnic a pevnych podilt jsou typické pro fun-
galni B(1—3),(1—>6)-glukany. Tyto pasy byly nalezeny
také ve spektrech vodorozpustnych frakci z plodnic rodu
Phellinus. Pas COC valen¢ni vibrace glykosidovych vazeb
okolo 1147-1150 cm™ ukazuje na piitomnost o(1—3)-
-glukanu v téchto frakcich. U B(1—3)(1—6)-glukant je
pas COC posunut piiblizng o 10 cm™' smérem k vy$sim
vinoctim a byl nalezen u plodnic a pevnych podilt pfi
1153-1157 cm™'. Podle polohy slabych pésii v oblasti
900-850 cm™' lze piedpokladat, Ze plodnice a vodoroz-
pustné frakce obsahuji polysacharidy s vazbami o i B
(cit.*). U pevnych podilii viak podle pasu v oblasti 892 az
883 cm ™' lze piedpokladat piitomnost B-polysacharidi
jako hlavni polysacharidové slozky, coz by mohly byt B-
glukany a chitin.

Zavér

Vodné extrakty plodnic sledovanych dfevnich hub
obsahuji jak a-, tak B-glukany. Plodnice 1. obliquus obsa-
huji mnohem vice o-glukant a naopak mnohem méné f3-
glukand nez plodnice druhl Phellinu spp.s. Hlavnim neut-
ralnim sacharidem ve vSech sledovanych vzorcich je D-
glukosa. Krom¢ ni byly nalezeny i D-mannosa a D-
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galaktosa, coz indikuje pfitomnost heteroglykant. Vodo-
rozpustné frakce z I. obliquus ve srovnani s Phellinus sp.
obsahuji vice D-xylosy a L-arabinosy a méné D-mannosy
a D-galaktosy. Oba rody tedy vykazuji vyznamné rozdily
ve slozeni obsazenych vodorozpustnych polysacharida.

Infracervena spektra (FTIR) mj. poukazuji na vy-
znamné zastoupeni karboxylovych skupin, tj. na pfitom-
nost uronovych kyselin. Tomu odpovida i pfevaha exo-
termnich pochodli béhem termického rozkladu, coz je
vlastnosti polysacharidi obsahujicich karboxylové skupiny
(pektiny, alginaty, karboxymethylcelulosa a oxidovana
celulosa). Kromé toho jsou pfitomny pésy proteinti (amid I
a II) a aromatd (C=C vibrace). FTIR spektra ukazuji na
pritomnost jak o-, tak B-vazanych polysacharidl, prede-
v§im glukanti, ve vodorozpustnych podilech. Tyto polysa-
charidy vSak maji minoritni zastoupeni v plodnicich na
rozdil od chitin-glukanového komplexu, ktery spolu
s aromatickymi polymery tvofi zaklad pevného podilu.
Komplexnost vodorozpustnych frakci z plodnic Phellinus
a Inonotus spp. potvrzuji i vysledky termické analyzy
(TGA a DSC), z nichZ je patrna piitomnost aromatickych
slozek.

Prace vznikla za podpory Grantové agentury Ceské
republiky, projekt ¢. 521/07/J039 a Vyzkumného zaméru
Ministerstva Skolstvi mladeze a telovychovy, MSM
6046137305. Autori ¢lanku dékuji doc. RNDr. Michalovi
TomsSovskému za cenné pripominky a Be. Evé Kilianové za
pomoc pri méreni FTIR spekter.
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Uvod

Prirodné zeolity s hydratované hlinitokremicitany,
ktoré sa vyznacuju schopnostou sorpcie kationov tazkych
kovov z vodnych roztokov. Tie su na zeolite imobilizova-
né dvomi mechanizmami ibnovou  vymenou
a chemisorpciou'. Pri uprave vod plnia zeolity vo svo-
jej nativnej — nemodifikovanej forme na zaklade vyssie
spominanej vlastnosti funkciu katexov, ktora vsak nie je
postacujuca pri rieSeni komplexnejSiecho problému najmé
s odpadovymi vodami. Jeden z tychto problémov predsta-
vujl aj anorganické aniénové polutanty (napr. dusi¢nany
a sirany), ktoré sa vo zvySenej koncentracii dostavaju do
prirodnych vdd hlavne v dosledku intenzivnej priemysel-
nej a polnohospodarskej Cinnosti. V nadmernych mnoz-
stvach st tieto oxyaniony toxické nielen pre vodné ekosys-
témy, ale aj pre ¢loveka®. Problematike upravy znehodno-
tenych vod spominanymi aniénmi sa preto neustale venuje
vel'ké pozornost™™.

Jednou z konvenénych metdd, vyuZivanych v praxi na
upravu Specificky znecCistenych vod, je aj adsorpcia, ktora
kladie doraz na vysoky reak¢ny povrch rdznych materia-
lov. Literattra o Cisteni odpadovych vod adsorpénou tech-
noldgiou je vel'mi rozsiahla. Medzi najvyuzivanejsi adsor-
bent patri a7 doteraz aktivne uhlie, ktoré pouzil Huang®
vroku 1984 pri sorpcii arzeni¢nanov. Dalgie aplikacie
adsorbentov boli popisané v pracach Peaka’®, ktory objas-
nil mechanizmus adsorpcie oxyanionov selénu na oxidoch
zeleza a hlinika. Okrem spominanych adsorbentov sa po-
tvrdila schopnost’ adsorpcie anorganickych aniénov aj na
prirodnych  zeolitoch  modifikovanych  organickym
tenzidom’™"', ako aj modifikovanych iloch'>".

243

Laboratorni pfistroje a postupy

V sucasnosti sa vyskum zameriava na vyrobu a vyu-
zitie kombinovanych, resp. kompozitnych adsorbentov,
ktoré znasobuji vhodné (napr. adsorpcné) vlastnosti po-
vodnych komponentov'*, &m sa findlny produkt stiva
zaujimavejSim a lepSie vyuzitelnym pre cielovi oblast’.
Priprava produktov s modifikovanymi vlastnostami sa
uskutocnuje prevazne ,,mokrymi* chemickymi postupmi
ako st napr. s6l-gélové metody'®, povrchova impregnacia
alebo imobilizacia biopolymérnych latok'®.

Sol-gélové metoddy patria uz takmer k tradicnym spo-
sobom pripravy adsorbentov, ktorych vyhody spocivaju
predovsetkym v jednoduchosti pripravy a rychlej moznosti
ziskania findlnych materialov s pozadovanymi vlastnosta-
mi. Tento spdsob je aplikovatelny pri priprave vysoko
porovitych materialov’’, ale aj nanokompozitnych
adsorbentov'®, do ktorych mozu byt pocas sol-gélového
procesu zabudované pozadované funk¢éné skupiny v podo-
be novych adsorpcnych centier.

V odbornej literature sa v poslednom obdobi upred-
nostiiuju metddy povrchovej impregnacie ako sposoby
funkcionalizacie materidlov a pripravy kombinovanych
adsorbentov. Vo vécSine pripadov ide o fyzikalne
(coating), resp. chemické (grafting) zakotvenie organické-
ho substratu na anorganicky nosi¢. Takéto syntézy kombi-
novanych adsorbentov na baze anorganického materidlu
(siliky) a organickej zlozky (B-cyklodextrinu) pomocou
spominanych metod aplikoval Phan'. Okrem uvedenych
sposobov sa vyuzivaji aj iné pokrocilé techniky. Jednou
z nich je technika tzv. molekuldrnych resp. iénovych od-
tlackov (imprinting), ktora je zaloZenad na inkorporovani
Specifickych funkénych skupin, ¢im vznikajl aktivne cen-
tra pre §pecificku sorpciu polutantov?’.

V poslednom ¢ase sa zdujem o syntézu novych, niz-
konékladovych adsorbentov pre upravu vod s vyuZzitim
biopolymérnych latok neustale zvySuje. Adsorbent mozno
povazovat’ za cenovo pristupny, resp. nizkonakladovy, ak
nevyzaduje naro¢né spracovanie. Preto vidc¢Sinou ide
o materialy dostupné v prirode, alebo vedl'ajsie produkty
(pripadne odpadové materialy) z priemyselnej alebo po-
Inohospodarskej ¢innosti*!. Prave biopolyméry predstavu-
ju cenovo dostupné, na funkéné skupiny bohaté™ prirodné
latky, ktoré mozu obohatit’ zeolitovy nosi¢ vd’aka svojim
vybornym adsorpénym vlastnostiam®. Okrem zvy3enej
adsorp¢nej kapacity kombinovaného adsorbenta méze byt
vysledkom funkcionalizacie zeolitu biopolymérom aj zme-
na hydrofilnosti zeolitového povrchu, zniZenie abrazivnos-
ti acelkové zlepSenie fyzikalno-mechanickych vlastnosti
produktu.

Vynimocné postavenie z hladiska adsorpcie maji
medzi biopolymérmi predovsetkym alginaty. V kombino-
vanych adsorbentoch zvySuju ucinnost’ odstrafiovania ka-
tidnov tazkych kovov***, ako aj aniénovych polutantov?®
a organickych latok?” z vodnych roztokov. Vestrannost’
vyuZzitia tohto polysacharidu pri Gprave vod vychadza
pravdepodobne zjeho chemickej Struktary (obr. 1)
aschopnosti  formovat’ v pritomnosti  dvojmocnych
kationov®® vo vode nerozpustné gély.
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Obr. 1. Chemicka Struktira manurénovych (M) a glukurénovych (G) zvySkov Kkyselin viazanych v alginate

Interakcie s dvojmocnymi kationmi (napr. Ca’") vo
vodnych roztokoch sa vyuzivaji pri syntéze kombinova-
nych adsorbentov vo forme alginatovych granul (peliet).
V tejto forme pripravil kombinovany adsorbent Park
a spol.?, ktory odstrafioval sucasne kationy tazkych kovov
(Pb**, Mn*', Zn?*, Cd** a Cu®") aorganické polutanty.
Kombinaciou polysacharidu algindtu a aktivneho uhlia
pripravil kompozit s vy$§ou sorpcnou kapacitou voci zvo-
lenym polutantom, nez aku mali jednotlivé komponenty
samostatne.

Ked’ze konvencné spdsoby upravy vod casto nedosa-
huji dostatoénti G¢innost’ Cistenia a navySe st financne
nakladné, nahradzaju sa v poslednej dobe novymi, pripad-
ne doplnkovymi postupmi, ktoré st prijateI'nejsie ako tra-
dicné postupy nielen z ekonomického, ale aj z environ-
mentalneho hl'adiska. Na zaklade bohatych loziskovych
akumulacii prirodnych zeolitov na vychodnom Slovensku
aich nizkej ceny sa naSa praca orientovala na zu§lachtenie
vlastnosti tohto prirodného adsorbentu. Cielom prace bola
preto priprava kombinovaného adsorbentu na baze prirod-
ného zeolitu (typ klinoptilolit) s vyuzitim alginatov tak,
aby bol u¢inny pri odstrafiovani oxyaniénovych polutantov
(dusi¢nanov a siranov) z vod.

Experimentalna cast’
Reagenty

Na pripravu modelovych roztokov dusi¢nanov a sira-
nov sme pouzili soli KNO;5 a Na,SO4. 10 HO (Lachema,
Brno, CR) rozpustené v destilovanej vode. Pri tiprave ad-
sorbentov sme pouzili CaCl, a FeCl;. 6 H,O (Lachema,
Brno, CR). Vietky pouzité chemikalie boli p.a. &istoty.

Adsorbenty a ich priprava

V experimentoch sme pouzili adsorpcny material na
baze zeolitu aalgindtu. Polysacharid alginat sodny
(komer¢ne dostupny produkt Protanal XLRB) sme ziskali
z FMC BioPolymer (Belgicko) a prirodny zeolit typu kli-
noptilolit z loziska pri Niznom Hrabovci (Slovensko) nam
bol dodany v praskovej forme (zrnitostnej frakcie pod
0,2 mm) od jeho spracovatela a.s. ZEOCEM Bystré.
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Sposob pripravy adsorbentu na baze alginatu a zeolitu
je zalozeny na interakcii alginat-zeolitovej suspenzie
s vapenatymi kationmi, kde po vzajomnom kontakte do-
chadza k formovaniu hydrogélovych alginat-zeolitovych
peliet (globularnych sférickych castic).

Pri priprave vzoriek sme pouzili 1% vodny roztok
alginatu sodného, ku ktorému sme déavkovali prirodny
klinoptilolit v praSkovej forme v rdéznom hmotnostnom
pomere (alginat:zeolit — 1:1, 1:2, 1:3, 1:4 a 1:5) za ucelom
zistenia vplyvu zeolitu na celkovi G¢innost’ kombinované-
ho adsorbenta. Intenzivnym mieSanim vznikla homogénna
alginat-zeolitova zmes, ktort sme davkovali cez 1 ml pipe-
tu po kvapkach do 0,1 mol I"' CaCl,. V pritomnosti katié-
nov Ca”" sa vyzrazali alginat-zeolitové pelety v podobe
pravidelnych grantl, ktoré v roztoku dozrievali priblizne
16 h tak, aby boli homogénne.

Pre dosiahnutie vyS$sej adsorpénej ucinnosti sme
Ca(Il)-alginat-zeolitové pelety dodatone dopovali s ka-
tionmi Fe’*. Podas doby kontaktu (16 hod) doslo
k &iasto¢nej substitiicii Ca®* za Fe'".

V dalsom kroku sme Ca(Il)-alginat-zeolitové aj
Fe(IlI)-alginat-zeolitové pelety niekolkokrat dekantovali
v destilovanej vode, aby sa odstranili prebyto¢né vapenaté,
zelezité a chloridové iony.

Na porovnanie uc¢innosti kombinovanych alginat-
zeolitovych vzoriek sme pripravili pelety rovnakym spdso-
bom, ale bez obsahu zeolitu. VSetky typy pripravenych
vzoriek sa uchovavali v destilovanej vode, aby si zachovali
povodné vlastnosti.

Pristroje, zariadenia a analytické metody

Topografiu povrchov, a zaroven mikroStruktaru kom-
binovanych adsorbentov, sme Studovali pomocou rastrova-
cieho elektronového mikroskopu JEOL-JXA 840A.

Analyzu vzoriek oxyaniénov vo vodnych roztokoch
sme uskuto¢nili na izotachoforetickom analyzatore ZKI 02
(VILLA Labeco, s.r.0.). Separacna jednotka analyzatora je
zlozena z davkovaca s objemom 30 ul a z dvoch kolén,
predseparacnej s vnutornym priemerom 0,8 mm a z analy-
tickej kolény s vnutornym priemerom 0,3 mm. Namerané
udaje sme spracovali programom ITPPro 32 (KasComp,
spol. s.r.0.). Zvolené modelové roztoky boli analyzované
v systéme vodiaceho a zakoncujiceho elektrolytu podla
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Tabulka I

Laboratorni pfistroje a postupy

Zlozenie vodiaceho a zakoncujuceho elektrolytu v zavislosti od typu analyzovaného i6nu

Vodiaci elektrolyt

Zakoncujuci elektrolyt

Typ analyzovanych iénov

8 mmol I HCI +

3 mmol I"' BTP* +
B-alanin + 0,2 % m-HEC"
10 mmol I"' NO;™ +
4mmol I”' Cd*" +
B-alanin + 0,1 % m-HEC®

citronova

sodno-draselny

5 mmol I"" kyselina

10 mmol I"! vinan

NO;~

S0,*

? Bis-tris-propan, * metylhydroxyetylceluloza

typu analyzovaného ionu (tab. I). Vzorky sme davkovali
do rozhrania tychto dvoch elektrolytov. Samotné analyza
vychadzala z odozvy vodivostného detektora v pred-
separacnej kolone. Koncentratné zastupenie stanovova-
nych iénov sme urcili z kalibracnej krivky.

Kinetika adsorpcie

Pre definovanie ¢asu potrebného na dosiahnutie rov-
novahy v systéme sme sledovali zavislost’ adsorbovaného
mnozstva od doby kontaktu adsorbenta s adsorbatom. Ki-
netické experimenty boli realizované tak, ze do sklenych
nadobiek sme navazili 0,5g vzorky adsorbenta
s analytickou presnostou a pridali 50 ml vodného roztoku
polutantu (dusi¢nanov, resp. siranov) s vychodiskovou
koncentraciou 356 mg 1™, Takto pripravené vzorky sme
nechali mieSat na laboratornej trepacke (frekvencia
180 kmit min™") v &asovom intervale 0-5h pri teplote
23 £0,2 °C. Po oddeleni tuhého podielu sme koncentraciu
aniénov v roztoku stanovili metddou kalibracnej krivky
pomocou ITP (izotachoforézy).

Na opisanie procesu kinetiky adsorpcie moézeme vyu-
zit'" viacero modelov. NajcastejSie st pouzivané modely
pseudoprvého a pseudodruhého poriadku. Model pseudo-
prvého poriadku vyjadruje Lagergrenova rovnica”, ktora
bola sice navrhnuta v roku 1898, avsak dodnes je pouZziva-
na a diskutovana (cit.***")

ln[l - a‘J
ag
kde a; a ar vyjadruju mnozstvo adsorbatu zachyteného na
jednotkovom mnozstve adsorbenta v Case ¢ a v rovnovahe
[mgg'] ak je rychlostna konitanta adsorpcie prvého

poriadku [h™'].
Model pseudodruhého poriadku ma tvar (cit.*?):

1 t

ag

)

—kt

)

2
a,  kyay

kde k, vyjadruje rychlostni konStantu adsorpcie druhého
poriadku [g mg™' h™'].
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Adsorpcia

Pri experimentalnom stanoveni adsorpcnej kapacity
sme do sklenych nadobiek navazili 0,5 g vzorky kombino-
van¢ho adsorbenta a pridali 50 ml vodného roztoku soli
dusi¢nanov resp. siranov s vychodiskovymi koncentricia-
mi v rozsahu 100-1700 mg "' Tieto vzorky sme nechali
vytrepadvat’ po dobu ustdlenia rovnovdhy ziskant
z kinetickych zavislosti pri teplote 23 + 0,2 °C. Po odfil-
trovani adsorbenta sme stanovili rovnovaznu koncentraciu.
Vysledky sme graficky spracovali pomocou adsorpénych
izoteriem a matematicky vyhodnotili vyuZzitim Langmui-
rovej a Freundlichovej adsorpénej izotermy. V grafoch su
uvedené aritmetické priemery z dvoch paralelnych merani
spolu s ich Standardnymi odchylkami (SD).

Mnozstvo dusi¢nanov, resp. siranov, naadsorbova-
nych na alginat-zeolitovych peletach sme vypocitali podl'a
rovnice (3) ako rozdiel medzi vychodiskovou koncentra-

ciou C, akoncentraciou vroztoku po kontakte
s kombinovanym adsorbentom Ckg:
_G-cy 3)
M

kde a je adsorpéna kapacita [mg g™'], V je objem roztoku
[1] a M vyjadruje hmotnost’ adsorbentu [g].

Analyza experimentalnych udajov adsorpcie
modelmi Langmuirovej a Freundlichovej izotermy

Najcastej$im matematickym vyjadrenim experimen-
talnych Udajov adsorpcie pre adsorpéné systémy tuha
latka a roztok sit Lagmuirova a Freundlichova izoterma.

Langmuirova adsorpéna izoterma® vychadza z dyna-
mickej predstavy adsorpcie, pricom predpoklada vytvore-
nie monomolekulovej vrstvy adsorbatu na homogénnom
povrchu adsorbenta a ma tvar:

_ amax (KCR )
 1+KC,

“)

kde an.x @ K st Langmuirove konStanty, ktoré suvisia
s maximalnou adsorp¢nou kapacitou a energiou adsorpcie.
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Tieto konstanty sme vypocitali z linearizované¢ho tvaru
Langmuirovej izotermy:

1 1 1

a

)

amax (KCR ) " a

max

Freundlichova adsorpéné izoterma® sa &asto pouziva
v oblasti nizkych tlakov (u plynov) a nizkych koncentracii
(u roztokov), pricom predpoklada adsorpciu na nehomo-
génnom povrchu a ma tvar:

a=kCy" (6)

kde kan su Freundlichove konstanty, ktoré¢ indikuju ad-
sorpénu kapacitu adsorbenta a adsorpcnu afinitu adsorbatu.
Tieto hodnoty konStant sme ziskali z linearizovanej Freun-
dlichovej rovnice:

loga =logk + llogCR 7)
n

Vysledky a diskusia

Prirodny zeolit predstavuje na zéklade velkého ad-
sorpcného povrchu vhodny material pre pripravu kombi-
novaného adsorbenta. Ca*'-kationy, na ktoré je klinoptilo-
lit zo slovenského loziska bohaty, mézu tvorit’ spojovacie
¢inidlo medzi zeolitovou Strukturou a alginatovymi retaz-
cami. KedZze adsorbent na béaze zritého zeolitu
s imobilizovanym alginatovym substratom na externom
povrchu nevykazoval dostatocnu u€innost’ voci anidonovym
polutantom™® pravdepodobne kvéli nizkemu poétu adsorp-
¢nych centier, pripravil sa novy typ kombinovaného adsor-
bentu — hydrogélové alginat-zeolitové pelety.

Adsorpéné vlastnosti alginat-zeolitovych peliet sme
overovali pomocou jednoduchych kinetickych zavislosti.
Ked’ze viaceré Stiidie poukdzali na pozitivny vplyv pritom-
nosti Fe** v alginatovych sorbentoch, na ziskanie vyssej
adsorpcnej ucinnosti sme dopovali pripravené alginat-
zeolitové pelety s Fe'"-kationmi. Podobny spdsob na zvy-
Senie ucinnosti adsorbentu voci aniénovym polutantom
zvolili autori Min aHering26, &i Peretz a Cinteza®’, &im
dosiahli zvysenie Gcinnosti alginatového adsorbentu.

Kedze alginatovy hydrogél tvori asi z99 % voda
(cit.*®), hydrogélové pelety s vysokym obsahom vody sme
prepocitali na bezvody adsorbent. Iny prepocet adsorpéne;j
kapacity pouzili Min a Hering®, ktori sledovali adsorp&né
vlastnosti hydrogélovych alginatovych peliet voci arzenic-
nanom a kapacitu prepocitavali na obsah Fe vo vzorke
adsorbentu.

Aby sme overili, Ze pritomnost Fe’* v kombino-
vanom adsorbente vyznamne ovplyviiuje adsorpciu anor-
ganickych polutantov vo forme aniénov, porovnali sme
alginat-zeolitové pelety dopované s Fe*" kationmi ako aj
bez dopovania. Z obr. 2 je zrejmé, Ze pritomnost’ Fe*" mé
pozitivny vplyv na adsorpciu dusi¢nanov, ked’ze adsorp-
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Obr. 2. Porovnanie priebehu kinetickych zavislosti dusi¢nanov
na hydrogélovych peletach, B Fe(II)- alginat-zeolitovych,
[0 Ca(I)-alginat-zeolitovych peletach
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Obr. 3. Porovnanie priebehu kinetickych zavislosti oxyanio-
nov na hydrogélovych Fe(IlI)-alginat-zeolitovych peletach,
@ dusi¢nany, O sirany

¢na kapacita adsorbentu bez Fe’™ bola asi 0 50 % niZsia.
Okrem kinetickych zavislosti dusi¢nanov sme Studovali aj
adsorpciu  siranovych polutantov na Fe(Ill)-alginat-
zeolitovych peletach. Ako vidiet’ na obr. 3, vysSia adsorp-
¢na kapacita bola dosiahnutd pri adsorpcii siranov ako
dusi¢nanov, pricom v obidvoch systémoch sme dosiahli
rovnovahu po 4 hodinach.

Kinetiku adsorpcie dusi¢nanov a siranov sme charak-
terizovali pomocou konstant modelu rychlostnej rovnice
pseudoprvého a pseudodruhého poriadku, ktoré sme vypo-
Citali podla vztahov (1) a (2). Vysledky st uvedené
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Tabul’ka IT
Konstanty pseudoprvého a pseudodruhého poriadku adsorpcie dusi¢nanov asiranov na kombinovanych adsorbentoch
s hmotnostnym pomerom alginat:zeolit 1:1, pri co =356 mg 1" a T=23+ 0,2 °C

Typ Polutant Pseudoprvy poriadok Pseudodruhy poriadok
adsorbentu ka[h™'] R klgmg'h']  ar[mgg’] R
Ca-alg-zeo® (1:1) dusi¢nany 0,893 0,7702 0,312 4,73 0,9414
Fe-alg-zeo® (1:1) dusi¢nany 1,164 0,847 0,282 8,61 0,9726
Fe-alg-zeob (1:1) sirany 0,767 0,7604 0,063 18,12 0,8502

@ Ca(Il)-alginat-zeolitové pelety, ® Fe(IIl)-alginat-zeolitové pelety

v tab. II. Korelacné koeficienty ziskané pre kineticky mo-

14 del pseudodruhého poriadku maju vysSie hodnoty ako
modely pseudoprvého poriadku, ¢o znamend, Ze model
121 [ ] pseudodruhého poriadku viac vyhovoval experimentalnym
udajom ziskanym v tomto experimente.

10 F Dalsi parameter, ktory sme sledovali pri hydrogélo-
- vych alginat-zeolitovych peletach, bolo mnozstvo zeolitu
‘s> 8r ] — — vo vzorke kombinovaného adsorbentu. Zistili sme, Ze ob-
g sah zeolitu vo vzorke ovplyviiuje adsorpént kapacitu tych-
s Of to kombinovanych peliet a tato zavislost’ je vyjadrena na
obr. 4. Ako z obrazka vyplyva, najvyhodnej$i hmotnostny
4r pomer alginat:zeolit je 1:2, pricom postupnym zvySovanim
mnozstva zeolitu vo vzorke uc€innost’ vo¢i dusi¢nanom
27 postupne klesala. Adsorpcéna kapacita bola stanovena vo

0 vSetkych pripadoch v ¢ase ustalenia rovnovahy (4 h).

1:1 1:2 1:3 14

ALGINAT : ZEOLIT

1:5

Obr. 4. Porovnanie adsorp¢nej kapacity hydrogélovych peliet
s r6znym hmotnostnym pomerom alginat:zeolit k dusi¢cnanom
(co=356mg1™)

Tabul’ka III

Pre posudenie adsorpcnej ucinnosti sme vysledky
z adsorpcie oxyanionov  na kombinovanych alginat-
zeolitovych peletach kvantitativne vyhodnotili pomocou
rovnovaznych adsorpénych izoteriem. Na obr.5 a6 su
zndzornené adsorpéné izotermy dusi¢nanov a siranov na
Fe(Ill)-alginat-zeolitovych peletach (1:2), ktoré preukazali
najvyssiu ucinnost’ odstranenia tychto polutantov. Pre po-

Parametre Freundlichovej a Langmuirovej izotermy pre experimentalne udaje adsorpcie oxyaniénov na kombinované ad-
sorbenty s hmotnostnymi pomermi alginat:zeolit 1:1 a 1:2 v koncentraénom rozsahu 100-1700 mg I"*, pri 7=23 + 0,2 °C

Typ adsorbentu Polutant Parametre Freundlichovej izotermy Parametre Langmuirovej izotermy
k 1/n R Arna K R
[lmg™] mgeg']  [Img’]
Fe-alg-zeo® (1:2) dusiénany 0,188 0,773 0,9832 89,3 0,0008 0,9947
Fe-alg-zeo® (1:2) sirany 0,474 0,661 0,9687 79,4 0,0013 0,9868
Fe-alg-zeo® (1:1) dusi¢nany 0,031 0,991 0,9721 80,6 0,0004 0,966
Ca-alg-zeo® (1:1) dusiénany 0,019 0,982 0,9655 39 0,0006 0,947
Fe-alginat dusiénany 0,077 0,861 0,9769 62,5 0,0007 0,9729
Ca-alginat dusi¢nany 0,035 0,912 0,9847 49 0,0005 0,9648

@ Fe(Ill)-alginat-zeolitové pelety, ® Ca(Il)-alginat-zeolitové pelety
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Obr. 5. Adsorpéné izotermy dusi¢nanov na Fe(III)-alginat-
zeolitovych peletach (1:2), pri 7= 23 £ 0,2 °C, @ experimental-

ne udaje, — Freundlichova izoterma, - - - Langmuirova izoter-
ma
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Obr. 6. Adsorpéné izotermy siranov na Fe(III)-alginat-

zeolitovych peletach (1:2), pri 7= 23 £ 0,2 °C, O experimental-
ne udaje, — Freundlichova izoterma, - - - Langmuirova izoter-
ma

rovnanie sa vyhodnotili aj alginatové pelety bez obsahu
zeolitu. KonStanty Freundlichovej a Langmuirovej izoter-
my, ktoré popisuju adsorpciu dusi¢nanov a siranov na pri-
pravenych adsorbentoch, boli vypocitané z linearizo-
vanych foriem adsorpénych izoteriem podla vztahov (5);
(7) a suuvedené v tab. III.
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Ako je vidiet’ z tabul’ky III, vo vécSine pripadov expe-
rimentalne Udaje viac vyhovovali modelu Freundlichovej
adsorpcnej izotermy. U tychto adsorbentov sa da predpo-
kladat’” heterogénny povrch obsahujuci adsorpéné centra
s roznymi adsorpénymi potencialmi. Na zaklade ziskaného
parametra 1/n z Freundlichovej izotermy, ktory je indika-
torom nelinearity, mozno usudit’, Ze takmer vsetky izoter-
my su nelinedrne (1/n = 1 je hodnota pre linedrnu izoter-
mu). Tato nelinearita moze byt dosledkom viacerych pri-
¢in, ako je heterogenita sorpnych miest alebo interakcia
adsorbat-adsorbat®’. Na rozdiel od toho adsorpéné izoter-
my pre Fe(Ill)-alginat-zeolitové pelety (1:1) a Ca(Il)-
alginat-zeolitové pelety (1:1) boli relativne linearne, preto-
ze Freundlichov exponent 1/n bol v oblasti 0,98-0,99.
Pozorovany linearny priebeh adsorpcie dusi¢nanov nazna-
¢uje, ze v danom koncentracnom rozsahu pravdepodobne
nedoslo k obsadeniu vSetkych adsorpénych pozicii.

Z parametrov Langmuirovej izotermy sme stanovili
hodnoty @y, ktoré charakterizuji maximalne mnozstvo
adsorbovaného oxyanionu na jednotku hmotnosti adsor-
benta s predpokladom vytvorenia adsorpénej monovrstvy
na povrchu. Ako vidiet' pri porovnani, vysSia adsorpcna
kapacita bola dosiahnuta pre dusiénany am. = 89,3 mg g™
ako pre sirany (dma = 79,4 mg g ). Zaujimavé je aj porov-
nanie Ca(Il)-alginat-zeolitovych peliet s Fe(IlI)-alginat-
zeolitovymi peletami, kde je evidentné, ze maximalna
adsorp¢na kapacita sa dopovanim zvysila asi o 50 %. Popri
alginat-zeolitovych peletach sa stanovili adsorpéné izoter-
my aj pre vzorky bez obsahu zeolitu, kde je mozné pozoro-
vat’ pokles adsorpcnej kapacity. Tieto vysledky potvrdili,
ze zeolit sa v kombinovanom adsorbente nepodiel’a len na
zvySeni mechanicke;j stability, ale aj na zvySeni adsorp¢nej
kapacity.

Kedze Fe(Ill)-alginat-zeolitové pelety (1:2) preukéza-
li najvys$Siu G¢innost’ voci oxyaniéonom, charakterizovali
sme povrch tohto kombinovaného adsorbentu pomocou
rastrovacieho elektronového mikroskopu (obr. 7). Pri tejto
vzorke bolo pozorované intenzivne zvrasnenie alginato-
vych retazcov, ktoré pokryli povodnu tabli¢kovita Strukta-
ru prirodného zeolitu. Tento povrchovy efekt naznacuje

Obr. 7. SEM zaznam z povrchu Fe(IIl)-alginat-zeolitovych
peliet (1:2)
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vysoky stupen retikuldcie a zarovenl prepojenie retazcov
polysacharidu so zeolitovou matricou. Takéto vyrazné
zvrasnenie nebolo pozorované u Ca(Il)-alginat-zeolitovych
peliet. Na zaklade toho sa d4 predpokladat, e Fe'" ma
vyznamny vplyv na Strukturu adsorbentu a zaroven jeho
adsorpéné vlastnosti, ¢o sme experimentalne potvrdili.

Zaver

Na zaklade uvedenych vysledkov mozno konstatovat’,
ze pripraveny kombinovany adsorbent na baze prirodného
zeolitu a polysacharidu alginatu potvrdil schopnost’ odstra-
fovat’ oxyanionové polutanty z vod na rozdiel od prirodné-
ho klinoptilolitu, ktory v nemodifikovanej forme nevyka-
zuje ziadnu ucinnost’ vo¢i dusi¢nanom a siranom.

Z kinetickych zavislosti sme zistili, Ze optimalny ¢as
na ustalenie rovnovahy v adsorpénom systéme su 4 h
a kinetiku adsorpcie lepSie popisuje model pseudodruhého
poriadku. Adsorpcia dusi¢nanov a siranov sa uskutocnila
pravdepodobne prostrednictvom elektrostatickych interak-
cii, pricom sme dokézali, e pritomnost Fe’ kationov
v adsorbente vyrazne ovplyviluje adsorpénu kapacitu. Na
popis adsorpénych izoteriem sme pouzili model Freundli-
chovej a Langmuirovej izotermy.

Zaverom je mozné zhrntt, ze z odskusanych alginat-
zeolitovych adsorbentov sa ukdzal ako najvhodne;jsi
Fe(Ill)-alginat-zeolitovy adsorbent (1:2) s adsorpcnou
kapacitou 89,3 mgg ' pre dusi¢nany a794mgg’ pre
sirany. Tieto experimentdlne vysledky naznacuju poten-
cidlne vyuzitie adsorbentu pri odstraiiovani oxyanionov
z vod.
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L. Sabova®, E. Chmielewska®, and K. Gaplovska®
(“ Department of Ecosozology and Physiotactics, Faculty
of Natural Sciences, Comenius University, Bratislava,
Slovak Republic, " Chemical Institute, Faculty of Natural
Sciences, Comenius University, Bratislava): Develop-
ment and Exploitation of Combined Zeolite Adsorbents
for Removing Oxyanions from Water

Natural zeolites are very popular in environment
remediation due to their abundance and cost effectiveness.
Their large surface area offers surface modification to
improve their adsorption properties. The aim of the study
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is to develop combined adsorbents based on zeolites and
alginates for removal of oxyanions from water. The com-
bined adsorbents were prepared by mixing powdered zeo-
lite and alginate, which, in the presence of divalent cations
like Ca®* form hydrogel beads. The Ca(Il)-alginate-zeolite
beads were further treated with Fe’" cations to enhance
their adsorption capacity. The zeolite/alginate ratio in the
adsorbent was studied in order to find the most effective
adsorbent. Kinetics of nitrate and sulfate adsorption were
investigated. From the measured data, adsorption iso-
therms were obtained and evaluated.
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STANOVENI METANEFRINU

A NORMETANEFRINU V KREVNI
PLAZME POMOCI HPLC S ELEKTRO-
CHEMICKOU DETEKCI
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ZELINKA, ONDREJ PETRAK, ROBERT
HOLAJ, BRANISLAV STRAUCH, JAN ROSA,
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Doslo 26.1.09, ptijato 10.6.09.

Klicova slova: metanefriny, plazma, HPLC-ED, validace

Uvod

Stanoveni katecholamini a jejich O-methyl-
metabolitll, zejména metanefrinu (MN) a normetanefrinu
(NMN), je uzitecné v diagnostice tumoru chromafinnich
bun¢k feochromocytomu (FEO). Tento typ nadoru synteti-
zuje, uklada a metabolizuje katecholaminy a vétSinou je
také vylucuje. Proto je mozné zvySenou koncentraci kate-
cholaminfi a jejich metabolickych produkti v moci
a v plazmé vyuzit jako diagnostické markery tohoto typu
nadoru'. Nadprodukce katecholaminti nadorem vede
u vétSiny pacientl k zvySeni krevniho tlaku, proto pode-
zieni na FEO vznika pfevazné u pacientl s hypertenzi. Zde
je ovSem nutné rozlisit, o jaky fenotyp FEO se jedna. No-
radrenergni fenotyp, produkujici pfevazné noradrenalin
(NA), resp. NMN, adrenergni fenotyp produkujici hlavné
adrenalin (A), resp. MN nebo fenotyp smiseny, ktery pro-
dukuje ob¢ latky soucasné. Pacienti s adrenergnim fenoty-
pem FEO maji na rozdil od ostatnich fenotypt spise za-
chvatovité zvySovani krevniho tlaku a normotenzi, ptipad-
né hypotenzi®”.

Védecké studie z posledni doby zabyvajici se touto
problematikou vyzdvihuji predevsim stanoveni volnych
metanefrini v plazmé jako nejcitlivéjsi stanoveni vzhle-
dem k diagnoze FEO*’. Jednim z divodi preference meta-
nefrindl je kontinudlni produkce téchto latek nadorovou
bunkou, na rozdil od katecholamind, které jsou produkova-
ny jen periodicky. Rovnéz bylo zjiSténo, Ze u pacientl
s FEO pochazi pfevazna Cast nadprodukce NMN a MN
v plazmé z metabolismu katecholamini v dfeni nadledvin,
nikoli znadorovych bunék. Toho se vyuziva zejména
u takovych typt FEO, jejichz nadorové buiiky katechola-
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miny neprodukuji. Zde se stanovenim plazmatickych me-
tanefrinti zamezi vzniku fale$n& negativnich vysledka®.

Nejvice pouzivanou metodou pro stanoveni NMN
aMN vplazmé¢ je HPLC s elektrochemickou detekci
(ED)"'°. Tato technika je mén& nakladnou alternativou
k pouzivanym separa¢nim technikdm ve spojeni s hmot-
nostni spektrometrii'®"'. Dal§i moznosti pro stanoveni
metanefrini jsou imunochemické metody zalozené na
reakci se znaenymi protilatkami'*". U imunochemickych
metod se poukazuje na problém zkiizenych reakci
a analytickych interferenci'®, rovn&z pofizovaci cena imu-
nochemickych souprav je vyssi.

Pti zavadéni metody stanoveni plazmatickych meta-
nefrini pomoci HPLC-ED jsme se nejdfive zaméfili na
ovéfeni validacnich parametrii metody. Vzhledem k tomu,
ze metoda jiz byla interné validovana v publikaci Lenders
a spol.’, orientovali jsme se hlavn& na validaci pfi prevodu
metody, kterd zahrnuje stanoveni opakovatelnosti a sprav-
nosti. Rovnéz jsme ovéfili platnost této jiz publikované
validované metody kontrolou zptsobilosti metody, neboli
kontrolou kalibraéni pfimky a stanovili tak linearitu a citli-
vost metody'* a jeji mez detekce a mez stanovitelnosti.
Navic jsme urcili reprodukovatelnost metody. Rovnéz
jsme posuzovali schopnost metody spravné zaradit pacien-
ty (s nadorem, bez nadoru) a vysledky stanoveni jsme po-
rovnali s jinou dostupnou metodou, ktera rovnéz interpre-
tuje vysledky vzhledem k pfitomnosti ¢i nepfitom-
nosti FEO. Srovnavand metoda stanovuje volné katechol-
aminy v mo¢i metodou HPLC s fluorescencni detekei
(HPLC-FLD).

K urceni koncentra¢niho rozmezi u pacienti bez na-
doru a nalezeni koncentracni hranice, nad niZ se nachazeji
pacienti s feochromocytomem, jsme analyzovali tfi skupi-
ny dobrovolnikd. Prvni skupinu tvofili zdravi pacienti
s normotenzi, dal§i pacienti s hypertenzi a posledni skupi-
nou byli pacienti s feochromocytomem.

7 wr

Experimentalni ¢ast
Chemikalie

Standardy — NMN ((£) normetanefrin hydrochlorid),
MN ((¢) metanefrin hydrochlorid) a HMBA (4-hydroxy-3-
-methoxybenzylamin-hydrochlorid), pouzivany jako vniti-
ni standard (Sigma-Aldrich, St. Louis, USA).

Chemikalie pro extrakci na pevné fazi (SPE) — hydro-
xid draselny (Penta, Chrudim, CR), hydroxid amonny
a dihydrogenfosfore¢nan amonny (Sigma-Aldrich, St.
Louis, USA), methanol, koncentrovana kyselina octova
a voda pro chromatografii (Merck KGaA, Darmstadt, N¢-
mecko).

Chemikalie pro pripravu mobilni faze (MF) — aceto-
nitril, voda pro chromatografii, kyselina fosforecna (vse
Merck, Darmstadt, Némecko), kyselina oktansulfonova,
dihydrogenfosfore¢nan sodny, monohydrat a dihydrat di-
sodné soli kyseliny ethylendiamintetraoctové (vSe Sigma-
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Aldrich, St. Louis, USA).
Ptistroje a doplnkovy material

Extrakce: ctytiadvacetipolohovy vakuovy extraktor
(Phenomenex, Torrance, USA), SPE kolonky obsahujici
iontoméni¢ (Varian, Palo Alto, USA), davkovace kapalin
Seripettor (Brand, Wertheim, Némecko), vakuova odparka
Jouan RC10.22 (Saint-Herblain, Francie)

Chromatografie: HPLC systém Agilent 1100 slozeny
z odplynovade G1379A, kvartérni pumpy G1311A, auto-
sampleru G1329A, termostatu autosampleru G1330B,
termostatu kolony G 1316A (Agilent Technologies, Wil-
mington, USA), elektrochemicky (coulometricky) detektor
(ESA, Chelmsford, USA), ptedkolona SecurityGuard
[4,0 x 3,0 mm] a analyticka kolona C18, velikost castic
5 um, [250 x 4,6 mm] (Phenomenex, Torrance, USA)

Podminky odbéru vzorku krve

Krev pro stanoveni plazmatickych metanefrini je
odebirana na la¢no, pomoci kanyly a po predchozi dieté.
Omezeni ur€itych potravin a 1€kt je zapotiebi z divodu
mozné interference pii chromatografické analyze. Odbér
krve se provadi vleze nebo vsed¢, pacientovi se zavede
kanyla a po patnactiminutovém klidu se pfistupuje
k odbéru. Tim se nezvys$uji hodnoty analyti stresem. Po
odbéru je nutné co nejrychleji oddélit krvinky od plazmy
centrifugaci, aby se sledované latky nerozkladaly. Jako
stabilizator pouzivame heparin a plazmu uchovavame
pti —80 °C do dalsiho zpracovéni®.

Extrakce

Extrakéni kolonky je nutné nejdiive aktivovat a pro-
myt 10% amoniakem a 2 ml 1% hydroxidu draselného
v methanolu a poté 2 ml vody. Potom je moZné uvést
0,5 ml plazmy nebo 0,5 ml vody na kolonku se standardni-
mi vzorky resp. slepym pokusem. Soucasné se na vSechny
kolonky uvadi vnitini standard (IS) HMBA v mnozstvi
2ng (74 nmol I'") na kolonku. Tento davkovany obsah

Tabulka I
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kolonek se okyseli 0,05% (9 mmol ") kyselinou octovou
(kvili vy3si stabilité analytd v kyselém prostiedi').

Dalsim krokem je promyti extrakénich kolonek 2 ml
10 mmol 1™ kyseliny octové v methanolu, poté 2 ml
20 mmol "' fosfore¢nanu amonného o pH 8,5 a nakonec
2 ml vody.

Analyty zadrzené na kolonkach nakonec eluujeme
2 ml 10% amoniaku v methanolu. Eluat poté odpafujeme
ve vakuové odparce a odparek rozpustime ve 150 pl mo-
bilni faze (MF) (cit.'®). 100 ul roztoku nakonec davkujeme
na kolonu kapalinového chromatografu.

Redéni standardd na ovéteni linearity

Aby bylo mozné zhodnotit linearitu pro celou koncen-
tracni oblast od nuly az po vice nez dvacetinasobek kon-
centracni hranice, nad niz se vyskytuje feochromo-
cytom'"”, zméfili jsme Sest bodi ve fyziologické oblasti
koncentraci a také tfi body nad hrani¢ni koncentraci. Pro
ovéreni fyziologické oblasti koncentraci jsme ptridavali: 0;
4,4; 8,8;13,2; 17,5; 22 pg (0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1 nmol l’l)
NMN a 0; 4,7; 9,4; 14; 18,7; 23,4 pg (0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8;
1 nmol I"") MN. Pro oblast patologickych koncentraci byla
pfidavana mnozstvi: 100, 250 a 500 pg (4,55; 11,38
222,76 nmol I"") NMN a 100, 250 a 500 pg (4,28; 10,70
a 21,39 nmol I"") MN (cit.'h).

Vysledky a diskuse
Validace metody

Opakovatelnost jsme urcili desetinasobnym opakova-
nym stanovenim v jedné a téZe smésné plazmé. Zminénd
stanoveni byla provedena na tfech hladinach'”. Prvni hladi-
nou byla smésnd plazma zdravych dobrovolnikl
s normalnimi hodnotami, druhou hladinu tvofila smésna
plazma hypertonikii a posledni hladinu pfedstavovala hra-
ni¢ni koncentrace pacientd s nadorem. Zminé€nd smésna
plazma byla extrahovdna a méfena béhem jednoho dne
jako mé&feni za podminek opakovatelnosti'®. Vysledky jsou

Opakovatelnost stanoveni smésné plazmy metodou HPLC-ED zméftena v ramci jednoho dne a reprodukovatelnost stanove-

ni zméfena po tydnu skladovani

Skupiny pacientt ~ Zpusob provedeni Primér + smérodatna Varia¢ni

(n=10) odchylka [nmol 1] koeficient [%]

NMN MN NMN MN

Zdravi opakovatelnost 0,49 £ 0,03 0,31 £0,01 6,1 4.4
dobrovolnici reprodukovatelnost 0,48 £ 0,04 0,28 £ 0,03 8,6 9,1
Pacienti opakovatelnost 0,55+0,03 0,44 + 0,02 5,7 49
s hypertenzi reprodukovatelnost 0,50 + 0,04 0,43 + 0,03 8,2 7,9
Pacienti s FEO opakovatelnost 7,5+ 0,6 3,8+0,2 6,9 6,1

reprodukovatelnost 6,6 0,9 3,4+0,4 13,0 12,2
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uvedeny v tab. 1. Ztabulky vyplyva, Ze opakovatelnost
vyjadfend variaénim koeficientem (CV) nepfekrocila
u NMN v zadné koncentra¢ni hlading 6,9 %. Pro MN byla
nejvyssi hodnota u pacientit bez nadoru 4,9 %, u pacientl
s FEO pak 6,1 %.

Reprodukovatelnost jsme zméfili desetindsobnym
opakovanym stanovenim v jedné a téze smésné plazmé
s nékolikadennimi intervaly8 (méteni za podminek repro-
dukovatelnosti'®). Vysledky jsou rovnéz uvedeny v tab. I,
z niz plyne, ze variacni koeficient tésnosti shody dosaho-
val u vSech sledovanych koncentraénich hladin vysSich
hodnot, ale neptekro€il 13 % u zadné skupiny ani analytu.
Zvyseni variacniho koeficientu v piipadé reprodukovatel-
nosti plné¢ odpovidd zahrnuti variability do vysledki
(méfeni v riznych dnech) a zaroven odpovida pozadavku
na maximalni hodnotu varia¢niho koeficientu pfi méfeni
presnosti, kterou je 15 % (cit."’). Zméfenim opakovatel-
nosti i reprodukovatelnosti jsme ziskali predstavu o shod-
nosti (pfesnosti) metody. Vysledky koreluji s litera-
turou™'™!"". Lenders a spol.” uvadi variaéni koeficient re-
produkovatelnosti u skupiny pacientli se zvySenymi hod-
notami analytii v plazmé az 16,3 %. Pagliari a spol.” uvadi
dokonce varia¢ni koeficient reprodukovatelnosti pro volny
MN v plazmé vice nez 32 %.

Spravnost (vytéznost) metody jsme ovéfili pomoci
znamych koncentra¢nich piidavkd standardd (spolu
s vnitfnim standardem) ke vzorku smésné plazmy a zaroven
ve stejném koncentraénim rozsahu k 1,14% (0,2 mol 1™
kyselin¢ octové (k ovéfeni stability analytl v kyselém pro-
stfedi). Standardni pfidavky v plazmé i v kyseliné octo-
vé jsme extrahovali postupem uvedenym vysSe. Koncen-
traéni rozmezi pfidavanych standardii pokryvalo oblast
fyziologickych koncentraci analytd v plazmé Sesti body
(0—1 nmol I"") a oblast patologickych koncentraci dal3imi
ttemi body (100, 250 a 500 pg na kolonku).

Zminéné standardy jsme pridavali na kolonky
v priubéhu extrakce. Jednu kolonku se smésnou plazmou
jsme ponechali bez pridavku (slepy pokus).

Kazdy jednotlivy standard (v plazmé& a kyselin€ octo-
vé) jsme zméfili 3x. Vnitini standard HMBA byl ve vSech
vzorcich piitomen v koncentraci 74 nmol 1”'. Z t&chto vy-
sledki jsme ziskali kalibrac¢ni pfimky.

Timto zpisobem testovani jsme zjistili spravnost po-
moci vyt&Zznosti, viz tab. I a zaroveii i linearitu metody'*,
viz tab. III.

Vytéznost obou analytd vzhledem k vnitinimu stan-
dardu HMBA se 1i8i podle toho, zda jde o pfidavky ke
smésné plazms nebo ke slepému vzorku (0,2 mol I"* kyse-
lina octova). Zatimco vytéznost obou analytll z plazmy se
pro celou sledovanou oblast koncentraci pohybuje mezi 96
a 125 % a v blizkosti koncentra¢ni hranice dosahuje 96 %,
vytézky z kyseliny octové jsou podstatné nizsi (viz tab. II).
Zejména v kritické oblasti koncentracni hranice nedosahu-
je vytézek pro MN ani 55 %. Celkova ztrata pfi extrakci se
pohybuje mezi 30—40 %, tedy odpovida vytézku Lender-
se a spol’. Roden a spol.® uvadi vytézek obou analytd
zjistény metodou HPLC-ED vzhledem k vnitfnimu stan-
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Tabulka IT
Vytéznost stanoveni pfidavkid standardi metanefrinti do
smésné plazmy a kyseliny octové metodou HPLC-ED

Koncentrace Smésna plazma Kyselina octova
[nmol 1"'] (0,2 mol 1)
stfedni® vytézek stredni® vytézek
zmétena [%] zmétena [%]
koncentrace koncentrace
[nmol 1] [nmol 1]
NMN
0,2 0,25 125 0,23 115
0,4 0,45 113 0,32 80
0,6 0,64 107 0,47 78
0,8 0,92 115 0,56 70
1 0,96 96 0,73 73
4,55 4,24 99 5,28 123
11,38 11,35 106 12,44 116
22,76 23,32 109 18,73 109
MN
0,2 0,21 105 0,18 90
0,4 0,46 115 0,23 58
0,6 0,72 120 0,41 68
0,8 0,85 106 0,43 54
1 0,96 96 0,54 54
4,28 4,69 110 4,72 110
10,7 12,07 113 16,86 158
21,39 24,12 113 28,7 134
n=3

dardu HMBA 90-105 %, Lagerstedt aspol.'” dokonce
100 % pro NMN metodou LC-MS/MS. Roden ovsem neu-
dava ztratu analytl pii extrakci. Vys$i vytézek analytd
20,2 mol I kyseliny octové proti jejich vytézku z vody’
se nepotvrdil. Tim bylo zpochybnéno piedchozi tvrzeni
o0 zvySené stabilité¢ analytd v kyselém prostiedi a o vys$§im
vytézku analytd pfi okyseleni naplné kolonek v pribéhu
extrakce'>'°.

Kalibra¢ni ptimky obou analyti v plazmé vykazuji
vynikajici linearitu pfes celou koncentra¢ni oblast (0 az
22,76 nmol 1! pro NMN, 0-21,39 nmol I"' pro MN). Koe-
ficient determinace (R’) pro pridavky NMN v plazmé do-
sahuje hodnoty 0,9995, pro MN dokonce 0,9999. Velmi
dobré linearity bylo dosazeno rovnéz pfi pridavku obou
analyti do 0,2 mol I"! kyseliny octové, kde R? pro NMN je
vy$8i nez 0,97, pro MN opét vyssinez 0,99 (viz tab. III).

Pro ovéfeni platnosti publikované metody’ je dalezité
se orientovat na linearitu a citlivost metody. Linearita byla
testovana koncentraénimi piidavky standardd v ramci sta-
noveni spravnosti (viz vySe). Z vynesenych kalibracnich
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Tabulka III

Parametry linedrni zévislosti zndmé a zmétené koncentra-
ce pridavki standardi metanefrini do smésné plazmy
a kyseliny octové metodou HPLC-ED

Parametry Smésna plazma Kyselina octova
linearni (0 2 mol 1*1)
zavislosti ’

NMN MN NMN MN
Smérnice, 1,086 1,129 0,924 1,399
1 nmol™
Useknaosey 0,069 —0,042 0,242 -0,334
Koeficient 0,999 0,999 0,977 0,991
determinace
(R’)

ktivek jsme urcili smérnice, které jsme pouZili pro vypocet
meze detekce (LOD) a meze stanovitelnosti (LOQ)"*%.
Pro urceni uvedenych mezi byly pro kalibra¢ni zavislosti
vynaseny vysky piki misto jejich plochy. Druhym para-
metrem pro vypocet LOD a LOQ bylo ur¢eni maximalniho
kolisani zékladni linie v oblasti dané dvacetindsobkem
polosiiky piku stanovovanych analyti a to z chromato-
gramu slepého pokusu. Mez detekce jsme pak vypocitali
pomoci podilu trojnasobku maximalniho kolisani zékladni
linie a smérnice zde uvedené kalibracni pfimky. Mez sta-
novitelnosti byla pocitana jako pomér desetinasobku maxi-
malniho kolisni zakladni linie a smérnice'*.

LOD pro stanoveni NMN v plazmé jsme urcili jako
15 fmol pfi davkovaném mnozstvi 100 pl neboli
150 pmol 1", pro MN je to 32 fmol ve 100 ul (320 pmol I™).
LOQ pak odpovida 50 fmol NMN ve 100 pl (500 pmol i)
a 110 fmol MN ve 100 pl (1,1 nmol I™"). Vysledky plné
odpovidaji publikovanému &lanku’, ktery uvadi LOD
25 fmol NMN a 50 fmol MN metodou HPLC-ED. Roden
a spol.® ur¢ili LOD 11 fmol NMN a 17 fmol MN metodou
HPLC-ED. LOQ pro oba analyty uvad¢ji autoii zhruba 10x
niz8§i. Autofi neuvad&ji zplsob ur¢eni mezi. Pagliari
a spol.? ur¢ili cca 10x vyssi LOD (HPLC-ED), dali autofi
dosli k fadové stejnym hodnotam pomoci LC-MS/MS'*!!,

Overili jsme senzitivitu a specificitu metody. Senziti-
vita je definovana jako pravdépodobnost, ze vysledek sta-
noveni bude metodou zatazen jako pozitivni u nemocnych,
specificita jako pravdépodobnost, Ze vysledek bude nega-
tivni u osob bez nemoci?®'. Sledovali jsme spravné zafazeni
vysledkt stanoveni u 21 pacientl bez FEO (negativni) a 21
pacientd s nadorem (pozitivni) a vysledky porovnali s me-
todou stanoveni volnych katecholamini v moc¢i pomoci
HPLC-FLD?. Ovéfeni piitomnosti (nepfitomnosti) FEO
bylo potvrzeno vySetienim pocitacovou tomografii (CT)
nebo magnetickou rezonanci (MR), pfipadné histologicky.
Vypocitali jsme senzitivitu metod jako podil spravné pozi-
tivnich vysledkt bud NMN (NA) nebo MN (A) a spravné
pozitivnich vysledkl jednoho z téchto analytd plus faleSné
negativnich vysledkti obou z analytti. Dale jsme uréili spe-
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cificitu metod jako podil spravné negativnich vysledkd
obou analytll a spravné negativnich vysledkd obou analytl
plus falesné pozitivnich vysledki bud NMN (NA) nebo
MN (A).

Porovnéanim vysledki metody stanoveni volnych
plazmatickych metanefrintt (HPLC-ED) s vysledky stano-
veni volnych mocovych katecholamind (HPLC-FLD) jsme
zjistili, jak se vystupy obou metod shoduji a zaroven ovéfi-
li jejich vypovidaci schopnost, viz tab. IV. Ze 42 pacienti
jsme metodou HPLC-ED na zéklad¢ stanoveni NMN
v plazmé¢ spravné zatadili vSechny pacienty. 21 pacientl
bez FEO jsme stanovili jako negativni a 21 pacienti s FEO
jako pozitivni. Stanovenim MN jsme rovnéz spravné zafa-
dili v8echny pacienty bez FEO (negativni), ov§em pouze
13 z 21 pacientii s FEO jsme oznacili jako pozitivni. Vy-
sledek odpovida skutecnosti, ze vSech 8 pacientii Spatné
zatazenych jako negativni vySetienim MN mélo noradre-
nergni fenotyp FEO, tedy nador zvysSené produkujici NA,
pfipadné NMN. Srovnavand metoda HPLC-FLD spravné
zatadila vSech 21 pacientii s FEO jako pozitivni vySetie-
nim NA. Ctyti pacienty bez FEO $patné zafadila jako po-
zitivni na zakladé stanoveni NA a jednoho po stanoveni A
(tab. IV). Z uvedeného jsme vypocitali senzitivitu a speci-
ficitu obou metod na zaklad¢ naSich vysledku (viz vyse).
Zjistili jsme tak 100% senzitivitu i specificitu podle stano-
veni 42 vzorkd metanefrini z plazmy metodou HPLC-ED
a 100% senzitivitu a 77% specificitu stanovenim
42 vzorkt katecholamini z moci s pouzitim HPLC-FLD.
Drive publikovand studie, kterda byla ovSem provedena
s mnohondsobné vyssim poctem pacientil, uvadi senzitivi-
tu a specificitu metanefrind v plazmé 99 %, resp. 89 %
a senzitivitu a specificitu katecholamind v moc¢i 86 %,
resp. 88 % (cit.”).

Spravnou identifikaci vSech 42 pacienti metodou
HPLC-ED se potvrdil vyznam zafazeni pacientl
s hypertenzi mezi normalni kontrolni vzorky (fyziologické
koncentrace pacientll bez FEO), viz nize. Pokud by se
neptidala skupina hypertonikti bez FEO mezi normalni
hodnoty, tfi z vysledktl (spravné negativni) bychom Spatné
zatadili mezi pacienty s FEO (fale$né pozitivni).

Tabulka IV
Pocet spravné zarazenych pacientl z jejich celkového po-
¢tu jednotlivymi metodami

Spravné Stanoveni volnych Stanoveni volnych

zafazeni metanefrintl v plazm¢ katecholamini v mo-

pacienti (HPLC-EC) ¢i (HPLC-FLD)

NMN MN NA A

Pacienti bez FEO (n=21)

Negativni 21 21 17 20
Pacienti s FEO (n=21)

Pozitivni 21 13 21 10
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Urceni fyziologickych a patologickych
koncentraénich rozmezi

Abychom mohli ur€it hranici mezi normdalnimi
(fyziologickymi) a patologickymi (u pacientii s nadorem)
koncentracemi analyti, stanovili jsme analytické koncent-
race metanefrinti od 15 zdravych dobrovolnikd, 50 pacien-
td s hypertenzi a 26 pacientl s feochromocytomem.

Uréili jsme koncentracni hranici mezi zdravymi
anemocnymi pacienty (tab. V). Pro upfesnéni jsme kont-
rolni pacienty bez FEO (normalni hodnoty) rozdélili na
dvé skupiny, zdravi dobrovolnici a pacienti s hypertenzi.
Tim jsme ovétili predpoklad, Ze kontrolni hodnoty pacien-
td s hypertenzi zasahuji do mirn¢ vyssich koncentraci nez
u zdravych. Zaroven jsme zjistili, Ze nejvyssi koncentrace
NMN u normalnich hodnot nepfesahuje nejnizsi koncent-
raci NMN u pacientti s FEO. Tim jsme vytvofili koncent-
racni hranici. U MN se horni normalni a spodni patologic-
ka koncentrace kryji, coz koreluje s predchozimi publika-
cemi”'". Vzhledem k tomu, Ze u adrenergniho fenotypu
FEO (nadoru zvysen¢ produkujiciho A, ptipadné MN) se u
vSech sledovanych pacientd nachédzely vyrazné zvysSené
hodnoty MN a soucasn€ i hodnoty NMN byly zvySené nad
koncentracni mez, zminény fakt vysledky nezkresluje.
Porovnanim ziskanych referencnich intervalll s publikova-
nymi jsme zjistili, ze vysledky ziskané stejnou metodou
(HPLC-ED) jsou velmi blizké”'”.

Zavér

Metoda stanoveni volnych metanefrinii v plazmé
HPLC-ED spliiuje vSechny pozadované analytické para-
metry pro jeji validaci. Ovéfenim senzitivity a specificity
pfi diagnéze jsme nasli vynikajici rozliSovaci schopnost
metody. V porovnani se stanovenim volnych katacholami-
ni z mo¢i metodou HPLC-FLD ma stanoveni metanefrint
v plazmé vyssi specificitu, protoze vSichni pacienti bez
FEO byli metodou spravné zafazeni jako negativni, na
rozdil od srovnavané metody. Urcili jsme referencni meze
pro pacienty bez FEO (negativni) a s FEO (pozitivni).
Prokazalo se, ze je nezbytné zatadit hypertenzni pacienty
mezi normalni hodnoty, protoZe mirn€ zvySuji hrani¢ni
koncentraci a tim se zabrani vzniku faleSné pozitivnich
vysledku.

Tabulka V
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Prace vznikla za podpory vyzkumnych zamérii Minis-
terstva Skolstvi, mladeze a télovychovy Ceské Republiky
MSM 0021620807 a MSM 0021620808.
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A. Vrankova, T. Skramlikova, J. Widimsky Jr.,
T. Zelinka, O. Petrak, R. Holaj, B. Strauch, J. Rosa,
J. Skrha, and Z. Juzova (3 Internal Department, First
Faculty of Medicine and General Teaching Hospital,
Charles University, Prague, Czech Republic): Determina-
tion of Metanephrine and Normetanephrine in Blood
Plasma by HPLC with Electrochemical Detection

Determination of catecholamines and their O-methyl
metabolites, normetanephrine (NMN) and metanephrine
(MN), in biological fluids plays an important role in the
diagnosis of pheochromocytoma (PHEO) — chromaffin
cells tumor. The aim of the study was to validate a HPLC-
ED (Electrochemical Detection) method for the determina-
tion of MN and NMN in blood plasma and to compare the
obtained data with those published previously. The ability
of the proposed method to distinguish the patients with and
without PHEO has been proved and the results were com-
pared with the HPLC determination of free catecholamines
in urine. Both methods interpret the results in relation to
the presence of PHEO. Finally the concentration limits for
patients with and without PHEO have been established.
Analytical parameters of the method including the repeat-
ability, accuracy, LOD, LOQ and reproducibility as well
as its sensitivity and specificity in tumor diagnosis were
determined. The hypertonic patients should be included in
patients without PHEO as they increase the concentration
limit. This helps to avoid false positive results.
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Uvod

Chemické zlozenie suspenzie v aktivacnej nadrzi
gistiarne odpadovych vod (COV) sa meni v dosledku me-
tabolizmu mikroorganizmov a sucasne s meniacim sa che-
mickym zlozenim pritekajicej odpadovej vody. Chemické
zlozenie sa meni jednak pocas dila, podl'a denného rezimu
obyvatelov a zaroven sezonne, podla ro¢né¢ho obdobia
a aktudlnych poveternostnych podmienok. Mikroorganiz-
my st adaptované na podmienky denného kolisania che-
mického zloZenia. Sok mikroorganizmov je spdsobovany
aj zaplavami a v obdobiach topenia snehu. V nasich pod-
mienkach sa zimnd Udrzba ciest robi prevazne solenim
zmesou inertného materialu s NaCl a v mensej miere vyu-
7itim aj inych chemickych prostriedkov' ™.

V biologickom stupni Cistenia v aktivacnej nadrzi st
mikroorganizmami, hlavne baktériami, z odpadovej vody
odstrafiované organické a anorganické rozloziteI'né latky.

Vel'mi vyznamnou zlozkov odstrafiovanou z odpadove;j
vody je amoniakilny dusik N-NH;" a N-NH;.
V regeneracnej nadrzi sa mikroorganizmy regeneruju
a nasledne svojim metabolizmom rozkladaju suspenziu v
aktivacnej nadrzi. Nitrifikacné baktérie su litotrofné, ae-
rébne a ich rastova rychlost, a tym aj ich metabolizmus,
zavisi od teploty kalu v aktivacnej nadrzi. Optimalna tep-
lota je 28—32 °C. Ak teplota kalu klesne pod 10 °C je nitri-
fikacia vel'mi pomald a pod 5 °C sa takmer zastavi.

Denitrifikaéné baktérie st organotrofné, anoxické
a vyuzivaju kyslik z dusi¢nanov a dusitanov. V tejto Casti
nadrze je kal mieSany. Organotrofné baktérie*™® vyuzivaju
dusik dvoma sposobmi:
asimilaciou — syntézou bunkovej hmoty,
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— disimilaciou — dusikovou respiraciou, dusik je akcep-
tor elektronov.

V ramci zimnej Gdrzby ciest st vozovky ciest oSetro-
vané suchym alebo navlh¢enym inertnym materidlom,
alebo jeho zmesami s chemickym materidlom™’. PouZiva-
né chemické posypové latky su:

chlorid sodny NacCl,

chlorid vépenaty CaCl,,

zmes chloridu sodného a vépenatého,

solanin (priemyselny nazov) MgCl,,

tonacal (priemyselny nédzov)>,

mocovina (carbanit).

Pri pocte zasahovych dni nad 100 nesmie celkové
mnoZzstvo chemickych posypovych materidlov pouZitych
pocas celého zimného obdobia presiahnut’ 2 kg m ™. Orien-
tatnd posypova davka v meste je 100 g m %, maximalna
posypova davka je 500 g m™ (cit.%), zavisi to viak od mo-
mentalnych miestnych klimatickych podmienok.

Posypové mechanizmy si vybavené navlhéovacim
zariadenim s regulaciou davkovania posypového materialu
a navlhc¢ovacieho roztoku, ktoré zarucujii rovnomernost
posypu a navlhcenia materialu v celej Sirke posypu. Navlh-
Covaci roztok sa pripravuje zasadne z NaCl, v chranenych
vodnych oblastiach z CaCl,, pripadne z iného materidlu,
ktory nezatazuje Zivotné prostredie”.

V sucasnosti sa ako chemicky posyp pouziva aj
MgCl, v zmesi s inertnym EkoPosypom, ktory predstavuje
zimny posypovy material z prirodného zeolitu'”. Priemy-
selna posypova sol’ na baze MgCl, je aj Biomag a Solmag.

Na Hlavnej ulici v KoSiciach (peSia zona) sa zimna
udrzba ciest v centre mesta robi prave ekologickym MgCl,
a na inych miestach Kosic sa pouziva priemyselna posypo-
vé sol' (PPS) a kamenna sol’ (KS)’. Obe maju takmer
rovnaké chemické zlozenie NaCl s tym, ze PPS obsahuje
eSte aj protispekava prisadu E536 ferrokyanid draselny
K4[Fe(CN)g], zarovenh mozu obsahovat aj d’al$ie anikoagu-
lanty, ako st E535 ferrokyanid sodny Nay[Fe(CN)g]
a E538 ferrokyanid véapenaty Ca,Fe[CN]¢. Tieto komplex-
né zluceniny patria pre svoju tazsiu rozloZzitelnost’ medzi
najmemej jedovaté zluceniny z kyanidov.

NaCl je zndmy tym, Ze zvySuje vnutrobunkovy tlak
I'udi a T'udia s hypertenziou by mali obmedzit’ solenie jed-
la. Rovnaky proces prebiecha v celej zivocisnej risi a tak
v baktériach vplyvom NaCl dochédza k zvySovaniu vnut-
robunkového tlaku a naslednej lyzii buniek. V €ase topenia
snehu sa dostava studend a chemickym zloZzenim zmenena
voda kanalizaciou do aktivagnej nadrze COV. Jej vplyvom
dochddza k chemickému ateplotnému Soku mikro-
organizmov'’ a néslednej moznej 1yzii buniek baktérii.
Cely obsah bakterialnych buniek sa vyleje do vody a kalu
a ur€ity Cas trva, kym sa obnovi celkova biocendza mikro-
organizmov v nadrzi. Chlorid sodny neinhibuje rast bioma-
sy, ale rychlost’ odstrafiovania biomasy v reaktore zavisi od
vyberu mikroorganizmov tolerujucich sol’. Vécsina neadap-
tovanych druhov Dbaktérii sa prestiva rozmnoZovat
vprostredi  obsahujucom nad 6-10% NaCl (cit.'"™"%).
V nasich podmienkach to v§ak nie je mozné, pretoze vply-
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vom cestnych posypov nedochadza k takému vyraznému
zvySeniu koncentracie NaCl v odpadovych vodach priva-
dzanych do COV.

Sol’ z ciest, ktora vtiekla do kanalizacie a nasledne do
aktivacnej nadrze, sa prejavuje narastom konduktivity
suspenzie v nadrzi. Konduktivita je dosledkom celkovej
sol'nosti pritekajticej odpadovej vody. Odrazom zvySenych
hodnét konduktivity su zvySené hodnoty amoniakalneho
dusika N-NH," v aktivaénej nadrzi, signalizujiice zhorsené
podmienky pre existenciu nitrifikaénych baktérii'’.

Hodnoty pH st regulované v potrebnom rozsahu a tak
nemaju vplyv na nitrifikaciu.

Experimentalna cast’

V laboratérnych statickych diskontinualnych pod-
mienkach bol sledovany ucinok vplyvu soli z posypovych
materialov ciest na pochody v aktiva¢nej nadrzi. Nepretr-
zitym prevzduSiovanim boli zabezpecené aerdbne pod-
mienky pre nitrifikdciu, teplota v reaktore bola ovplyviio-
vana len teplotou miestnosti. Pochody v reaktore boli sle-
dované v Styroch 151 vedrach, v kazdom z nich bolo 101
suspenzie odobratej z aktivagnej nadrze komundlnej COV,
za tychto podmienok:
bez pridavku zmesi soli,

s pridavkom 0,5 g 1" zmesi soli,

s pridavkom 1,0 g 1! zmesi soli,

s pridanim 0,5 g I"' MgCl,.

Pridané zmesi soli boli vytvorené podl'a pomeru soli
pouzivanom v posypovom materiali, ktory mohol stiect’ do
kanalizacie poGas odmiku z tizemia mesta'®. Informéacia
o zlozeni posypovych materialov bola ziskana od zamest-
nancov podniku ktory sa stard ozimn( udrzbu ciest
Vv meste.

Pouzivand zmes soli sa skladd z2hm.% MgCl,,
49 hm.% KS a 49 hm.% PPS.

Pocas pokusov bola sledovana konduktivita, teplota v
reaktore, CHSK, BSK, BSKs, sodik, hor¢ik a celkové chlo-
ridy. V prvy a v posledny den bol vyhodnocovany aj kalo-
vy index — KI (cit."?). Vo vysledkoch bol zohl'adneny me-
niaci sa objem reaktora v dosledku odberu vzoriek sledo-
vanej suspenzie a jej odparu.

Konduktivita ateplota boli merané multifunkénym
mobilnym zariadenim Hanna Combo HI98130. CHSK
bolo stanovované dichrémanovou metodou z filtratu 20 ml
vzorky; stanovenia boli robené¢ K,Cr,O; koncentracie
0,25 mol 1! (cit."”). BSK bolo merané oximetrom Oxi 538.
Sodik bol stanoveny z filtratu vzorky atémovou absorpc-
nou spektrofotometriou na AAS Varian 240FS/ 240Z,
Australia'’. Hor&ik bol stanoveny cheldtometrickou titra-
ciou zo 100 ml filtratu vzorky chelatonom III koncentra-
cie 0,05 mol I"" (cit."”). Chloridy boli stanovené argento-
metricky  z odfiltrovanej 100 ml  vzorky titrované
0,05 mol I"" AgNO; (cit.").
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Vysledky a diskusia

Koncentracie sodika a horéika vo vSetkych Styroch
reaktoroch vzrastli len minimalne, a to imerne odparu.

Hodnoty konduktivity suspenzie v sledovanych vzor-
kach vzrastli umerne s koncentraciou soli hned’ po ich
pridani, a zaroven aj s ¢asom (obr. 1). Konduktivita sus-
penzie v reaktore sa menila v zavislosti od druhu chemic-
kej zlozky cestného posypu. Pokles teploty v miestnosti,
a nasledne aj v reaktore, sposobil pokles vodivosti suspen-
zie v reaktoroch so zmesou kamennej, priemyselnej tech-

15,2
T,°C
14,8

14,4

14,0

13,6

£13,2
0o 1 2 3 4 5 6 7 8
Cas, den

Obr. 1. Zavislost’ konduktivity K v jednotlivych reaktoroch na
¢ase v stvislosti s teplotou, W bez soli, x MgCl,, < 0,5 g1,
Algl' @ teplota

1,27
cr,
mg I’
0,87
0,47
4
0’0‘ T T T T T T T 1

¢as, den

Obr. 2. Zavislost’ mnoZstva chloridov v jednotlivych reakto-
roch na ¢ase, M bezsoli, x MgClL, & 0,5g1", Algl’!
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Obr. 3. Zavislost’ BSK v jednotlivych reaktoroch na ¢ase, H
bez soli, x MgCl,, < 0,51, A 1gl”
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Obr. 4. Zavislost’ CHSK v jednotlivych reaktoroch na ¢ase,
bez soli, x MgCl,, < 0,5g1”, Al gl

nickej soli. Suspenzia s pridanym ekologickym cestnym
posypom MgCl, reagovala na teplotny pokles az o den
neskor ajej hodnoty sa nasledne stabilizovali tmerne
s odparom. Hodnoty konduktivity v reaktore bez pridania
soli sa menili len imerne odparu.

Po pridani zmesi chemickej zlozky cestného posypu
vzrastol obsah celkovych chloridov, no tento sa d’alej ca-
som nemenil (obr. 2).

Do hodnét BSK bola zahrnuta BSK; (obr. 3).
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Tabulka I

Hodnoty kalového indexu v reaktoroch

Reaktor Objem vo valci Kalovy index
[ml] [mlg']

Bez soli 0. den 500 144

Bez soli, 9. den 465 129

0,5 g 1" zmesi, 675 115

9. den

1 g 1™ zmesi, 950 149

9. dent

0,5 g I"' MgCl,, 920 126

9. dent

Hodnoty CHSK (obr. 4) vo vzorkéch s pridavkom soli
sa menili s ¢asom na rozdiel od vzoriek s pridavkom soli.
Tuto skutocnost’ je mozné vysvetlit' pridavkom protispeka-
vej prisady E 536 pouzitej do zmesi kamennej a technic-
kej posypove;j soli.

Vplyv K4Fe[CN]¢ na CHSK bol overeny pridanim
jodidovanych jedlych soli (¢ervena a modrd) a priemysel-
nej posypovej soli vmnozstve 0,5gl™" obsahujucich
20 mg kg™' E536 do destilovanej vody a do vody z rieky
Hornad. Do ,,Cervenej* soli je pridavany fluorid draselny
KF v mnozstve 15-35 mg kg™ (cit.%). Nasledne bolo sta-
novené CHSK dichrémanovou metoédou, pretoze tito me-
toda bola pouzivana aj pri stanoveni CHSK v pokusoch.
V destilovanej vode bolo CHSK dichromanovou metddou
stanovované len 3 dni, vo vode z rieky Hornad bolo stano-
venie 10 dilové, nakolko graficky priebeh CHSK tychto
vzoriek (obr. 5) vyraznejsie pripomina spravanie sa E536
v suspenzii z aktiva¢nej nadrze. Kolisanie hodn6t CHSK

2500 _

Destilovana voda

CHSK,
mg I”*

1500

500

~

¢as, den

Obr. 5. Vplyv K Fe[CN]s na CHSK v rieénej a destilovanej
vode, M bez soli, @ Cervend sol, x modra sol’, A priemyselna
sol’
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mohlo byt ovplyvnené aj oxidaciou Fe** na Fe®*
v dichrémanovom prostredi stanovenia CHSK
v odpadovej vode'’.

Z objemu kalu v odmernom valci po 0,5 h sedimenta-
cii je mozné usudzovat' o prechodnej deflokulacii’' vply-
vom zvysenej solnatosti. Hodnoty KI suspenzie poukazuju
na mierne zhorSenu az zIu usaditelnost’ kalu vplyvom
zmesi klasickych posypovych soli, pricom vplyv MgCl,
bol nepatrny (tab. I).

Zaver

Porovnanim hodnét'” z dlhodobého sledovania kon-
duktivity vody v COV a vplyvu cestnych posypovych soli
v laboratornych podmienkach bolo zistené, ze maximalne
mnozstvo odpoveda 0,5 g 1" zmesi chemickej zlozky cest-
ného posypu, ktoré vtecie kanalizaciou do aktivacnej nadr-
7e COV. Hodnoty zistenej konduktivity laboratérnych
vzoriek suspenzie od 0,89 do 1,72 mS em™! st zhodné
s nameranymi hodnotami konduktivity v COV po¢as od-
miku. MnoZstvo cestnej posypovej soli 1 g 1™ zmesi bolo
vysoké a prisluchajuca konduktivita maximalne 2,8 mS cm’!
nebola potvrdena hodnotami konduktivit nameranych
v COV pocas rokov 2003 az 2008. Vzhladom na nizky
obsah posypovej soli v odpadovej vode v aktiva¢nej nadrzi
nemohlo dojst k 1yzii buniek baktérii'’. Nitrifika¢né bakté-
rie dlhodobo adaptované na slané podmienky su schopné
prezit a rozmnozovat sa aj vpodmienkach s20 mgl™
NaCl a inych''™"® koncentraciach soli v odpadovej vode®,
ale takéto podmienky st len v primorskych krajinach.

VEGA 1/4184/07 Odstrafniovanie ionov kovov nizkych
koncentracii z technologickych roztokov vyuzitim hybrid-
nych procesov, APVV-0068-07 Hybridna metoda odstra-
novania ionov kovov nizkych koncentrdcii z vad.
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E. Horniakova, T. Bakalar, and M. Bugel (Institute
of Mining Sciences and Environment Protection, Faculty
of Mining, Ecology, Process Management and Geotechno-
logies, Technical University, Kosice, Slovak Republic):
Influence of Road Salts on the Processes in Activation
Tanks of Wastewater Plants

During snow melting, road salts get into the sludge in
wastewater treatment. Chemical composition of solids in
the activation tank changes depending on microorganism
metabolisms and chemical composition of inflow waste-
water. The electric conductivity in activation tanks as well
as intracellular pressure in microorganisms increase. The
amount of ammonia nitrogen in the settling tank also in-
creases. The sedimentation of sludge decreases and the
outflow water remains turbid. In the activated tank, the
content of mixed road salts is 0.5 g 1"
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EVROPSKA UNIE

MATERIALOVE TECHNOLOGIE

ANTONIN MLCOCH

Ceské technologické centrum pro anorganické pigmenty a. s.,
Nabr. Dr. E. Benese 24, 751 62 Prerov

V ramci Ceské technologické platformy pro udrzitel-
nou chemii CTP SusChem byla pfipravena a usp&iné opo-
novana finalni verze Strategické vyzkumné agendy jako
vize pro dalsi rozvoj chemie v Ceské republice. DileZitou
soucasti této vize jsou i otazky souvisejici s novymi mate-
rialovymi technologiemi, o nichZ struéné pojednava tento
¢lanek.

Vyvoj novych materidlll s vlastnostmi pfipravovany-
mi na miru je jednou z cest pro naplnéni Vize ¢eské che-
mie a je dilezitym stimulem nového podnikatelského roz-
voje v mnoha odvétvich primyslu a k feSeni naléhavych
problému lidstva, jako jsou zdravi, energetika, potraviny
a voda. Potieba budoucich technologii se promita piimo do
rostoucich pozadavkii na nové chemikalie a materialy
s pozadovanymi vlastnostmi, metod jejich pfipravy, ndkla-
dovosti jejich vyroby a jejich recyklovatelnosti. Velké
nadéje se vkladaji do budouciho vyuziti tzv. ,.extremni
nanotechnologie®, kterd zahrnuje manipulaci s atomy
a molekulami. Jedna se o samoreplikujici se a samosesta-
vujici se systémy, jenZ mohou mit uplatnéni v elektronice,
1ékafstvi, ve vyrobé konstrukénich materialii nebo natéro-
vych hmot.

Mezi cile Strategické vyzkumné agendy v oblasti
materidlovych technologii pati mimo jiné:
pripravit nové materidly a zajistit nové postupy pro
vyuziti obnovitelnych a netradi¢nich zdrojti energie,
snizit energetickou naro¢nost provozu budov,
vytvofit nové materidly s novymi uzitnymi vlastnost-
mi, véetné nanomateriali a novych metod diagnostik
materiali, novych polymeri a katalyzatora.

Navrh Strategické vyzkumné agendy je strukturovan
aplikacn¢ se snahou posilit aspekt komercionalizace. Zahr-
nuje fotovoltaiku, efektivni svételné zdroje, moderni kata-
lyzatory, spotiebni zbozi, nanokompozity, materidly pro
zdravotnictvi a plasty. Jednotlivé Kkapitoly vychazeji
zanalyzy vyznamu oboru a situace v CR (tj. existujici
vyzkumna zékladna, potencial budouci komercionalizace,
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pfinos pro udrzitelny rozvoj). Nasledné jsou definovéana
prioritni vyzkumné témata ve stfedn€édobém a dlouhodo-
bém horizontu.

Jak vyznamné ovliviiyje legislativa rozvoj nékterych
segmentl, vidime dnes na fotovoltaice nebo efektivnich
svételnych zdrojich. Pro zabezpeceni dlouhodobé udrzitel-
ného rozvoje vsak potfebujeme vyvoj podstatné levnéjsich
a efektivnéjsich fotovoltaickych ¢lankt a vyvoj fotovoltai-
ky integrované do budov. Ve vyzkumu se jiz dnes studuje
nékolik variant feseni téchto problémd.

I malé zlepSeni katalyzatori muize prinést zvySeni
efektivnosti, snizeni energetické narocnosti v chemickém
a farmaceutickém pramyslu, snizit negativni dopady pru-
myslové vyroby, energetiky a dopravy na Zivotni prostredi.
Vyznamnou roli v potiebach modernich katalyzatort hraji
i pozadavky na snizeni emisi zdravi Skodlivych plynd, jako
jsou oxidy dusiku, VOC (t¢kavé organické slouceniny),
komer¢ni uplatnéni fotokatalyzy apod. Primysl pozaduje
vyzkum metalocenovych katalyzatort, originalni konstruk-
ce katalyzatori zalozenych na nanocasticich a sebeuspora-
dajicich se kov—organickych komplexech.

Samotna technologie OLED (Organic Light-Emitting
Diode) ma ambice nejen v pocitacové resp. vizualni tech-
nice, ale také naptiklad v osvétleni mistnosti. Protoze jsou
néklady na jejich vyrobu skutecné nizké, neni problém
vyrobit napt. desku na cely strop mistnosti, kterd v piipadé
potieby bude svitit. Takové osvétleni bude rovnomeérné po
celé mistnosti a nebude vrhat prakticky zadné stiny. OLED
ma také velmi malou spotfebu energie, a tak postupné
nahrazuje klasické zarovky. Poptavka po televizich OLED
roste. Pokud se televizim OLED podati zbavit se détskych
nemoci, predevsim nizké zivotnosti, mohou v budoucnosti
nahradit LCD obrazovky.

Jednim ze zakladnich cili Vize ¢eské chemie je pfi-
spét ke zlepSeni kvality Zivota pfi zachovani principt trva-
1é udrzitelnosti. Aplikacemi modernich technologii, jako
jsou nanotechnologie nebo biotechnologie, 1ze ziskat nové
materidly a vyrobky s vyssi pfidanou hodnotou Casto pfi
vyuziti obnovitelnych zdroji surovin. Rozvoj moderni
chemie vyznamné¢ iniciuje spotfebni primysl. Implementa-
ce moderni kontroly potravin a tzv. ,smart“ (chytrych)
obali umozni lep$i management skladovani potravin
a soucasn¢ umozni zakaznikiim prokazatelné urcit kvalitu
vyrobkl. ,,Smart“ obaly budou fungovat nejenom jako
ochrana proti zneCiSténi a proti oxidaci, ale budou fungo-
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vat soucasné jako senzory kvality, coz je efektivnéjsi nez
udavani doby expirace.

Dalsim aspektem je vyvoj novych anorganickych UV
absorbéru jak pro kosmetiku, tak pro natérové hmoty, plas-
ty a vlakna. Ochrana proti zdravi Skodlivému UV zafeni je
jednim z opatieni pro zdravi lidi.

Moderni technologie vyznamné ovlivni vyvoj
i v textilnim primyslu, ve vyrobé natérovych hmot, ve
stavebnictvi, ve vyrobé sportovniho néaradi apod. Prikla-
dem vyuziti nanocastic v téchto odvétvich muze byt vyro-
ba nemackavych a neSpinicich se bavinénych tkanin, nebo
ramu tenisovych raket, které jsou zpevnény uhlikovymi
nanotrubicemi, povlaky odolné vici poSkrabiani majici
navic samocistici schopnost, neSpinavé antibakterialni
a dezodorizacni textilie pro autopotahy, inteligentni odévy
schopné monitorovat puls a dychani ¢i regulovat teplotu.

Kompozitni nanomateridly maji Siroké pouziti napf.
pro ukladani informaci, magnetické chlazeni, ferofluidy,
zobrazovaci metody v medicing, riizné senzory, elektrome-
chanické a magnetomechanické ménice, antisepticka vlak-
na. Kaucukovité nanokompozity mimofadnych vlastnosti
budou vyvijeny pro gumarenské vyrobky. Polymerni nano-
kompozity predstavuji v soucasné dobé materialy, jejichz
vyzkum je v centru pozornosti fady vyzkumnikt diky je-
jich unikatnim vlastnostem vyuzitelnym v celé fad¢ aplika-
ci. Vyzkum je hlavné zaméfen na nanokompozity pro au-
tomobilovy a letecky primysl, obalové materidly apod.
Automobilovy primysl ovéfuje moznosti vyuziti polymer-
nich nanokompoziti na vyrobu dili, které maji malou
hmotnost a ptitom velkou pevnost. Nanokompozity nacha-
zeji efektivni vyuziti i v mediciné nebo elektronice. Uni-
katni vlastnosti jsou vyuzivany pro piipravu nové generace
natérovych hmot. V pfipad¢ natérovych hmot a povrcho-
vych Gprav 1ze pouzitim nanoplniv o¢ekavat zlepseni odol-
nosti proti poSkrabéani, zlepSeni tepelné odolnosti, vzriist
tvrdosti, zlepSeni odéruvzdornosti, zlepSeni bariérového
efektu, zvySeni odolnosti proti UV zareni, snizeni koefici-
entu tfeni na povrchu Upravy, sniZeni hodnoty expanzniho
koeficientu, sniZeni prostupnosti vici kapalinam, snizeni
hoftlavosti. Je tak mozné ovlivnit nejen Zivotnost polymer-
niho materialu, ale tyto zmény jsou extrémné dilezité
i z hlediska kone¢né aplikace takového materialu.

Farmaceuticky primysl a medicina jsou vyznamnymi
inicidtory inovaci jak v materidlové, tak technologické
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oblasti. Chemicky primysl by mohl byt zdrojem ekono-
micky dostupnych zékladnich materiald, jako jsou special-
ni polymery, biomaterialy nebo nanomaterialy. Tyto mate-
ridly musi samoziejmé respektovat jeden ze zékladnich
pozadavkd mediciny, a to jak netoxi¢nost, tak biokompati-
bilitu.

Diky vynélezim Technické univerzity Liberec
v oblasti nanovlaken se rozvijeji aplikace externich a inter-
nich krytli ran a popélenin, tkdniové separacni materialy,
ruzné materialy pro tkanové inzenyrstvi, v prvé fad¢ jako
nahrada kiize, chrupavky a kosti, ale i jako nahrada riz-
nych funkénich tkani nékterych organd (napf. jater
a pankreasu) nebo nervovych vlaken.

Plastikatsky pramysl v CR proziva v poslednich le-
tech nebyvaly rozvoj a jeho postaveni se v ramci domaciho
zpracovatelského primyslu neustdle posiluje. Vyznam
odvétvi jesté vzrostl diky vazbé na dynamicky se rozvijeji-
ci automobilovy a elektrotechnicky pramysl. I pfes pretr-
vavajici silnou poptavku po vyrobcich z plasti pocit'uji
Cesti vyrobei a zpracovatelé rostouci konkurenci na trhu.
Vyzvou pro vyzkum jsou i spolecenské pozadavky na bio-
degradabilni folie a plasty. Inovace jsou potiebné i ve vy-
robé¢ a zpracovani klasickych komoditnich plastl a kaucu-
ku, kde ma CR vyznamnou vyrobni zakladnu.

Komercionalizace novych materidld a technologif
vyzaduje dofesit i zasadni problémy standardizace metod
pro stanoveni miry rizik jejich vyroby a aplikaci, ale také
v ovéfovani jejich novych vlastnosti. Zatimco zakaznik se
snadno presveédci o funkenosti zakoupené zarovky, u fady
novych funkcionalit (napf. schopnost natérové hmoty od-
bouravat NO,) takovou moznost obvykle nema.

Tento clanek vznikl v ramci projektu 5.1 SPTP01/005
"SusChem", podporovaného v ramci OP Podnikani a Ino-
vace.

A. Mléoch (Czech Technological Centre for Inor-
ganic Pigments, Prerov, Czech Republic): Material Tech-
nologies

A strategic research program in the field of materials
and material technologies is briefly described and dis-
cussed.
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McMurry John E.:
Fundamentals of Organic
Chemistry (Paperback)

7. vydani, Brooks/Cole, Cenage Lear-
ning, 2010, 672 stran, broZovana, cena
$69,35; £42,99. Kniha udava (c) 2011.
ISBN-13: 978-1439049730

»otruénou® ucebnici organické chemie by clovek
Spendlickem hrabal. 1T v sedmém vydani je tato ucebnice
stale na poméry ,tenka“. Knizka, kterd je znama tim, ze
preferuje porozuméni nad znalosti zpaméti a ukazuje uzi-
tenost 1 krasu organické chemie v kazdodennim zivote.
Zlepsena graficka uprava tohoto vydani, prekreslené struk-
turni vzorce a doplnéné obrazky (napt. 100 potencialovych
map molekul a mnoho znazornéni orbitaltl) pfinasi snad-
n¢jsi srozumitelnost, i kdyz srdci recenzenta piece jenom
nesedi ,,americky“ ton naprostého pominuti ptedpist
TUPAC pro kresleni strukturnich vzorct se stereogennimi
centry. Knizka obsahuje vice konotaci sméfovanych na
biologickou chemii (kapitolky ,,In the Medicine Cabinet*
a,In the Field“) a nové zkuSebni otazky, propojené se
systtmem OWL (Online Web-Based Learning, http://
www.cengage.com/owl/) umoznuji zpracovavat odpovéedi
na otazky po siti. Cela knizka je vice orientovana na snad-
né uchopeni latky studenty a jejich motivaci, naptiklad
pomoci provokativnich piikladi. Obrazovy material
a barevny tisk usnadiiuji orientaci v knize.

John E. McMurry ziskal B.A. na Harvard University
aPh.D. na Columbia University. Je jednim z nejzna-
m¢éjsich autori ucebnic organické chemie. Byl mnohokrat
ocenén, napi. National Institutes of Health Career Develo-
pment Award, Alexander von Humboldt Senior Scientist
Award, Max Planck Research Award a pod.

Knizku opét doporucuji jako velmi uziteCnou pomtic-
ku pro studium organické chemie od studia bakalarského
vyse.

Pavel Drasar
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Jan Velisek a Jana Hajslova:
Chemie potravin

Vydalo nakladatelstvi OSSIS, Tabor
2009. Rozsitené a piepracované 3. vy-
dani, 602 stran — 1. dil, 644 stran —
2. dil, 1246 stran, 2000 chemickych vzor-
cu, 500 obrazkd, 300 tabulek. Mgkka
laminovana Sita vazba. Cena 1090 K¢.
ISBN 978-80-86659-15-2 (1. svazek)

ISBN 978-80-86659-16-9 (2. svazek)

ISBN 978-80-86659-17-6 (oba svazky)

Renomovany autor jiz dvou vydani ucebnice Chemie
potravin, prof. Jan VeliSek, pfichazi s novym, jiz tfetim,
tentokrate rozsifenym a pfepracovanym vydanim, se spo-
luautorkou prof. Janou HajSlovou. Chemie potravin, od
jejihoz prvniho vydéani pravé letos uplynulo 10 let, je roz-
sahlym a pfehlednym souborem informaci uréenych pu-
vodné pro vyuku studentl magisterskych a doktorskych
studijnich programti Fakulty potravinafské a biochemické
technologie, Vysoké skoly chemicko-technologické v Pra-
ze. Na vice nez 1200 stranich textu, pfind8i nejnovéjsi
informace z moderni potravinarské chemie a dalSich souvi-
sejicich oblasti potravinafskych véd a pfibuznych obord.
Na jejim vzniku se podilel Siroky kolektiv spoluautort.
Kniha poskytuje c¢tenafi prehled soucasnych poznatku
o chemickém slozeni potravinarskych surovin, potravin
a dalsich pfirodnich produkti. Vedle rozsahlého prehledu
fyzikalné-chemickych, chemickych a biochemickych
vlastnosti a vyznamnych reakci, které probihaji pti sklado-
vani, kulinarnim a technologickém zpracovani potravin, je
pozornost vénovana také riiznym aspektim jejich chemic-
ké bezpecnosti. Ucebnice vychazi ve dvou dilech, v jed-
notlivych kapitolach se zabyva aminokyselinami, peptidy
a bilkovinami, tuky a jinymi lipidy, sacharidy, vitaminy,
mineralnimi latkami, vodou v potravinach, senzoricky
aktivnimi slouéeninami, které ovliviiuji vini, chut’ a barvu,
déle jsou zahrnuty antinutriéni a toxické slozky potravin,
pridatné (aditivni) a kontaminujici latky, vcetné technolo-
gickych kontaminanti. V souvislosti se vstupem Ceské
republiky do Evropské unie doslo, a stale dochazi, ke zmé-
nam v potravinaiské legislativé a o tuto kapitolu byla tato
publikace rozsifena. VE&fim, Ze nalezne své Ctenafe mezi
studenty a uciteli vysokych a stfednich odbornych skol
zamétenych na potravinarstvi, mezi v€deckymi pracovniky
v potravinaiském vyzkumu a v pribuznych oborech,
v kontrole potravin, ve vyzivé, stejné tak jako v technolo-
gické potravinaiské praxi i mezi chemiky, ktefi se zajimaji
o vyskyt a vlastnosti pfirodnich biologicky aktivnich slou-
¢enin. Mlze poslouzit také SirSi vefejnosti, motivovat za-
jem o pfirodni védy, déle jej rozSifovat a prohlubovat.

Pavel Rauch.
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Co byste méli védét

0 vyrobé potravin? —
Technologie potravin

Vydal KEY Publishing, Ostrava
2009 (1. vydani), 536 stran, cena
mekka vazba 620 K¢, v e-shopu
www.keypublishing.cz 525 K¢,
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550 Ké.
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ISBN 978-80-7418-060-6 (pevna vazba s barevnymi ob-
razky v textu)

laminovana vazba

V tnoru 2010 se objevila na kniZnim trhu nové kniha
,,Co byste méli védeét o vyrobé potravin?“, podtitul Tech-
nologie potravin, kterou vydalo nakladatelstvi KEY Pub-
lishing pro Fakultu potravinaiské a biochemické technolo-
gie Vysoké Skoly chemicko-technologické v Praze ve spo-
lupréci s Ceskou technologickou platformou pro potraviny
Potravinaiské komory CR a za podpory sponzorii, vy-
znamnych potravinaiskych podnikt. Kniha je urena v§em
zéjemcum o ucelené znalosti souvisejici s vyrobou potra-
vin a méla by slouzit nejen jako ucebnice pro studenty
potravinai'ského a pfibuzného zaméteni vSech stupii, ale
také jako zdroj zékladnich informaci pro odbornou i laic-
kou vetejnost.

Text knihy je souhrnnym piehledem tradi¢nich potra-
vinéf'skych technologii, rozdélenym do 8 kapitol.

Uvodni kapitola Evropska technologickd platforma
pro potraviny shrnuje cile, ocekdvany vyvoj a vize
v oblastech potravinatrského aplikovaného vyzkumu, coz je
dilezit¢ predevSim pro komunikaci mezi primyslem
a akademickou sférou z pohledu inovaci a transferu mo-
dernich technologii a trendd do praxe.

Kapitola Obecné zasady vyroby potravin uvadi obec-
né pozadavky na suroviny (véetné geneticky manipulova-
nych organismii), jsou zde uvedeny principy Gchovy potra-
vin, charakteristika zakladnich inzenyrskych, biochemic-
kych a mikrobiologickych procesti v potravinarské vyrobe,
principy fermenta¢nich technologii, je pojednano o zdra-
votni nezavadnosti a jakosti potravin, principech kontroly
jakosti, spravné vyrobni a hygienické praxi, upravach pitné
vody, problematice obalii a obalové techniky a o zpracova-
ni Vedlejéich produktﬁ a odpadﬁ
vych potravinarskych komoditach:

Kapitola Konzervace potravin a technologie masa
pojednava o zpracovani ovoce a zeleniny, vyrobé nealko-
holickych napojl, zpracovani masa, driibeze, ryb a o vyro-
bé masnych vyrobkl véetné zpracovani vedlejsich jatec-
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nich produktl, zpracovani vajec a vyrobé hotovych jidel
a lahtidek.

Technologie mléka zahrnuje vlastnosti mléka a jeho
zakladni oSetfeni, vyrobu tekutych, koncentrovanych
a suSenych mléénych vyrobki, vyrobu masla a mrazenych
smetanovych krémi, zakysovych kultur, fermentovanych
mlécnych vyrobkd, probiotik a prebiotik, tvarohti a syru.

Technologie oleji, tuki, detergentl a kosmetiky po-
jednava o vyrobé oleji a tukll z rostlinnych a zZivocisnych
surovin, o rafinaci a modifikaci oleju a tukt, véetné oleo-
chemického vyuziti olejii a tukt, vyrobé mydla, prasko-
vych a kapalnych detergenti a kosmetiky.

Kapitola Fermentacni technologie popisuje vyrobu
sladu, piva, lihu a lihovin, vina, drozdi a octa.

Technologie sacharid zahrnuje vyrobu fepného cukru,
cokolady, cokoladovych a necokoladovych cukrovinek,
mlynskou technologii, vyrobu pekarenskych vyrobki, tésto-
vin, trvanlivého peciva, snack vyrobki, vyrobu a zpracovani
skrobu a modifikovanych Skrobti a vyrobky ze soji.

V kapitole Vyroba pochutin a zpracovani suchych
plodl je pojednano o zpracovani kavy véetné kavovych
nahrad, o ¢aji, kofeni, o vyrobé aromat a tresti a o zpraco-
vani ofiSkt a arasidd.

Na zavér kazdé kapitoly je uveden seznam doporuce-
né literatury.

Pro vSechny potravinaiské obory, zpracovavajici su-
roviny rostlinného i zivocisného ptivodu, ma klicovy vy-
znam sledovani vlastnosti vstupnich surovin z hlediska
chemického, fyzikélniho, a biologického. Pfi vlastnim
zpracovani se uplatiiuji inZenyrské procesy, jejichz cilem
je optimalizace technologickych postupl a fizeni s ohle-
dem na Setrnost zpracovani, ekologii i nizkou energetickou
narocnost. Kone¢né vyrobky pak jsou hodnoceny z hledis-
ka vyzivovych hodnot, hygienicko-toxikologické bezpec-
nosti, senzoriky a zdravotni nezdvadnosti. Vedle oblasti
technologické, kontroly jakosti, vyvoje a inovace vyrobkil
je pro prosperitu odvétvi vyznamna oblast obchodni, vcet-
né marketingu surovin a kone¢nych vyrobkd.

Autory jednotlivych kapitol jsou pedagogové Fakulty
potravinaiské a biochemické technologie Vysoké Skoly
chemicko-technologické v Praze, ktefi jsou zaroven $pic-
kovymi odborniky v dané oblasti a garanty jednotlivych
obord.

Po precteni knihy ziska ctenat zékladni znalosti o vySe
uvedenych potravinaiskych technologiich, které by méli
ovladat nejen odbornici pracujici v potravinafském primys-
lu a pribuznych oborech, ale i spotiebitelé a laicka vefejnost,
ktefi jsou ,,uzivateli“ (konzumenty) potravinatskych vyrob-
kd. Kniha vSak nemtze nahradit ,,zivé* prednasky a kontakt
s pedagogy (pfednimi odborniky v jednotlivych komodi-
tach), ani podrobné monografie. Zajemcim o hlubsi studium
a praci v oboru lze doporucit studium nékterého
z bakalatskych ¢i magisterskych studijnich programt/obort
na Fakulté potravinaiské a biochemické technologie Vysoké
Skoly chemicko-technologické v Praze, v ramci kterého
absolvuji specializované predméty.

Pavel Rauch.
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Jan Vymétal:
Informacni zdroje v odborné literatuie

Vydal Wolters Kluwer CR, Praha 2010. 1. vydani, 433 str.,
499 K¢.
ISBN 978-80-7357-520-5

Tématice komunikaci a informaci se autor vénuje
soustavné, o &emz svédéi jeho piedchozi knihy (Uvod do
studia odborné literatury, ORAC, 2000; Odborna literatura
a informace v chemii, ORAC 2001; Informaéni a znalostni
management v praxi, LexisNexis, 206; Priivodce Gispésnou
komunikaci, Grada, 2008). Je proto logické, ze na dosud
zpracovanou tématiku navazal systémové i touto publikaci,
zaméfenou predevSim na informacni zdroje. Autorovym
zamérem je, aby kniha poslouzila jak odbornikiim, ktefi
pfi studiu byli nedostate¢né seznameni s tim, jak pracovat
s informacemi, tak i dneSnim studentiim, ktefi se této za-
kladni dovednosti potiebuji naucit. Publikace ptitom uvadi
velmi pfistupnou formou navody nejen jak provadét
»pasivni® vyhledavani a vyuzivani informaci z nejriz-
néjSich zdrojtl, ale také jak ,,aktivné vytvaret tyto infor-
macni zdroje, tj. publikace riizného druhu. Autor zde ztro-
¢il své bohaté zkuSenosti jak zoblasti vyzkumu, tak
iz vedeni odborného informac¢niho stfediska a technické
knihovny.

Kniha je velice systematicky a logicky rozclenéna do
12 kapitol. Po struéném tuvodu nasleduje kapitola
»Soucasné informacni prostiedi®, popisujici velice diklad-
né¢ a zrlznych hledisek aktudlni stav informacni spolec-
nosti. Stranou nejsou ponechany ani vyvojové faze a vyvo-
jova rizika této spolecnosti. Vlastni text je vhodn¢ doplnén
getnymi grafy i tabulkami. Situace v Ceské republice je
zde popisovana v globalnim kontextu. Zminéna je i infor-
macni véda, v€etné piislusné normalizace a odborné termi-
nologie.

Dalsi kapitola se zabyva ,,Informaénim procesem®,
pri¢emz postupuje vyvojoveé od ,,dat* pfes ,,informace* ke
»znalostem®, a dale k ,,fizeni informaci* a ,,fizeni znalos-
ti“. Kapitola ,,Struktura informacnich zdroji‘“ i pies svou
stru¢nost dokonale popisuje zakladni zdroje podle riznych
hledisek. Jednotlivym informac¢nim zdrojim jsou pak vé-
novany samostatné kapitoly, prvni znich se zabyva
,Primarnimi informaénimi zdroji“. Toto téma si vyzadalo
vétsi rozsah kapitoly, kterd ma 9 podkapitol, Casto ¢lené-
nych jesté podrobnéji, takze celkem je zde podrobné po-
psano na 30 druhti informaénich zdroju.

Nasledujici kapitola je uréena predev$im tém, kdo
chtéji publikovat. Nese nazev ,,Zasady pfipravy nékterych
primarnich zdroji*“ a ptinasi velmi praktické navody pro
zpracovani ¢lanki, pfednasek, vyzkumnych a vé&deckych
zprav ¢i patentovych prihlasek.

Kapitola ,,Sekundarni informac¢ni zdroje* a ,, Terciarni
informacni zdroje* uvadeji nejprve zakladni pojmy vysky-
tujici se pfi préci s témito zdroji a dale se podrobnéji zaby-
vaji hlavnimi typy téchto informaci. Text je opét vhodné
dopliovan praktickymi piiklady a tabulkami. Nésleduje
struény, ale vystizny piehled ,,Ostatnich informacnich
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zdroju*, pfiCemz tento vycet se neomezuje jen na zdroje
papirové ¢i elektronické, ale zminuje neméné cenné zdroje
,lidské™.

nHInforma¢nim zdrojim v elektronické formé®, se
kterymi se v soucasnosti uzivatelé setkavaji patrné nejcas-
t&ji, je vénovana po zasluze samostatna kapitola, ktera opét
na toto téma nahlizi z riznych hledisek. Nasleduje popis
,»zdroju informacnich zdroja* ¢ili ,,Odbornych knihoven
a informacnich pracovist™.

Zavéerecna kapitola ,,Strategie vyhledavani informaci
a jejich zpracovani“ predstavuje ivod do této tématiky.

Kniha je doplnéna dvéma pfilohami — ,,Vykladovym
slovnikem z oblasti informacnich sluzeb* a funkci a pre-
hledem ,,K6dl zemi pouzivanych v patentové literature*.
Nasleduje Seznam pouzitych informaénich zdroju (celkem
163), Seznam pouzitych zkratek a Rejstiik.

Bylo by chybou, kdyby potencidlniho ¢tenafe odradil
pomérné znacny rozsah této knihy, ktera danou tématiku
pojednava opravdu komplexné a dikladné. Prakticky kaz-
dy uzivatel si v ni najde oblast, ktera ho nejvic zajima, ¢i
se kterou se potiebuje podrobnéji sezndmit. Autor piSe
velice Ctivé a vhodné kombinuje odbornou teoretickou cast
s praktickymi navody. Mensi vytka se mtze tykat snad jen
ponékud &jSi zaveérecné Kkapitoly, pojednavajici
o vyhledavani a zpracovani informaci.

Kniha sama o sob¢ je tak velmi dobrym informac¢nim
zdrojem, kde Ctenaf na jednom misté nalezne informace,
které by jinak musel Cerpat z fady rtznych zdroji. Proto ji
1ze doporucit jak odborniktim, ktefi se informacemi zaby-
vaji profesionalné, tak i béZznym uzivatelim, ale zejména
studenttim jakéhokoliv oboru, protoze prace s informacemi
je v dnesni dob& naprostou nezbytnosti a ¢im dfive a 1épe
se ji clovek nauci, tim lépe bude zvladat tento celozivotni
ukol.

Boris Skandera
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1. Uvod

Bézny motorista a uzivatel dopravnich prostfedki je
jiz zvykly na vysokou kvalitu dneSnich paliv a na stéle se
prodluzujici vyménné lhity motorovych olejl, jejichz
kvalita je jiz vice nez vyborna. Velké zasahy do slozeni
i kvality paliv a motorovych oleju pfinesly v posledni dobé
ekologické pozadavky. Pres néktera nutnd omezeni kon-
centrace dulezitych prvka (S, P, sulfatovy popel)
v motorovych olejich se podafilo jejich kvalitu udrzet.
Zejména v Evropskych zemich je vysoka kvalita motoro-
vych oleji diktovana také pozadavky marketinkovych
utvard. Ty kladou velky diraz na pohodli provozovatell
motorovych prostiedktl a vyzaduji po konstruktérech mo-
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torl stale delsi servisni intervaly a tim i vyménné lhuty
motorovych oleji.

V tomto stale se vyvijejicim a ménicim se prostredi se
jen velmi tézce uchovava historickd pamét. A naopak,
nekteré ,,pravdy” a povéry se stale udrzuji mezi laickou
i odbornou vetejnosti, i kdyZ pro né€ neni nejmensi divod.
Tento piehledny ¢lanek si klade za cil pfipomenout nékte-
ré aspekty pouziti paliv a maziv z dob pocatkt automobi-
lismu. Nektera fakta ndm z dnes$niho hlediska budou moz-
n4 pfipadat sméSnd, u jinych prekvapi, Ze jsou zndmé jiz
dlouhou dobu, ackoliv mnozi je mohou povazovat za vy-
dobytky poslednich desetileti.

Clanek je fazen do ti kapitol, které vzdy sleduji uréi-
kvality paliv a maziv v tom kterém obdobi. Soucasné jsou
také zminény nckteré zasadni aspekty vyvoje v oblasti
konstrukce motord, které nasledné ovlivnily kvalitu paliv
a maziv. Naprostd vétSina informaci byla cerpiana
z archivu magazinu Lubrication z let 1920—-1950, ktery byl
po omezenou dobu volné pfistupny na internetovych stran-
kéch spravovanych spole&nosti Chevron'.

2. Dvacata léta 20. stoleti

Prvni automobily na pfelomu stoleti byly dilem néko-
lika nadSenct. O dvacet let pozdéji se jeste zdaleka neda
hovofit o néjaké sériové vyrobe, presto uz existovaly zave-
deni vyrobci automobilll pfesto, ze vyroba byla nadale
dilenska a individualni. Dvacata 1éta znamenala obdobi,
kdy se automobily pomalu zacaly zatazovat mezi prostred-
ky potfebné k lidskému Zzivotu a rozvoji. I kdyz zpocatku
byly automobily jen zédbavou pro volny cas, postupné se
staly neodmyslitelné spojené i s podnikanim a reprezentaci
firmy ¢i osob. Stejn€ jako ve dvacéatych letech nastala
zména v chapani uziteCnosti automobilil, stejné tak probi-
hal technicky rozvoj. Nejen v oblasti konstrukce motort,
ale i v oblasti paliv a maziv.

2.1. Benzin

Uz na pocatku 20. let doslo k podstatné zméné slozeni
benzinu, ktery pohanél vétsinu motord. Zvysujici se pocet
automobill zpusobil, ze benzinu bylo najednou malo a to
donutilo vyrobce paliv, aby z uhelného dehtu ¢i z ropy
ziskavali vétsi mnozstvi paliv nez doposud. Zvyseni pro-
dukce bylo castecné zajisténo tim, Ze se zacaly rozvijet
krakovaci procesy, pfi nichz se z tézkych slozek ropy zis-
kéavaly slozky lehké (podobné se ziskaval uhelny dehet
z uhli — pyrolyzou). JenZe ani to nestacilo. Dalsi mnozstvi
benzinu se zajistilo tim, ze se rozsifilo destila¢ni rozmezi
primarni benzinové frakce a v benzinu se tak zacaly obje-
vovat slozky s vyssim bodem varu.
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Misto velmi lehkého benzinu, ktery se v karburatoru
velmi snadno odparoval, byl najednou k dispozici benzin,
ktery obsahoval i t€zké slozky. V této dobé vznikl benzin
tak, jak ho zname dnes. Tedy pouze pokud se tyce desti-
la¢niho rozmezi piiblizné mezi 40 az 200 °C. Jinak okta-
nové naroky dnes$nich benzinll jsou samoziejmé jiné nez
pfed témét sto lety. V dnesnich benzinech se jiz zadné
slozky z primarni destilace ropy neobjevuji.

Pritomnost tézSich slozek v benzinech ale pfineslo
technické problémy. Z karburatoru do valce prechéazelo
méné benzinovych par a v chladném pocasi byly zésadni
problémy se startovanim motoru. V této dob¢ proto zacaly
byt populdrni sytice, priskrceni ptivodu vzduchu, vyhfiva-
ni karburatoru alespoit na 40 °C ¢i napumpovani paliva
pfed startem studeného motoru piimo do valce. To vSe
s cilem zajistit dostatecny tlak benzinovych par pro spaleni
ve vélci. U jizdou zahtatého motoru uz tyto problémy byly
mnohem mensi.

Dalsi technicky problém, ktery pfinesla zména ve
slozeni benzinu, bylo pronikéni benzinu do motorového
oleje, jeho fedéni palivem a tedy zdsadni vliv na mazani.
Tomuto tématu bude vénovana samostatna kapitolka.

2.2. Dieselové palivo

V dnesni dobé mame na kvalitu nafty velmi narocné

pozadavky jak z hlediska technického, tak i z hlediska
ekologického. V této souvislosti jsou jisté zajimavé poza-
davky na palivo pro dieselové motory z 20. let:
dostatecna tekutost a Cerpatelnost pro spolehlivou
dodavku paliva do motoru bez nutnosti pfedehifivani,
palivo nesmi obsahovat sediment, ktery by ucpaval
sita, Cerpadlo, vstfikovaci zafizeni, trysky, dopravni
cesty nebo ktery by vyznamné zvySoval otér valce,
mélo by byt zbaveno vody, co nejvice to jde; divo-
dem je nejen negativni vliv na zapaleni smési ve valci,
ale i sniZzend vyhfevnost paliva,
obsah siry by mél byt tak nizky, jak je to jen mozné;
diivodem je tvorba korozivnich kyselin pfi spalovéni;
vysoky obsah siry miize mit Spatny vliv zejména na
vyfukové ventily,
tvorba popela po spaleni paliva by méla byt co nejniz-
§ — d@vodem byly silné abrazivni ucinky tvrdych
castecek popela na pist a stény valct,
obsah t¢kavych slozek by mél byt co nejnizsi vzhle-
dem k bezpecnosti skladovani.
Na téchto pozadavcich je zajimavé to, Ze nikde se
neobjevuje zadné &islo. Zadna vlastnost neni nigim limito-
vana jako dnes. Jedind publikovana Cisla se tykala podilu
tézkych a nedestilovatelnych oleji v dieselovém palivu
(tehdy se pojem nafta jesté nepouzival). Tohoto podilu by
nemélo byt vice nez 5 %. Obsah siry v tehdejsich dieselo-
vych palivech se pohyboval obvykle do 3 %. Regulace
mnozstvi siry v palivu tehdy nebyla jednoduché. Neexisto-
valy rafinacni technologie, jaké zname dnes. Jediny zpt-
sob regulace tak spocival ve vybéru suroviny, ze které se
palivo pro dieselové motory vyrabélo:
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ropna surovina ma podle svého piivodu velmi odlisny
obsah siry, volbou zdroje ropy tak bylo mozné regulo-
vat obsah siry v palivu,

uhelny dehet byl tradi¢ni zdroj benzinu a jinych paliv,
dehet z Cernych uhli v§ak byl jako zdroj paliva pro
dieselové motory nepfili§ vhodny; divodem bylo ob-
tizné vzniceni a ¢ernouhelné palivo bylo proto miseno
s ropnym palivem; vhodné vlastnosti naopak mélo
palivo ziskané z hnédouhelného ¢i lignitového dehtu,
rostlinné oleje, jejichz nevyhodou byla piili§ vysoka
cena a byly vyuzivany jen v tropickych oblastech
s vlastni levnou vyrobou rostlinného oleje a soucasné
pfi nedostatku paliva z ropy ¢i uhelného dehtu.

Stoji jesteé za ptipomenuti, Ze dieselové motory tehdy
nebyly v automobilové dopravé pfili§ vyuzivany. Pouze
rem. Veétsi vyuziti mél Dieseliv motor jako stacionarni
zdroj energie ¢i jako lodni motor.

2.3. No¢ni mury

Ve dvacatych letech minulého stoleti se kazdy, kdo se
alespoii trochu zajimal o motory, musel nutné setkat
s n€kolika nepfijemnostmi, které se pro néj staly nocni
murou. Tehdy to v§ak motoristé brali jako nutné zalezitos-
ti, které k provozovani motoru patii. Témito neptijemnost-
mi byly pfedevsim fedéni motorového oleje palivem, tvor-
ba karbonu ve spalovacim prostoru a necistoty v mazacim
oleji.

Palivo v oleji

Zacatkem dvacatych let se zménila kvalita paliva,
které bylo najednou mnohem méné tékavé. Pfi studenych
startech se zacaly pouzivat sytiCe, pfisSkrcoval se privod
vzduchu nebo se pred startem nasttikovala davka benzinu
pifimo do valce. Téz8i slozky benzinu se v karburatoru
neodpafily a ve formé kapek prechazely do valce. Viskozi-
ta motorového oleje tak postupné klesala az do té miry, ze
véazné hrozilo nebezpeci zadieni pistu ve valci.

Kazdy mechanik se tehdy snazil nastavil karburator
tak, aby daval co mozna nejchudsi smés a aby tak bylo
zpomaleno fedéni oleje benzinem. Zapomenuty otevieny
syti¢ nebo privieny pfivod vzduchu pak mohl mit pro mo-
tor zavazné disledky. Dnes jiz pozoruhodné doporuceni
také bylo, Ze motorista by se mél vyvarovat provozu auto-
mobilu s jednim nebo vice nefunkénimi valci.

Po nékolika letech velkych obav z fedéni oleje pali-
vem a po mnozstvi testll a zkousek se nakonec zadné velké
tragické dusledky neprojevily. Pfi spravné péci o olej se
zamezilo nadmérnému ziedéni vcasnou vymeénou oleje
a i sam motor si pomohl. Cast benzinu z oleje se piece jen
odparovala a mnozstvi benzinu v oleji tak vétSinou nepte-
sahlo ptijatelnou mez.

Karbonové usazeniny ve valci
Kvalita tehdejsiho benzinu jist€ nebyla nijak vystavni.
Neni tedy divu, Ze tepelné namahani nespaleného benzinu
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ve valci mélo sviy dusledek i v tom, ze t€Z8i slozky benzi-
nu ve valci karbonizovaly a vytvérely cerny karbonovy
povlak ve spalovacim prostoru. Pouzivani syti¢e a tvorba
bohatsi smési pii studeném startu pak méla za nasledek
¢erny kout, ktery se tahnul za mnohym tehdej$im automo-
bilem. Jak musely vypadat tehdejsi spalovaci prostory
mozna radéji ani nevidet.

Stejné jako v mnoha piipadech dnes, i tehdy bylo
zakarbonovani spalovaciho prostoru pfisuzovano motoro-
vému oleji. V tom se doba pfili§ nezménila. Jenze uz pred
80-90 lety se zjistilo, Ze za zakarbonovany spalovaci
prostor je zodpovédné spise palivo nez motorovy olej. To
vSak neznamend, Ze motorovy olej nepfispival k tvorbé
karbonu ve valci. Zejména pii tehdejsi té€snosti pistnich
krouzkil, kdy se palivem nafedény olej snadno dostdval
pres ne prilis tésné pistni krouzky do spalovaciho prostoru.
Také kvalita oleje ani zdaleka nebyla jednotna.

Necistoty a sediment v motorovém oleji

Necistoty v motorovém oleji jsou velmi nebezpecné
1 dnes. JenZe dnes se proti nim dovedeme alesponl nacas
branit. Dfive bylo v obecném povédomi, ze necistoty
v motorovém oleji pochézeji ze spalovani paliva, Ze jde
o néjakou formu sazi nebo jinak vytvofené¢ho karbonu.
Mcelo se také zato, ze takto vytvoieny karbon v oleji je
jemny a mékky a motoru pfili§ nevadi. AvSak zadfené
pisty ve valci a znicen4 loziska byl bézny fenomén tehdej-
Sich automobili.

Jenze uz tenkrat odbornici varovali, Ze se nejedna
pouze o m&kky karbon, ale ze olej je znecistén i prachem
(auta nemela vzduchové ani olejové filtry) a kovovym
otérem. Dnes vime, Ze ,,m&kky karbon® tvofi velmi tvrdé
a abrazivni Castice sazi, které zndme i ze soucasnych naf-
tovych motord. Z dnesnich standardnich benzint se zadny
karbon jiz netvofi, malé mnozstvi sazi vSak vznikd i dnes
u piimého vstiikovani benzinu do valce diky lokalni chudé
spalovaci smési.

Soucasna aditivace motorovych oleji predevsim de-
tergenty a disperzanty jiz nedovoli, aby se jakékoliv bézné
necistoty usazovaly kdekoliv v motoru.

2.4. Vybér motorového oleje

Vybéru motorového oleje byla vzdy vénovéna velka
péce. Kvalita oleju byla tehdy zavisla na tom, z jaké ropy
a jak byl dany olej vyroben. No¢ni miirou uzivatelii auto-
mobild bylo vyrazné provozni fedéni oleje palivem.
A nektery olej se s palivem vyporadal lépe nez jiny, tj.
zmény viskozity oleje byly u nékterych oleji mensi.

Stejné to bylo i s nizkoteplotnimi vlastnostmi oleja.
Bylo zcela bézné, ze se zacinajicimi mrazy automobil ne-
bylo mozné nastartovat. Nebo se motor musel nastartovat
pomoci kliky. Nékteré motorové oleje odolavaly nizkym
teplotdm 1épe nez jiné. Dnes jsou vSechny oleje zbavené
parafinti a navic dostate¢na tekutost olejui i pti velmi niz-
kych teplotach je zabezpecena pomoci ptisad — depresant.

Motorové oleje byly jednorozsahové, tj. musel se
pouzivat jiny olej pro letni a jiny pro zimni obdobi. Tuto
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praxi jisté znaji i pamétnici 60. let 20. stoleti, kdy byl u nas
populérni olej M6, pozdéji M6A a M6AD. V zimnim ob-
dobi se musel pouzit olej s nizsi viskozitou, aby byla zajis-
téna lepsi tekutost oleje pii chladném pocasi.

2.5. Pftevodovy olej

Prevodovky na zacatku rozvoje automobilismu neby-
ly prili§ slozité ani pfili§ namdhané. Proto ani teplota pte-
vodového oleje nebyla pfili§ vysoka. Na rozdil od motoro-
vych oleji se prevodové oleje pouzivaly stejné v 1été
i v zim&. Jen pro zimni obdobi bylo béznou praxi, ze se
pfevodovy olej nafedil vypuSténym motorovym olejem
priblizné v poméru 2:1, pokud nebyl pfili§ znecistény.
Viskozita ptevodovych olejii byla tak vysoka, ze se nékdy
uvazovalo i o pouziti plastického maziva v prevodovce.
Diivodem byla tehdejsi horsi tésnost pfevodovych skfini.
Jestlize dochazelo k ukapu oleje z prevodové skiiné néja-
kou netésnosti, mohl se dostat olej na brzdné pasy a ¢in-
nost brzd pak byla velmi nizka.

2.6. Servisni péce o automobily

Snem vétSiny motoristi je, aby mohli jezdit a vyuzi-
vat automobil ke své préci ¢i ve volném case a o nic jiného
se nemuseli starat. Pfestoze v automobilovém prumyslu
byly vyvinuty nékteré bezudrzbové dily, takového pre-
pychu zatim dosaZzeno nebylo. Jednou za ¢as musi kazdy
motorista do servisu na pravidelné prohlidky.

Z dnesniho pohledu byla udrzba automobild ve
20. letech velmi nepfijemna. Mnoho starosti dalo tehdy
mazani podvozku a kol. Vétsina mazanych mist vyzadova-
la domazavani v tydennich intervalech, néktera mista vSak
vyzadovala kazdodenni péci. To vSe proto, Ze plasticka
maziva jeSté¢ neexistovala a olej z mazanych mist rychle
mizel. Nakonec i vyména motorového oleje byla doporu-
¢ovana v intervalu 1 tyden nebo 500-800 km podle typu
provozu. V zim¢ se doporucovala ¢astéjsi vymeéna oleje.

2.7. Kvalita motorovych oleju

S rychlym vyvojem automobili a motorl se stejné
rychle ménily i mazaci oleje. Brzy se zjistilo, Ze pouzivat
k mazani ropné produkty bez jakékoliv upravy je velmi
nevhodné a pfinasi to vice problémi nez uzitku.

Motorové oleje se zaCaly v rafinériich ¢istit a rafino-
vat. Stale to vSak nebyla takova rafinace, jak ji zname
dnes. Pted 80-90 lety se spoléhalo na destilaci. Destilova-
né oleje byly barevné svétlejsi, tvofilo se z nich mén¢ kar-
bonu a byly velmi vyhleddvané. Nedestilované oleje jiz
byly pro mazani motort nevhodné. Poukazovalo se na
jejich tmavou hnédozelenou barvu. Barva oleje byla tak
velmi vyznamnym faktorem pro hodnoceni kvality oleju.

Na motorové oleje byly kladeny Ctyti zdkladni poza-
davky:
olej musel téct pfi bodu mrazu, tj. pii 0 °C, nebo
inize,
musel pfi zahfivani tvofit velmi mélo karbonu,
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nesm&l pii provozu gelovatét a vytvaret gumovité
usady,

musel mit dostate¢nou viskozitu, aby mohl odolavat
nezadoucimu fedéni oleje palivem.

Vyrabét motorové oleje v tehdejsi dobé musela byt
radost. Zadné viskozitni ani vykonnostni limity, Zadné
drahé motorové testy. Na druhé strané, oleje od riznych
vyrobcti mély také riznou kvalitu — zalezelo na typu ropy
a na zpuasobu jejiho zpracovani a rafinace. Dnes je pro
spotfebitele situace o mnoho jednodussi. Stejné typy moto-
rovych oleji od rtiznych vyrobct jsou kvalitou velmi po-
dobné, ne-li uplné stejné.

2.8. Rozbory a hodnoceni olejl

Béhem 20. let 20. stoleti se zvolna zvySovaly naroky
na motorové oleje a bylo nutné kvalitu motorovych oleju
né&jakym zptisobem meéfit. Prvni testy oleji se samoziejmeé
zaméfily na parametry a problémy, které trapily tehdejsi
vyrobce automobild i motoristy.

Hlavnim meéfitkem pro volbu oleju byla viskozita.
Mc¢fila se v sekundach metodou podle Saybolta. Jiz tehdy
byla navrzena pro méfeni viskozity teplota 38 °C a pro
hodné viskdzni oleje pak 99 °C. Pti prechodu na metrickou
soustavu se zacaly pouZivat teploty 40 a 100 °C. Ty pouZzi-
vame dodnes a jsou zakladem pro vypocet viskozitniho
indexu. Alfou a omegou tehdejsich oleju byla jejich teku-
tost pti nizkych teplotach, proto byly zimni oleje pomérné
malo viskézni. Volba viskozity byla tak vyznamné ovliv-
novana venkovni teplotou a nizkoteplotnimi vlastnostmi
oleju.

Karbonizaéni zbytek — tento test byl zaveden do ana-
lyzy oleji v dobé, kdy se zjistilo, ze karbon je velkym
nepfitelem motort. Test spocival v zahfivani vzorku oleje
na teplotu 700 °C v nepfitomnosti vzduchu. Karboniza¢ni
zbytek olejii byval ¢asto vyssi nez 1 hm.%. Zptsob stano-
veni karbonizacniho zbytku je dodnes naprosto shodny.

V tehdejsi dobé byly také vyvinuty dalsi testy, které
se provadéji i dnes, Casto i stejnym postupem. Jednad se
zejména o test tekutosti olejl, barevnosti oleji, bod vzpla-
nuti, mnozstvi nerozpustnych latek, kyselosti oleje apod.

2.9. Sira v palivech a olejich

V roce 1928 byla v odborné literatute poprvé zminéna
role obsahu siry v palivu. Dnes se na siru divame jako na
prvek, ktery ve formé oxida zatézuje ovzdusi. Tehdy vSak
byla sira rozpoznana pouze jako zdroj koroze v motoru.

Pticinou koroze jsou oxidy siry, které spolu s vodou
ze spalovani paliva tvofily kyseliny. Pfi vyzkumu, jak
omezit rozsah koroze, bylo zjisténo, ze v teplém motoru
probihala koroze mnohem pomaleji. To souviselo
s kondenzaci kyselin na studeném povrchu kovu pfi stude-
nych startech, u teplého motoru byla kondenzace na po-
vrchu kovu mnohem mensi. To byl také zacatek pouzivani
termostati v chladicim okruhu. Pfilisné ochlazeni motoru
pfi volnobéhu ¢i ochlazeni nezatizeného motoru urychlo-
valo korozi.
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Jesté se podivejme na mnozstvi siry v palivu koncem
dvacatych let. Kvalitni benziny, tj. pfimé destilaty ropy,
mély pomerné nizky obsah siry, kolem 0,1 %. Rozhodujici
roli zde hral také typ ropy, z které byl benzin ziskan. Cim
byl obsah siry v ropé vétsi, tim byl 1 vySsi obsah siry
v benzinu. Primérni benzin mél ale jednu nevyhodu, ktera
vyplyvala z nizkého oktanového ¢isla — motory ,,klepaly*.
Tehdy ovSem o oktanovém cCisle nebylo ani ponéti, avSak
védeli, ze kdyz pfidaji do benzinu ,,benzolovy destilat*
Tyto smésné benziny ale obsahovaly kolem 0,2 az 0,3 %
siry a koroze pochopitelné byla o to intenzivnéjsi.

Tehdy se jeSt¢ nikdo nezabyval obsahem siry
v motorovém oleji, ale jiz se védélo, ze oxidy siry ¢i kyse-
liny ve spalindch jsou nebezpecné i pro motorové oleje. Jiz
tehdy byla objevena souvislost mezi pronikanim kyselych
spalin do oleje a tvorbou kalil a usad v oleji. Kaly v oleji
byly povazovany za velmi nebezpecné, byl to zdroj moz-
ného ucpavani olejovych cest. Proto se zdiraziiovala nut-
nost proplachovani olejového sytému pii vyménach olejl
a odstraflovani vSech zbytk kali a sad.

3. Tricata léta 20. stoleti

Charakter odbornych ¢lankt z této doby je Gplné jiny
nez o par let diive. Lze fici, Ze dvacata 1éta byla 1éta obje-
vovani. Motorizace byla ve stavu rychlého vyvoje a sou-
Casné s tim se také zvySovaly naroky na paliva a maziva.
Jak do mnozstvi paliva, kterého bylo potfeba stile vice
a vice, tak i do kvality, protoze motory si pfili§ nerozumeé-
ly s urcitymi vlastnostmi paliv a zejména mazacich oleju.

Tticatd 1éta byla ve znameni konsolidace. Zakladni
konstrukéni zalezitosti motorti byly objasnény, vedle ben-
zinovych motorl se zacaly prosazovat i dieselové motory,
zejména v oblasti velkych motori a jejich primyslového
vyuziti. Paliva pro benzinové motory bylo dostatek diky
zdarnému vyvoji rafinérskych procesti. Mazaci oleje se jiz
vyrabély pomoci velmi jednoduché rafinace, kterd byla
zalozena na destilaci a velmi jednoduchém ¢isténi oleja.

3.1. Pokrok v materialech a konstrukci motoru

V zacatcich automobilismu byly motorové pisty osa-
zeny pevnymi pistnimi krouzky. Z toho vyplyvalo mnoho
jiz uvedenych problému, napft. stékani paliva po sténé val-
cl a fedéni motorového oleje, karbonové usady ve valci
z piebytku oleje na sténach valce apod. Zavedeni pruznych
pistnich krouzki ve 30. letech 20. stoleti a jejich volny
pohyb v pistnich drazkdch mnohé zménilo. Predevs§im se
zvysil kompresni tlak a kompresni pomér a bylo mozné
z motoru dostat vétsi vykon. To bylo podporovano také
zahdjenim vyroby pisti z lehkého hliniku, ktery umoznil
zvysit pocet otacek motoru.

Dal$im novym konstrukénim prvkem se stala slitina
médi a olova, pomoci niz byla konstruovana loziska. Nové
materidly v loziskach umoznily snéSet vyS$si zatizeni lozi-
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sek i jejich vétsi teplotni zatizeni. Velkou nevyhodou no-
vych lozisek byla jejich snadna koroze. Zejména olovo
snadno korodovalo, ze slitiny se rozpoustélo a méd’ zlsta-
vala porézni a kiehka.

Tento pokrok v novych materidlech a novém kon-
strukénim TeSeni motoru si vyzddal zasadni zmény
v kvalité motorovych oleji. Pfedevsim se vyzadovaly oleje
co nejlépe rafinované a s nizkou tvorbou karbonu, aby
pruzné pistni krouzky zlstaly ¢isté a volné. Pozdéji to
vedlo k navrhu a zprovoznéni prvnich extrakénich techno-
logii pro rafinaci olejii. Musel se fesit i problém s rostouct
teplotou v motoru. Ta zpusobila urychleni oxidace motoro-
vého oleje a rozpousténi olova v loziskovych slitinach.
I na to se nasel 1¢k v antioxidantech.

3.2. Viskozitni tfidy oleja

Kuvalita tehdejsich motorovych oleji byla velmi zavis-
14 na typu ropy a na vyrobci. Dnes to jiz ddvno neni prav-
da, pfesto jsou takové mysSlenky v povédomi dneSnich
uzivateld olejii dodnes zakofenéné. Oleje byly od r. 1911
vyrabény ve tfech viskozitach: lehké, stfedni a tézké. Tyto
viskozitni typy olejii nebyly nijak definovany a vyrobci si
je vykladali kazdy jinak.

Ve tficatych letech byla jiz tato situace neunosna. Proto
v lednu 1938 americka Spole¢nost automobilovych kon-
struktéri (SAE) vydala prvni viskozitni klasifikaci motoro-
vych i ptevodovych oleji. Pro motorové oleje byly navrzeny
viskozitni tfidy téméf ve stejné podobé, jako je zname dnes.
Samoziejmé, ze se tehdy jednalo pouze o specifikace tzv.
letnich viskozitnich tiid, tedy o oleje monogradové. Zimni
tiidy SAE byly do klasifikace SAE doplnény pozdéji.

Pouzivani volné pohyblivych pistnich krouzkt a lepsi
tésnost spalovaciho prostoru umoznily pouzivani méné
viskoznich oleji. Tehdy se vétSinou pouzivaly motorové
oleje SAE 30, v zimnim obdobi i oleje SAE 20 kvuli lepsi-
mu startovani. Pouzivani leh¢ich oleji se nedoporucovalo
pro stale jeSt¢ znatelné fedéni oleje palivem. PouZivani
téz8ich a viskdznéjsich oleji (SAE 50 a SAE 60) pak bylo
nevhodné z hlediska tvorby karbonovych usad a vaznuti
pistnich krouzkt v pistnich drazkach.

V této souvislosti je zajimavé jesté pfipomenout jednu
véc. S vydanim nové viskozitni klasifikace motorovych
oleju bylo jiz tehdy dirazné pifipomindno, ze viskozitni
tfidy nemaji nic spole¢ného s kvalitou olejt. Piesto je dnes
viskozitni oznaceni pro nékteré uZzivatele Casto jedinou
znamkou kvality motorovych oleju. Sedmdesat let se jiz
opakované zdiraziuje, ze viskozita s kvalitou oleje nijak
nesouvisi a stale je to malo.

3.3. Dieselové motory

Prosazeni dieselovych motorli v osobnich i naklad-
nich automobilech bylo umoznéno az v 30. letech. Impul-
sem byly jiz zminéné pruzné pistni krouzky, které umozni-
ly sndze dosahnout kompresniho tlaku nutného pro zapale-
ni palivové smesi.

Dieselové motory ale mély jeden zvlastni pozadavek
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na motorové oleje. Problematicka byla tvorba sazi pti spa-
lovani dieselového paliva. S timto problémem zapasi mo-
torové oleje dodnes. Dnes se problém sazi fesi zvySenou
aditivaci oleji detergenty. Tehdy se ale zadna aditivace
olejui jesté neprovadéla a tvorba kalli a isad v motorovém
oleji byl nejvétsi problém oleji v dieselovych motorech.
Az koncem 30. let byly vyvinuty a zacaly byt také pouZi-
vany i detergenty v motorovych olejich pro velkoobjemo-
vé dieselové motory. B&Znou soucasti vSech motorovych
oleju se ale detergenty staly az mnohem pozdéji, priblizné
v druhé poloving 60. let.

4. 2.svétova valka a povalefna léta

Vile¢na léta méla na kvalitu paliv a maziv podstatny
vliv. Hlavni vyvoj se odehral piedevsim ve vojenské ob-
lasti. V civilnim sektoru se naopak kvalita paliv a maziv
zhorsila a vratila na aroven o nékolik let zpét. To se tykalo
predevsim benzind, jejichz nedostatkové vysokooktanové
slozky musely byt pouzivany do leteckych benzind. Piesto
ve vyzkumnych laboratofich vznikly objevy, jejichz plné
uplatnéni ptislo az po 2. svétové valce.

4.1. Benzin

Do vyvoje kvality benzinu vyznamné zasdhlo masové
rozsiteni pistnich krouzkl. Zvysil se kompresni tlak ve
vélci, zvysil se vykon motoru, ale na druhé strané nastal
problém s klepanim motoru. To vSechno vedlo k nutnosti
charakterizovat kvalitu spalovani benzinu. Z tohoto divo-
du bylo zavedeno hodnoceni benzinti pomoci oktanového
¢isla. Jeho definice plati dodnes.

Béhem 30. let se zacala také pouzivat piisada do ben-
zinu ke zvySeni oktanového ¢isla — tetraethylolovo. Tim se
vyznamn¢ zlepsily antidetonac¢ni vlastnosti tehdejsich ben-
zini. Béhem 2. svétové valky vsak zacala byt nouze
o kvalitni benzin v souvislosti se zvySenou potiebou 100
oktanového leteckého benzinu. B&hem valky tak automo-
a niz§imu oktanovému ¢islu. Konkrétni data o oktanovych
hodnotach benzini je vSak velmi obtizné nalézt. Do
r. 1930 mély benziny mezi 40—-60 oktany, diky tetraetylo-
lovu se po 2. svétové valce do r. 1950 vysplhalo u prémio-
vych benzinii oktanové cCislo az na hodnotu 80 oktant.
V r. 1960 uz mély nejkvalitn€jsi benziny dneSnich
95 oktanll. Samozifejmé, Zze standardni benziny byly
s hladinou oktanového ¢isla o néco nize.

Kvalita dnesnich benzint je jiz hodné vysoka i vzhle-
dem k dalSim parametrim, pfedevsim obsah siry je velmi
nizky. Benziny s oktanovym ¢islem 100 jiz také 1ze natan-
kovat u nékterych Cerpacich stanic a existuji i benziny
s oktanovym c¢islem 102, které se pouzivaji do velmi vy-
konnych soutéznich motora.

4.2. Zéakladové mazaci oleje

Pistni krouzky byly v automobilismu pravdépodobné
objevem desetileti, protoze kromé kvality benzinu ovlivni-
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ly i kvalitu motorového oleje. Bylo nutné zajistit, aby mo-
torovy olej tvofil co nejméné karbonovych pryskyfic
a tvrdych nanosd, které by zpisobily vaznuti pistnich
krouzkii v drazkach. Byly urychleny vyzkumné prace na
rafinaci oleji a koncem 30. let, t€&sné pied 2. svétovou
valkou, byly zprovoznény prvni technologické jednotky
pro rafinaci mazacich oleji pomoci selektivnich extrak¢-
nich rozpoustédel. Vyvoj a vyroba mnohem kvalitnéjsich
oleji byly urychleny mimo jiné i diky vojenskym poza-
davkim. V povalecném obdobi pak uz byla rafinace zakla-
dovych oleji pomoci rozpoustédel béznou zalezitosti.

Jednalo se uz o prvni skute¢nou rafinaci oleju tak, jak
ji zndme dnes. Jako extrakéni rozpoustédla byla navrzena:
oxid sificity, fenol, chlorex a furfural. Z nich se dodnes
udrZel pouze furfural, ostatni rozpoust&dla byla pfekondna
nebo nevyhovuji z hygienickych divodi. Timto typem
rafinace se v dnesni dobé vyrobi vice nez 60 % svétoveé
produkce oleji.

Kromg vlastni rafinace olejii se zacalo také technolo-
gicky provadét odparafinovani oleju, tj. zbavovani maza-
cich oleji parafini, které zpisobovaly zatuhnuti oleji pfi
nizkych teplotach. Zptsob, kterym se zacalo provadét
odparafinovani oleju se praktikuje dodnes — olej se rozpus-
ti ve smési dvou rozpoustédel, roztok se podchladi na vel-
mi nizké teploty a vylouceny parafin se odfiltruje. Tato
technologicka operace podstatné zlepSila nizkoteplotni
vlastnosti mazacich olejii. Od té doby bylo startovani mo-
tort i za nizkych teplot méné¢ problematické.

Jako rafina¢niho ¢inidla byla jiz dfive vyuZzivana také
kyselina sirova. Ta je velmi ucinnym prostiedkem
k rafinaci oleji a vyZziva se jesté i dnes pro vyrobu velmi
kvalitnich bilych oleji (napt. medicinalni oleje). Pfi kyse-
linové rafinaci vSak vznikaji velmi neptijemné kyselé od-
pady. Ve 30. letech s takovymi odpady nebyl nijak velky
problém, dnes je to vSak jiz velmi problematicka technolo-
gie. U nas byla kyselinova rafinace provozovana v rafinérii
Ostramo k rafinaci upotfebenych oleju az do r. 1997, kdy
provoz zni€ila povodeni.

4.3. Motorové oleje a aditiva

Kromé zasadniho vylepSeni zakladovych oleji byly
koncem 30. let 20. stoleti a zejména béhem 2. svétové
valky vyvinuty také prvni pfisady do oleji. Jednou
z prvnich pfisad byly antioxidanty, které fesily problém
koroze a kiehnuti loZiskové slitiny médi s olovem. Antio-
xidanty vyznamné zpomalovaly oxidaci motorovych oleju.
V olejich se pak netvotily kyselé oxida¢ni produkty a olej
nevymyval olovo z loZiskové slitiny médi a olova. To pfi-
spélo k zdsadnimu prodlouZeni Zivotnosti lozisek.

Dalsi prisadou byly detergenty nutné pro eliminaci
usad sazi v olejich, zejména v dieselovych motorech, ale
také pro udrzovani Cistoty pistnich krouzka a spalovaciho
prostoru benzinovych motorti. Byly objeveny také prvni
mazivostni prisady. Jiz tehdy byly zndmé chlorované para-
finy, vynikajici mazivostni slouceniny, které se ale pfi
vysokych teplotach rozkladaji a podporuji korozi motoru.
Dnes se od nich upousti uz i v obrabécich a feznych ole-
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Obr. 1. Motorovy olej 30. a 40. let 20. stoleti

jich kvuli velmi Spatné biologické odbouratelnosti a obtiz-
né likvidaci pouzitych oleji. Bohuzel vSak porad strasi
v nékterych popularnich pfisadach do motorovych oleji,
které 1ze dnes koupit v maloobchodé.

Je vidét, ze jiz tésné pred 2. svétovou valkou a beéhem
které se v motorovych olejich pouZivaji dodnes. Samozriej-
mé, ze pouzivani prisad v olejich bylo velmi zavislé na
vyrobci. Jejich pouzivani bylo zpocatku jest¢ velmi ome-
zené. Postupné se zavadélo pouziti antioxidant v olejich
pro benzinové motory a antioxidantii a detergentti pro ole-
je v dieselovych motorech. Teprve v druhé poloving 60. let
a béhem 70. let 20. stoleti se aditivace motorovych oleji
stala béznou zalezitosti, vCetné pouzivani polymernich
zlepSovact viskozitniho indexu a vyvoje multigradovych
motorovych oleji.

Na obr. 1 je fotografie historického motorového oleje,
ktery byl vyrabén v 30. a 40. letech 20. stoleti v USA spo-
lecnosti Tide Water a pfes némeckou filidlku byl distribuo-
van i v Evropé. Jednalo se jesté o ¢isty mineralni oleje bez
aditivace. Na dalSich fotografiich na obr. 2 a obr. 3 jsou
motorové oleje ze 60. az 70. let, které pochazely
z ¢eskoslovenskych rafinerii. Ty jiz byly aditivované anti-
oxidanty a detergenty (Trysk M6 AD, obr. 2) a také modi-
fikatory viskozity (Madit Super, obr. 3).

Obr. 2. Jednorozsahovy motorovy olej M6 AD se zacal vyra-
bét jiz v 60. letech 20. stoleti v kolinské rafinerii



Chem. Listy 104,267-292 (2010)

OIL

Supo”

MOTOROWY OLEJ.

Obr. 3. Multigradovy olej M7 AD ze 70. let 20. stoleti z bratislav-
ského Slovnaftu

4.4. Plasticka maziva

Plasticka maziva jsou v podstaté mazaci oleje s velmi
vysokou viskozitou. Vyvinuta byla proto, aby bylo zajisté-
no dlouhodobé mazani tézko ptistupnych mist, vétSinou
lozisek a kloubovych spojeni, z kterych by tekuty olej
vytekl. Timto zptisobem se také vyrazné prodlouzily ser-
visni intervaly, v nichz musel byt takovy mazaci uzel do-
mazavan. M¢lo to ale jednu nevyhodu. V mazacim tuku se
hromadily necistoty a prach, které zpusobovaly abrazi
tfecich ploch a jejich rychlé opotiebeni.

Koncem 30. letech 20. stoleti byly vSechny tyto pro-
blémy vyfeSeny. LoZiska byla uzaviena do té€snych pouz-
der a pouzdra byla naplnéna mazacim tukem. V takto zao-
patteném lozisku pak bylo dlouhodobég zajiSténo kvalitni
mazani.

4.5. Syntetické oleje

Pocatky vyvoje syntetickych oleju 1ze datovat na pre-
lom 30. a 40. let 20. stoleti, kdy firma IG Farben zacala
testovat nékolik stovek riznych estert a zkousela jejich
chovani v motorech. Vyvoj syntetickych oleju se pak vy-
razn¢ urychlil béhem 2. svétové valky. Prvni synteticky
polyglykolovy olej byl provozné vyzkouSen behem
2. svétové valky v leteckém motoru.

V poloviné 60. let se zacal komer¢né vyrabét prvni
polyalfaolefinovy olej (PAO), ktery byl plné misitelny
s ropnym olejem a mohl jej nahradit. Na konci 60. let
a zaCatkem 70. let se zacaly syntetické oleje prosazovat
i v automobilovém primyslu. Prosazovaly se zejména
esterové oleje a PAO. Zpocatku jako ¢astecné syntetické
oleje ve smési s ropnymi oleji, pozd€ji i jako plné syntetic-
ké motorové oleje. Takové oleje mély vyrazné lepsi vy-
konnost nez tehdejsi standardni ropné oleje a nedoporuco-
valo se proto michat ropné a syntetické oleje.

Od konce 60. let 20. stoleti se mazaci oleje zacaly
prumyslové vyrabét také hydrogenacné. Tyto oleje byly
kvalitngjsi néz bézné rafinované oleje. Jejich popularita
zacCala prudce rust az v 90. letech, kdy byla vyvinuta tech-
nologie, pomoci nizZ se zacaly vyrabét a obchodovat velmi
kvalitni hydrokrakové oleje”.
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4.6. Standardizace kvality motorovych oleju

Naroky motord na motorové oleje v povalecné dobé
jiz vzrostly natolik, Ze bylo nanejvys ucelné zavést urcity
tad, ktery by zohlednoval kvalitu motorovych olejii. Prvni
klasifikace motorovych oleji vznikla z iniciativy Ameri-
can Petroleum Institute (API).

Klasifikace API

Az do roku 1947 byly motorové oleje rozdélovany
pouze na zakladé viskozity. Prvni jednoduché viskozitni
déleni oleji bylo navrzeno v roce 1911 a od r. 1938 byly
motorové oleje rozd€lovany do stejnych viskozitnich tfid
tak, jak je obvyklé i dnes. Kvalita motorovych oleji vSak
byla velmi zavisla na ptivodu ropy, na vyrobci a na hloub-
ce rafinace oleje. Motorové oleje se pouzivaly bez ptisad,
az v dobé 2. svétové valky se zejména u dieselovych moto-
ru zacaly pouzivat prvni detergentni a antioxidacni piisa-
dy.

V roce 1947 navrhla organizace API prvni vykonnost-
ni rozd&leni motorovych oleji’. Byly zavedeny tii vykon-
nostni tfidy motorovych oleja:

regular — ropné oleje bez piisad, pouze rafinované
extrakénim zpisobem,
premium  — extrakéné rafinované oleje vybavené antio-

xidanty,
heavy-duty — motorové oleje pro dieselové motory aditi-
vované antioxidanty a detergenty.

Tento systém klasifikace motorovych oleju byl po-
stupné v letech 1952, 1955 a 1960 upravovan a byly zave-
deny kategorie, které zohlediiovaly naroc¢nost provozu
automobilu.

V letech 1969 a 1970 vznikla v USA uplné nova kla-

sifikace motorovych oleji API tak, jak ji zname dnes. Pro
oleje benzinovych a velkych dieselovych motorl byly
navrzeny vzdy Ctyfi tiidy vykonnosti motorovych oleja:
SA, SB,SCaSD - pro benzinové motory, kde tfida SA
znamenala oleje bez piisad a oleje SD
predstavovaly tehdejsi Spicku v kvalité
motorovych oleju,
— pro velkoobjemové dieselové moto-
ry, charakteristika jednotlivych tiid
byla obdobna jako u oleji pro benzi-
nové motory.

Systém klasifikace API zustal zachovan dodnes, po-
chopiteln€ vSak naroky na oleje jsou dnes mnohem vyssi
a tomu odpovidaji i soucasné specifikace, nyni API SM
a API CJ-4. Dodnes vSak v klasifikaci API nejsou podchy-
ceny motorové oleje pro malé dieselové motory osobnich
automobiltl.

CA,CB,CCaCD

Evropské klasifikace

Protoze nova klasifikace API neodpovidala evrop-
skym pozadavkiim na motorové oleje, byla v r. 1972 zve-
fejnéna klasifikace, kterou sestavilo Sdruzeni konstruktéra
automobil — CCMC. Byly navrzeny dvé kategorie moto-
rovych olejii — pro benzinové a velké naftové motory. Na
rozdil od klasifikace API vSak byla zavedena i kategorie
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motorovych oleji pro vznétové motory osobnich automo-
bilt.

Klasifikace CCMC fungovala az do r. 1996, kdy byla
nahrazena klasifikaci ACEA, ktera je platna dodnes®.
V Kklasifikaci ACEA byly zachovany kategorie motoro-
vych oleji pro benzinové a dieselové motory osobnich
automobilll a malych dodavek a pro velkoobjemové diese-
lové motory. V r. 2004 byla klasifikace doplnéna i o kate-
gorii motorovych oleji slucitelnych s novymi zafizenimi
pro upravu vyfukovych plynd. Vykonnostni pozadavky na
jednotlivé tiidy klasifikace ACEA jsou pfiblizné€ kazdé dva
roky inovovany a jsou stale piisnéjsi.

5. Zavér

Automobily, motory a také paliva a maziva prosly
dlouhym vyvojem. Stejné jako pii realizaci vSech pievrat-
nych myslenek, také v rozvoji automobilismu mizeme
rozeznat obdobi pionyrd a nadSenct, které postupné vystii-
da obdobi relativniho klidu, béhem n¢hoz se vyvoj piesou-
va na specializovana vyzkumna pracovisté. Dalsi faze je
jiz vénovand systematickému vyzkumu, ktery vSak musi
byt velmi tésné spojen se strojirenskou praxi. Toto obdobi
prave prozivame a mnohdy si ani nevzpomeneme na tézké,
ale také entuziastické objevovani nasich predku.

Prdce byla podporena MSMT CR v ramci projektu ¢.
MSM 604 613 7304.
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Alternative Fuels, Institute of Chemical Technology, Pra-
gue): Fuels and Motor Oils at the Early Stages of Auto-
motive Industry

The article reviews the development of fuel and mo-
tor oil quality at the early stages of automotive industry.
Main attention is devoted to the 1920-1950 period. Basic
aspects of engine development are also discussed as the
engine construction is closely related to oil quality.
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CLOVEK A VEDA

JAROSLAV SESTAK*

Fyzikalni vistav Akademie véd CR, v.v.i., Praha, Vyzkumné
centrum novych technologii, ZCU, Plzen, University of
New York v Praze

Dar poznavani je bezesporu nejvyznamnéjsi schop-
méfitka urovné civilizace'”’. S procesem hledani je nutné
spojena 1 lidskd zvidavost, trpélivost pii vytvareni vlast-
nich usudku a konecné i pokora pied podivuhodnou pfiro-
dou, ktera je pfi vi své riznorodosti ve skuteCnosti jednot-
na, jak nakonec zjistujeme ze vzajemné propojenosti po-
zorovanych jevi’. Praclovék musel nejprve privyknout
a posléze se dobrat k pochopeni U¢inkli zemské pfitazli-
vosti, kterd ovlivilovala jak polohu jeho samotného, tak
pohyby predmétd. Trvalo vsSak staleti, nez lidé spravné
pochopili, co to je gravitace a jak je Uzce propojena
s pohybem a dokonce i s celou geometrii prostoru a casu.
Nasledn€ se praclovék musel naucit spolupracovat
s ohném, ktery se na rozdil od gravitace vyskytoval jen
néhodné, a produkované teplo mélo tendenci stoupat vzhi-
ru, ¢imz se napadné lisilo od obvyklého pohybu predméti.
Postupné zvladnuti ohn& ¢lovékem® zahajilo etapu jeho
odlucovani od zvirat, které zapocalo nutnosti udrzeni ohné
pro potieby tepla (nezbytné k preziti), obrany, vyuziti
k pripravé pokrmi a které se nakonec rozvinulo do vysoké
urovné béhem novodobého diimyslného vyuziti ohné pro
pohon energetickych stroji. Tim se z ohn¢ stal pracovni
nastroj a pozdeji se zacal uzivat i jako specifické analytic-
ké ¢inidlo schopné analyzovat svoje vlastni efekty”.

Ve vztahu k ¢lovéku byl Siroce uctivany ohen na jed-
né strané nesmirn¢ uziteCny a ochranovany jako darce
tepla a svétla a na druhé strané i velmi nebezpecny a oba-
vany jakozto niéitel svého okoli*. Pro tuto vyjime&nou
soucinnost s zivotem ¢lovéka byl oheil ¢lovékem pfirozené
vniman jako jeden ze zakladnich ,,stavebnich kamend své-
ta“, v historickych pramenech nejcastéji oznacovanych
jako soubor zakladnich Ctyf zivlt: zemé, voda, vzduch,
oheni. Moderni pfirodovéda pozdéji ptesla od pojmu Zzivel
k pojmu stav' a definovala tii stavy — pevna latka, kapalina
a plyn, u kterych si miizeme ptedstavit moznou sociologic-
kou strukturou, poc¢inajic od pevné autokracie (hierarchie),
ke zcela uvolnénému stavu plynné anarchie. Déle inovova-
la pojem formy, ktery sjednocoval zivly do jakési skutecné
tvainosti, ve tvaru in-form-ace'’, v modernim svéts cténé
znalosti (neboli oblibené ,,.know-how*).
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Zkoumani vlastnosti ohné bylo velmi problematickeé,
protoze ohen byl spojovan s mnoha myty a nesly mu pfi-
soudit n¢jaké jednoznacné objektivni atributy kvantitativ-
nich Zivla*, nebot’ se vzdy soudasné s nim projevovaly
i dalsi doprovodné efekty kvalitativniho charakteru, jako je
sucho, vlhko, chlad a teplo, vSe vzajemné svazané do urci-
tého tvaru, pravé do vysledné formy. Dobie zvladnout
problematiku ohné znamenalo postupovat mimodék zptiso-
bem, ktery dodnes charakterizuje ,,korektné“ provadénou
védeckou praci, kde vSak moderni vyzkum vyZaduje urci-
tou ,,desakralizaci“ pohledu na svét (protoze co je predmeé-
tem ucty, se nezkouma — stejné jako teologie nemtize re-
flektovat samotny predmét svého zkoumani). Schopnost
takového hodnotového poznavani dnes reprezentuje oblast
védy, kterou nikdo cilevédomé nevynalezl, ale ktera je
stdle vynalézdna a kterd se vyvinula a zdokonalovala
v prabéhu véka®™’ (i kdyz musime piipustit i stéZejni roli
nékterych osobnosti, mimo jiné, napf. Francis Bacon, René
Descartés nebo Gottfried Leibnitz). Rada filozoft
i politikti se snazi najit vysvétleni podstaty védy a jejiho
fungovani v ramci obecné platnosti, které by bylo apliko-
vatelné v jakémkoliv myslitelném svété. Nic takového
vSak zfejmé neexistuje. Je zde jen touha po poznéni, tj.
snaha po vyS$§im kulturnim ristu (jako souboru duchov-
nich i hmotnych statki vytvorenych ¢lovékem), analogic-
ky kterékoliv primérni lidské Cinnosti. Nazorny piiklad
tvofi prvovyrobci, ktefi vytvaieji hodnoty (kam patii jak
véda, tak vzd€lavani), tj. ¢innost, ktera sama o sobé zabez-
pecuje funkci védy, a ktera muze byt zpochybnéna jen
materidlnimi pozadavky téch, kteti védu bezdécné pouzi-
vaji, ale nerespektuji ¢i povazuji ji za nepotiebnou (napf.
pfesun vyrobkl, sekundarni ¢innost obchodu).

K tomu, aby badatel mohl urgit lepsi strategii®, musi
nejprve o zkoumaném problému néco védeét, musi ke své-
mu poslani nejprve dortst. Usp&sné strategie byly zhusta
uz objeveny a u¢inné aplikovany. Byly vzdy zaloZeny na
stabilité pfirodnich dé&jd, tj. neménnosti krajiny a na ucel-
nosti védeckého badani hledajiciho pravidelnost pfirodnich
vztahll a procest, a na nasi schopnosti jejich modelovani
pomoci nastroju, které mame k dispozici. Védec jen nesmi
ztratit jak odvahu badat, tak svoji predstavivost a své
okouzleni pfirodou, at’ se jedna o klasika, ktery rozviji
stavajici nazory ¢i rebela, ktery nastoluje ndzory nové,
Casto rozporné — pravé jejich koexistence je zarukou po-
kroku. Ob¢ byt protichiidné kategorie badatel se nesméji
nechat odradit jen materidlnimi potfebami spolecnosti,
ktera stéle vice Ine k pfepychu — od svého poslani odhalo-
vat moudrost a krasu pfirody. Véda se zda demokraticka,
1 kdyZ tam neplati vétSinové hlasovaci pravo. Pravé osobni

* Obsah slavnostniho proslovu (pfednesené¢ho u pfilezitosti udéleni Cestného titulu ,,doctor honoris causa“ Univerzitou
Pardubice, dne 18. ledna 2010) upravila a zkratila po dohodé s autorem Petra Sulcova.
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nazor zde musi byt respektovan, protoze miize sehrat rozho-
dujici roli v rozvoji existujicich idealti, mravnich postoji
a zatim neobjevenych teorii, ktery Casto stoji nad pravem
vétsiny®. Touha porozumét je sice opodstatnénd, nicméné
historicky i socialné omezena, protoze je podminéna uréitym
ekonomickym ,,diskursem”. Védecké objevy nemiizeme
predjimat, protoze pak by to uz nebyly objevy, a ani je ne-
mizeme dopredu naplanovat nebo dokonce nadiktovat tak,
aby byly ihned prakticky pouzitelné. Mizeme jen véfit, ze
véda a lidstvo tyto znalosti ve svém vyvoji jednou tcelné
upotiebi. Véda je svébytnou soucasti kultury spolecnosti, je
vydobytkem vzdélanosti a miizeme si ptipomenout, Ze jiz
Louis Pasteur kdysi zdlraznil: ,,neexistuje zadna aplikovana
véda, ale pouze aplikace védy jako takové.

Idedlnim piikladem vySe fe¢eného je nauka o teple,
ktera ma mimotadng bohatou a dlouhou minulost'*"*. Teplo
bylo jednim z prvnich objekti badatelského zkoumani. Pro
nas je mimoradné zajimavé, ze v nauce o teple hraje vy-
znamnou roli i ucitel narodd Eeského plvodu, Jan Amos
Komensky. Ve své malo znamé knize’ se snazil predstavit
rizné stupné tepla a zimy a je pravdépodobné, ze Komensky
zavedl i termin kalorik (Cesky termin teplik se zatim neujal),
jehoz pouziti zobecnili o 100 let pozdgji Skot Joseph Black
a Francouz Antoine Lavoisier. Kaloriku se ptisuzovala role
jakési neodhadnutelné slozky zvlaStnich vlastnosti, ktera
prostupuje a obaluje veSkery svét Castic, coz bylo nezbytné
pro vysvétleni kompenzace vSe pronikajici gravitace nutné
pro vysvétleni predstavy fyzické segregace jednotlivych
¢astic. V roce 1824 Francouz Sadi Carnot pouzil pro popis
kalorika princip potencialu analogického proudu vody
tekouci z vys§i hladiny do niz$i® a dal tak zaklad pro charak-
terizaci parniho stroje, kde tepelny pohyb molekul je defino-
van na makroskopické trovni pohybem pistu ve valci. Skut-
kové zde doslo kideovému propojeni starovékych zivll
ohné€, vody a vzduchu, spolu se ¢tvrtym (organizovanym)
zivlem zemi, v celistvy a G¢elovy mechanismus, pod sjedno-
cujicim konceptem informace®. Maximalni uinnost takové-
ho tepelného stroje je iméma jen rozdilu pracovnich teplot
bez ohledu na pouzitém médiu (obvykle vody) a za dosazeni
jeho maximalni Gi¢innosti zaplatime extrémni pomalosti (tzv.
reverzibilitou), kterd v bézném Zivoté je nedostupnym pie-
pychem, protoze musime spéchat a tak za zkraceny cas
a zvysenou rychlost pykame snizenou uc¢innosti, protoze ve
svété pfirody nic neni zadarmo. Navic nepomiize nam jen
uprava provoznich podminek, ale musime vynalozit chyt-
rost, tj. opét informaci, nezbytnou pfi vylepSovani konstruk-
ce stroje, ktery fakticky pracuje jako informa&ni transduktor’
(ktery, krom& svého opotfebeni, se v pribéhu pracovniho
procesu premény skutkové neméni). Funkcei tepelného stroje
1ze zdtvodnit riznou hodnotou ¢i kvalitou tepla vztazenou
k okamzité pracovni teploté. UziteCnou praci tak miizeme
ziskat jen tehdy, kdyz pracujeme pfi dvou riznych hodno-
tach tepla spolu s dvoji vnitini uspotfadanosti pracovniho
systému. Mizeme si piedstavit, ze teplota vyjadiuje jakousi
toleranci  systému vzhledem kjeho neuspotfadanosti
(chaosu), coz nam umoziuje uplatnéni, nebo 1épe zpodobné-
ni této zékonitosti i do oblasti spoleCenskych véd, kde ale
stav spolecnosti neni determinovan standardnim minimem
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energie (jako ve fyzice), ale naopak pocitem maximalni
spokojenosti'?. V ramei aplikace tradiéniho modelu tepelné-
ho stroje (napt. Carnotova ¢tyfdobého cyklu spalovaciho
motoru) na vyménny obchod, pak tepelné sekvence musi byt
analogicky uskutecnény v riznych podminkach tolerance
a bohatstvi (usporadani) — nejcastéji existujicich v rozdil-
nych nestejné rozvinutych zemich, aby takto zvoleny ekono-
micky cyklus mohl ve svém prubehu vytvofit plochu prace,
zisku ¢i jinych hledanych hodnot.

Velka ¢ast struktury jak spolecenského, tak fyzikalniho
svéta vznikd z jisté potfeby piirody naruSovat symetrii jak
v prostoru, tak v ase®. Skutkové se tak méni nestabilni vol-
nost ,,potenciality* ve stabilni stav uskute¢néné ,reality*. Na
druhé stran¢ Casto simultanni vznik organizované asymetrie
(véetné tzv. samouspoiadavani®'’) je nezbytny pro zrod
komplexnich molekul Zivota (i kdyz otazka, proc k tak ener-
geticky naro¢nym preméndm vilbec doslo, je stale nevyieSe-
na). Navenek zjevné spojitd hmota aspojitd energie se
v detailni analyze sestdvd z elementdrnich €astic a kvant.
Zjevné prazdné vakuum obsahuje riizna silova pole zkombi-
nované z mnoha proménnych, kde si zjednodusené mizeme
predstavit, Ze porusenim jejich symetrie vznikne urcita for-
ma (objekt) a po jejim zaniku se opét vraci energie této asy-
metrie (formy) zpét do symetrie vakua''. I zde plati Heisen-
bergiv princip neurcitosti: ur¢ime-li presnéji jednu veliinu,
zanou nam nekontrolované fluktuovat ostatni. To ziejmé
plati i pro teplotu a tepelny tok, kdy naptiklad pfi velkych
teplotnich gradientech nejsme schopni stanovit pfesnou hod-
notu teploty a naopak.

Ve svét¢ prirody dochazi k vyznamnému soupeteni
mezi nadvladou energie povrchu (Imérny kvadratu polome-
ru /) a objemu (Umémy ). Z obecné analyzy vice-
rozmérovych systémt se nam jevi nejstabilnéjsi jen ten
(nejjednodussi) prostor, ktery vykazuje tfi prostorové dimen-
ze a jednu Casovou, a ve kterém jsme (my lid¢) schopni uva-
zat jednoduchy funkéni uzel. Tento duel mezi dvojrozmér-
nym povrchem a tfirozmérmym objemem je z technické
praxe znamy jako Oswaldovo zrani, které podporuje nartst
velkych ¢astic (zmenSenim pomeéru povrchu k objemu) na
ukor malych castic; jinymi slovy se bohatsi Castice stavaji
jesté bohatsimi. V okamziku rovnovahy, kdy bohati nepii-
spivaji (ani nepfispivali) a chudi uz nemaji z ¢eho dévat, kdy
se uz hranice neméni, soustava zamrza a ztraci nezbytnou
dynamiku, jak se ukazuje i u velkych statnich ekonomik
v okamziku zastaveni svého ristu. Jedina pomoc miize piijit
z vnéjSku pomoci tzv. piesyceni roztoku, neboli jakymsi
finanénim dotovanim systému, kterym se pravé podpofi
existence téch mensich.

V prirodé se asto setkdvame s pojmem tolerance, ktera
ma specificky charakter zejména u elementarnich ¢éstic, kde
elektrony, jako zastupci fermiont, jsou netolerantni a na své
urovni ¢i hladiné nesnesou konkurenci a zlistdvaji tam jen
jako jedinci, zatimco bosony (neutrony) jsou tolerantni
asnesou se i ve spolecnosti ostatnich. Naskyta se otazka,
jak je to s bohatstvim a toleranci u 1idi? Nejlepsi ptiblizeni
nam poskytne nalezeni paralely mezi termodynamickym
chovanim systému mikroskopickych ¢astic ve srovnani se
sociologickym chovanim skupiny lidi, ktefi nam
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z dostatetné vzdalenosti mohou pFipominat analogicky
soubor ¢astic. UZ v roce 1993 lze nalézt v dobie statisticky
sestavené praci Mimkese'? odkazy na regularni model ter-
modynamického roztoku Uspésné aplikovaného k popisu
shatkll partnerd (= prvki) v riznych spole¢nostech (= smé-
si), jako napf. cizinci a pfisté¢hovalci, ¢i véfici a ateisté. Po-
zorované strukturalni analogie vykazuji obecnou ptisobnost,
ktera umoznuje uplatnéni zakoni nauky o teple
(termodynamiky) do spolecenskych véd, kde je ale stav
spolecnosti determinovan pocity maximalniho Stésti ¢i
zdravi, stavem tolerance a kde teplo je zastoupeno pojmem
sociologické seberealizace anebo ekonomickym kapitdlem
(financemi)™'>". Dale lIze propojit kohezni (soudrznou)
energii s tradici anebo ziskem, vazebnou energii s naklon-
nosti anebo investicemi, odpuzujici energii s nedivérou
anebo vydajem a nakonec miZeme zastoupit nevSimavost
(indiferenci) apatii nebo stagnaci. VySe uvedené vztahy
mohou byt podrobnéji popsany z hlediska extrémnich hod-
not interakci, v kladném presahu dosahujici autokracie, za-
timco pro zaporné hodnoty je disledkem agresivni hierar-
chickd spolecnost jako analogie uspofddané pevné latky
(krystalu). Pfi modelovani klasického fazového diagramu
solid-kapalina-plyn, miizeme tak definovat obdobné stavy
spole&nosti, tj. hierarchie-demokracie-anarchie™'2.

Obdobné tivahy zahrnuji §irsi analogie tykajici se tfeba
politického tlaku P, kde souvisejici objem ¥V pak vystupuje
jako svoboda. Jejich soucin (tradi¢ni Boyletv zakon) miZze
byt interpretovan tak, ze pro vyssi politicky tlak je nizsi
svoboda a naopak. Propojenim tlaku s tlakem politickych
vztaht, se pak teplota miize charakterizovat méfitkem rozsa-
hu vnitiniho fizeni, tj. teplej$i mezinarodni vztahy niz$i po-
¢et moznych kolizi. Jestlize dva sousedni staty, které se roz-
vijeji rozdilnou rychlosti, vzajemné komunikuji, pak ten
rychleji se rozvijejici urychluje pomalejsi a naopak, pratel-
Tato tivaha jisté nezahrnuje v§echny mozné komplikace, kdy
mizeme zahrnout dalsi okrajové podminky, jako je napf.
transportni vlastnost zndmou ve fyzice jako viskozita. Tu lze
pripodobnit v mezinarodnich vztazich k vahani a stava se
funkci hustoty obyvatelstva, rychlosti pokroku (tj. pfenosu
informaci), vzdalenosti moznych koliznich center, atd.

Mozna nerovnovaha zptisobena zpozdénim pfi prenosu
(transportni ekonomické obtize) vede k tomu, ze bohati se
stavaji stale bohatSimi (srovnej Oswaldovo zrani ¢astic), ale
na druhé stran¢ mutize vést i k vytvaieni novych pracovnich
mist ¢i k podpofe malovyroby a miiZe i sméfovat k jistému
stavu zadouciho ,,vyrovnavani“. Otazkou zistava ale defini-
ce zisku a ztrat nejen z ekonomického hlediska, protoZe tato
situace ma i lidsky rozmér (obecny prospéch). Zisk jako
prosté hromadéni majetku mize znamenat stagnaci, kdy uz
nevznikaji nové vytvory, myslenky ani napady a zbohatla
vrstva (lidi) ma zajem jen sama na sob¢. Civilizace se opét
dostava k otazce prostého pieziti a to i v obdobi nepomérné-
ho zbohatnuti, coz muze iniciovat krizi hodnot stejné jako
odpoveédnosti. Podcenéni tlohy poznani a soucasna degrada-
ce hodnot tak sméfuje k ekonomickému zlomu obvykle
zpusobenému sobeckymi a zkompromitovanymi strukturami
a nikoliv jedinci zodpovédnymi za prvovyrobu.
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Nase zakony plati (nebo by alespoit mély platit) pro
vSechny lidi bez rozdilu. Miizeme to chépat jako druh syme-
trie — vlastnost velice zadanou v moderni fyzice, kdy zameé-
na jedné Ccastice stejného druhu za jinou nevede
k pozorovatelné zméné. Tato symetrie aplikovana na svét
lidi nezarucuje, ze Zzivotni podminky vSech lidi (ackoliv
tieba plati stejné dan¢) jsou stejné, protoze nékdo je chudsi
a jiny bohatsi. Navic ,,idealni lidé neexistuji, protoze nema-
ji stejné (vrozené a vzdélavajici) vlastnosti a narodili se do
ruznych prostiedi, jejich vyvoj je ovlivnén velikou fadou
zivotnich rozhodnuti, a tak pfipadna pocéatecni symetrie je
spontdnné narusena.

Je podivuhodné, Ze priroda v teorii ¢asticové fyziky je
spise hierarchicka nez demokraticka (i kdyZz se mize zdat, ze
to mize byt pravé disledek toho, ze jsme vesmir Spatné
pochopili). Musime si také uvédomit, Ze existuji obrovské
rozdily v numerickych hodnotdch konstant, interakci nebo
hmotnosti a ze existuji tii zakladni konstanty vesmiru pravé
takové, jaké jsou, které umoziuji existenci Zivota. Ale tako-
vy je svét ptirody a Clovék je jeho soucasti i produktem,
ktery sdili fadu pfirodnich atributll. Je pravé na véde, aby
zlstala vérna svému hodnotovému poznavani a odhalovani
novych aspektti ptirody.
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Ze 7Zivota chemickych spole¢nosti

Gratias agit

Za podpory CSCH udglil ministr Jan Kohout p. Dr.
Alfredu Baderovi, jako jedinému laureatovi z USA (!)
jednu z letosnich cen Gratias agit. Predavani cen by mélo
prob&hnout 30.4.2010 v Praze. Cena ministra zahranic¢nich
véci Gratias agit za $ifeni dobrého jména Ceské republiky
v zahranici byla zfizena v roce 1997 jako ocenéni piednich
osobnosti a organizaci za ptikladné aktivity v nevladni
sféte. Cenou GRATIAS AGIT, mohou byt ocenény osoby
bez rozdilu narodnosti a statni pifislusnosti, nezavisle na

zemi jejich plivodu a soucasného pobytu, které svoji dlou-
hodobou ¢innosti nad ramec svych profesionalnich povin-
nosti nebo vyznamnym cinem cilevédomé pfispély nebo
prispivaji k gifeni dobrého jména Ceské republiky v zahra-
nici.

Dr. Bader ztidil prostiednictvim CSCH dvé& ceny pro
nadané mladé chemiky z CR a ustanovil fadu stipendii pro
Ceské studenty na prestiznich svétovych universitach.
http://www.csch.cz/ceny-alfreda-badera

Anglické okénko, horké novinky z chemie

Carbolithiation of Vinylsilanes

(Aminomethyl)vinylsilanes 1 are in contrast to nor-
mal vinylsilanes extraordinarily well suited for carbolithia-
tions. Unkelbach and Strohmann showed that organolith-
ium compounds rather add to 1 under very mild conditions
to give functionalized alkylsilanes 3 than deprotonating the
methyl groups to silylmethyllithium intermediates 2, what
is the more common reaction path in ordinary vinylsilanes.
The structure of the addition products 3 was proven by X-
ray crystallography and trapping by trimethyltin chloride
in very good yields to stannanes 4. [J. Am. Chem. Soc.
131, 17044 (2009)]
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Suzuki-Miyaura Coupling Aqueous
and Biocompatible — A New Click Protocol

The widely used Suzuki-Miyaura coupling may be
added soon to the growing arsenal of Click reactions.
Davis and coworkers reported that halogenated phenyla-
lanines 1a or protein-bound aryl iodides 1b, which can be
easily prepared by modification of natural proteins, are
coupled to biaryl amino acids 3a or modified proteins 3b
in excellent yield and chemoselectivity in the presence of
the water-soluble palladium catalyst 2 under physiological
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conditions. The reactions proceed with high conversion
and tolerate the typical protein functionalities. The amino
acid couplings can also be promoted by microwave heat-
ing in minutes. This methodology may thus open up new
bioconjugation and labeling opportunities. [J. Am. Chem.
Soc. 131, 16346 (2009)]

The Alliance of C-H Activation
and Heck Reactions

The catalytic direct addition of arenes to olefins and
affording arylalkenes that retain the olefin functionality is
a widely unexplored field and was so far the domain of the
Heck reaction, which requires, however, the use of aryl
halides as precursors. Yu and colleagues report now the
direct addition of arylacetic acid derivatives 1 to acrylates
2 or other alkenes. The method affords unsaturated dicar-
boxylic acid derivatives 3 in high yields and excellent
selectivity under aerobic conditions. The key is the appli-
cation of Pd(OAc), as the catalyst and benzoquinone as
a catalytic reoxidant. When N-Boc-amino acids 4 are ap-
plied as ligands, the olefination of otherwise difficult elec-
tron-poor arenes succeeds and the regioselectivity in un-
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symmetrically substituted substrates can be controlled
efficiently. [Science 327, 315 (2010)]

R, R! R? 2-5 mol% Pd(OAc),,

1 2
N CO,H 5 mol% benzoquinone, R, ROR
| P O,, AmylOH, 85 °C |\\ CO,H
H 3 = =
1 R CO,H CO.Et
atomole T 4 2

NHBoG 3 50-98%

R=Alkyl, OR, F, Cl, CF3, NO,
R', R?=H, Alkyl
R3=iPr, sec-Bu

+
Z>COo,Et

Another Successful Alliance: Electrochemistry
and Organocatalysis

Electrochemical redox processes enable the rapid
generation of reactive compounds, whose potential in cata-
lytic reactions is widely unknown. Jergensen’s group suc-
ceeded to join electrochemical redox processes with or-
ganocatalytic protocols. Anodic oxidation of p-(N-
-tosylamino) phenol 1 generates the quinone imine 2 in
situ, which is trapped subsequently in an asymmetric Mi-
chael addition with aldehydes 3 in the presence of the
prolinol catalyst 4. The intermediately formed arylacetal-
dehydes cyclize to valuable benzobutyrolactols 5 in very
good yield and enantiomeric excess under the reaction
conditions. [Angew. Chem. Int. Ed. 49, 129 (2010)]

0
NHT
NHTs NTs H , CH3CN, H,0, S
Anode R3 20°C,5h
10 mol% Ph R
N PR O—
10"' 20 H OTMS OH
B 4 5 75-98%
R=Alkyl 92-98%ee

Oxidation of Non-Activated C-H Bonds
— A Step Closer to Achieve Selectivity

he selective catalytic oxidation of non-activated C-H
bonds in alkanes to alcohols or ketones in the presence of
a number of similar C-H bonds is an unsolved problem in
chemistry. Such oxidations are, however, of enormous
importance for the sustainable and effective use of natural
resources. Chen und White describe now a catalytic sys-
tem for the relatively selective oxidation of the oxidation
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of unfunctionalized CH, groups in alkanes, ethers, esters
or ketones 1 by application of the defined iron(II) complex
2 and cheap hydrogen peroxide as terminal oxidant. Cata-
lyst 2 is sensitive toward the electronic, stereoelectronic
and steric properties of the substrates 1 and allows thus the
still not perfect, but unprecedented selective preparation of
ketones 3 over 4. [Science 327, 566 (2010)]

Chiral Silacarboxylic Acids

Chiral silicon compounds are attractive as a replace-
ment for hydrocarbons in many applications because of
their physical properties. It is, however, not easy to gener-
ate highly enantiomerically enriched chiral organosilicon
compounds. Tomooka et al. present now a method to syn-
thesize silacarboxylic acids 2 asymmetrically from easily
accessible chiral silanes 1. Their radical chlorination and
reduction with LDMAN provides the corresponding silyl-
lithium intermediates, which are trapped by carbon dioxide

1.) CCly, 10 mol% DBPO
2.) Li, (Dimethylamino)naphthalene

Ph. i‘H THF, -78 °C, CO, Ph\Si‘COzH

Bu” 'R Bu”~ 'R

1 R=Me,Bu 2 50-60%,
96-98%ee

to 2. All steps proceed with retention of configuration at
the silicon center. The further transformation of acid 2 to
esters is possible, when Mitsunobu conditions are applied.
[Angew. Chem. Int. Ed. 49, 728 (2010)]

Ullrich Jahn

Akce v CR a v zahranici

rubriku kompiluje Lukas Drasar, drasarl@centrum.cz

Rubrika nabyla takového rozsahu, Ze ji neni mozno
publikovat v klasické tisténé podobé. Je k dispozici na
webu na adrese http://konference.drasar.com . Pokud ma
nektery Ctendf potize s vyhleddvanim na webu, mize se
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0 pomoc obratit na sekretariat CSCH. Tato rubrika nabyla
jiz tak vyznamného rozsahu, Zze ji po dohodé piebiraji
i nékteré zahrani¢ni chemické spolecnosti.
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Odborna setkani

Narodni kolo 46. ro¢niku
CHEMICKA Chemické olympiady

46. roénik Uspésné uzaviel prvni
dekadu Chemické olympiady

D

- @L&

© ’X@[(

@ v novém stoleti. Narodni ko-

! lo kategorii A a E se uskutecnilo ve

dnech 25. — 28. ledna 2010, organizaci byla povéfena Vy-
soka skola chemicko-technologicka v Praze ve spolupraci
s Ceskou spole¢nosti chemickou a Narodnim centrem pro
mladé chemiky. Soutézni klani probihala v poslucharnach
a laboratotich Fakulty chemické technologie VSCHT.
Zastitu prevzali MUDr. Pavel Bém, primator hlavniho
mésta Prahy, doc. Ing. Josef Koubek, CSc., rektor VSCHT
Praha a prof. Ing. Ales Helebrant, CSc., dékan FCHT
VSCHT Praha.

Ulohy z anorganické chemie se v letoSnim ro¢niku
tykaly elektronové struktury atomti a molekul s akcentem
na slouceniny dusiku. Vybornou pomickou pro soutézici
byl pfipravny text ,,Nebojte se kvant* autord Tomase Ku-
bate a Michala Koléte, ktery obsahoval i nezbytné zéklady
linearni algebry. Organicka chemie byla zaméfena na pfi-
pravu a reaktivitu karbonylovych sloucenin; k ,,povinné
vybaveé soutézicich patfily i tzv. jmenné reakce — Darze-
nova, Wittigova ¢i Perkinova. Podminkou uspéchu ve
fyzikéalni chemii bylo m.j. osvojeni pojmt Hiickelova me-
toda, Hamiltonova matice, molekulovy orbital, LCAO
aproximace, fotoelektronova spektra, MRI, paramagnetis-
mus i HOMO/LUMO orbitaly. Biochemie nabidla proble-
matiku chirality v zivych soustavach. V praktické ¢asti
bylo ukolem soutéZzicich alkalimetrické stanoveni obsahu
kyselin ve vodnych roztocich; v kategorii E byla jiz ve
Skolnim kole zatazena dopliitkova uloha zamétena na kva-
litativni stanoveni anionttl.

Ustiedni komise ChO vybrala k ugasti v Néarodnim
kole v kategorii A (urené pro zaky tietich a Ctvrtych roc-
nikd SS a odpovidajicich roénikt viceletych gymnazii) 45
tloh kategorie E (uréené zakim shodnych roéniké SS
s chemickym zamétenim). V kategorii A bylo zastoupeno
celkem 34 gymnazii, z téZe Skoly postoupili nejvyse 4 Zaci
z Gymnazia Jihlava a 3 z Gymnazia Ostrov. Nejpocetnéjsi-
ho zastoupeni dosahl kraj Vysocina (6 postupujicich),
nasledovaly Jihomoravsky kraj, Praha, Stiedocesky a Zlin-
sky kraj s 5 ucastniky.

Narodni kolo ChO bylo slavnostné¢ zahdjeno
v Brozikové sale Staroméstské radnice. S projevy, zpravi-
dla reflektujicimi vztah fecnikti k chemii, vystoupili za-
stupci hl. mésta Prahy, MSMT, Ceské spole¢nosti chemic-
ké, VSCHT Praha a FCHT VSCHT Praha. Mimotadn&
zaujal projev prof. Rudolfa Zahradnika, ¢estného predsedy
Akademie véd CR, ktery potvrdil dlouholety neformalni
zajem o ,,nasi olympiadu. Po oficialnim zahajeni, které
prednesl piedseda UK ChO RNDr. Petr Holzhauser, Ph.D.,

nasledovala prohlidka prostor Staroméstské radnice a spo-
le¢na vecete v Klubu technikti na Novotného lavce.

Druhy den olympiady patiil tradiéné teoretické Césti
soutéze. Soutézici fesili v prubéhu tii hodin ulohy
z anorganické, organické, fyzikalni chemie a biochemie.
Zadani i feseni lze (spolu s vysledkovou listinou 46. ro¢ni-
ku Narodniho kola ChO) nalézt na strankach
www.chemicka-olympiada.cz. Uspénost v jednotlivych
chemickych disciplinach byla letos vzacné vyrovnana
(anorganicka chemie: 42,29 %, organickd chemie:
49,36 %, fyzikalni chemie: 49,43 %), lepSich vysledkt
bylo dosazeno v biochemii (62,03 %). V kategorii A byla
celkova uspésnost fesiteld teoretické casti 50,03 %,
v kategorii E 45,92 %. Dosazené hodnoty potvrzuji odbor-
nou erudici autort Gloh a realny odhad moZznosti soutézicich.

Dopoledne 27. ledna byla na programu soutéZe
v obou kategoriich prakticka ¢ast, odpoledne cekala souté-
Zici v kategorii E doplitkova tloha praktické &asti. Usp&s-
nost praxe byla vyznamné vys$i nez v teoretické Casti:
v kategorii A dosdhla 87,86 %, v kategorii E 92,13 %
v casti shodné se zadanim kategorie A a 82,50 %
v dopliikové praktické uloze.

Nedilnou soucasti narodnich kol je ,,doplikovy*,
mimosoutézni program. Praveé ten piinasi zazitky, které
zustavaji ve vzpominkach ucastnikd. Organizatofi pfipra-
vili hned druhy den opravdu zajimavou odpoledni exkurzi
spojenou s dosud nejdelsi cestou v historii ChO — navstévu
Techmania Science Centre v Plzni. Tyz den vecer se ucast-
nici setkali v klubu CARBON na VSCHT v Praze. Ve
sttedu odpoledne si mohli soutézici kategorie A vybrat
exkurzi do Skolniho pivovaru, navstévu mineralogickych
sbirek, nebo exkurzi do blizké Narodni technické knihov-
ny. V podvecer prob&hla beseda fesSitelti s autory uloh.
Studenti mohli sdélit své pfipominky k ulohdm, autofi
a hodnotitelé komentovali feSeni a uvedli nejfrekventova-

-_— ]

Foto: Martin Vareka, vitéz kategorie E, pri stanovovani kyselin
v bilém viné
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Foto: Pavel Svec prevzal ceny za 1. misto v kategorii A

néjsi chyby. Vrcholem byl program posledniho spole¢ného
veCera: plavba a slavnostni veCefe na parniku Czechia.
Zazitek v zavéru ledna v mrazivé Praze opravdu necekany;
pohled na zasnézené nabiezi z bezpe€i vyhtaté kajuty byl
novy i pro rodilé Prazany. Nasledujici programovy bod se
organizatorum podafilo do posledni chvile utajit, véd¢€lo se
jen, Ze zacne po 22. hodiné. Konec dohadim ucinilo az
rozdani vstupenek na 3D projekci filmu Avatar.

Ctvrteéni dopoledne je kazdoroéné vyhrazeno vyhla-
Seni vysledkd Narodniho kola a zavéru soutéze. Slavnostni
zakon&eni 46. roéniku prob&hlo na VSCHT v respiriu bu-
dovy B za pfitomnosti prof. Ing. AleSe Helebranta, CSc.,
dékana FCHT VSCHT Praha a dal§ich hostl. Byvalé ta-
jemnici Ing. Jané Sevcové z NIDM bylo predano Cestné
uznani za praci v Uk ChO. Nasledovalo netrp&livé odeka-
vané vyhlaSeni vysledkd soutéze, pfedani ucastnickych
listi, diplomti a vécnych cen. Vitézem kategorie E se
s celkovym ziskem 82,13 bodd stal Martin VAREKA ze
SPSCh v Pardubicich. V kategorii A zvitézil Pavel SVEC
z Gymnézia Ceské Budgjovice, Jirovcova 8, ktery dosahl
celkem 91,75 bodu, o 2. a 3. misto se déli s 88 body To-
méas§ FIALA z Gymnézia Brno, Videniskd ul. a Michael
JIRASEK z Gymnazia Cesky Brod.

Jeden diplom za 1. misto oficialné pfedan nebyl, pies-
to o jeho opravnéni neni pochyb. Patii organizatorim
z VSCHT Praha. Nejenze potvrdili (po predchozich vybor-
nych zkuSenostech jiz ofekavanou) vysokou troven orga-
nizace, materialné-technického zabezpeceni a odborného
zazemi soutéze, ale navic pfipravili fadu ptijemnych pro-
gramovych prekvapeni. Vyuzili zkusSenosti ziskanych pfi
ustfedniho kola ChO. Sympaticky je systémovy pristup —
VSCHT Praha aktivné podporuje talentované zajemce
o chemii z fad zakd stfednich $kol pfi organizaci ChO
i Letniho soustfedni mladych chemikli v Bé&stving, ale
zarovenl jiz fadu let pfipravuje prazdninova setkdni ucitel
chemie — Letni Skolu pro stfedoskolské profesory. Dékuje-
me. Pod&kovani UK ChO patii také viem ugitelim zaklad-
nich a stfednich Skol, ktefi neztratili zdjem a vénuji se
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nadstandardni nedocenéné
s talentovanymi zéky.

Narodni kolo skoncilo, pfed nami je Mezinarodni
chemicka olympiada (IChO); prvych Sestnact soutézicich
v kategorii A se v poloviné biezna zacastnilo teoretického
soustiedéni na VSCHT Praha, osm z nich bude pozvano na
praktické soustfedéni, které se uskutecni ve dnech 18. —
23. dubna na Ptirodovédecké fakulté UK v Praze. Celkové
bodové hodnoceni vysledkd Narodniho kola a obou sou-
stitedéni rozhodne o nominaci druzstva, které bude repre-
zentovat Ceskou republiku na 42. roéniku IChO v Tokiu.
Véfime, ze pro nase soutézici bude mezinarodni soutéz
stejné uspesna jako letosni roénik Narodniho kola ChO.

mnohdy praci

Karel Lichtenberg
mistopredseda UK ChO

Zprava o 5. mezinarodni konferenci
Polysaccharides-Glycoscience 2009

Ve dnech 11.—13. listopadu 2009 se konala na Novot-
ného lavce v Praze jiz patd mezinarodni konference Poly-
saccharides-Glycoscience 2009, tentokrat jako soucast
aktivit EUCHEMS a EuroGlycoScience Forum (aktivita
European Scinece Foundation, ESF)“. PfednaSky byly
roz€lenény do péti sekci:

1. Fyzikalni Wéinky pfirodnich polysacharidi
(predsedkyné prof. Jana Copikova),

2. Izolace, charakterizace a analyzy polysacharidi
(pfedseda Dr. Jan Hirsch),

3. Fyzikalni vlastnosti a starnuti materialti na bazi polysa-
charidt (pfedseda prof. Krzystof Surowka),

4. Vyuziti obrazové analyzy (pfedseda prof. Zden¢k Bub-
nik),

5. Skrob, pektin — chemie, technologie a vyuziti

(ptedseda Ing. Evzen Sarka).

Celkem bylo na programu konference 19 ptednasek,
autofi pochazeli z Ceské republiky, Italie, Polska, Rakous-
ka, Slovenska a Spojenych statd. Bylo vystaveno
42 posterti; Byly vytvoteny dvé posterové sekce, ve kte-
rych bylo prezentovano 42 posterd.

Piisti Sestd konference (6™ International Conference
on Polysaccharides-Glycoscience) je planovana v terminu
29. zafi az 1. fijna 2010.

Védecky zamétené setkani doplnil kulturni program —
navstéva aredlu Klementina, zahrnujici kouzelnou vyhlid-
ku na no¢ni Prahu z ochozu astronomické véze, prohlidku
barokniho knihovniho sélu s knihami pochédzejicimi az ze
17. stoleti a s fadou historickych pristroji a posezeni v
zrcadlové kapli. Konference byla bohaté dokumentovéna
fotografickymi snimky, které ptipravil ucastnik konference
Ivan Jablonsky.

Jana Copikova, Evien Sirka
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Zakony, které ovlivni zivot chemik

488/2009 Sb. Zakon, kterym se méni zadkon ¢. 59/2006 Sb.,
o prevenci zavaznych havarii zpisobenych vybranymi nebezpec-
nymi chemickymi latkami nebo chemickymi piipravky a o zméné
zakona €. 258/2000 Sb., o ochrané vefejného zdravi a o zméné
nékterych souvisejicich zakontll, ve znéni pozdéjsich piedpisu,
a zakona ¢. 320/2002 Sb., o zméné a zruseni nékterych zakonl
v souvislosti s ukonCenim ¢innosti okresnich 0fadt, ve znéni
pozdgjsich predpisu, (zakon o prevenci zavaznych havarii), ve
znéni pozdéjsich predpist 488 8558 155 Zakon, kterym se méni
zakon €. 235/2004 Sb., o dani z pfidané hodnoty, ve znéni poz-
dgjsich predpist

476/2009 Sb. Natizeni vlady, kterym se méni nafizeni vlady
¢. 146/2007 Sb., o emisnich limitech a dalSich podminkach pro-
vozovani spalovacich stacionarnich zdroji znecist'ovani ovzdusi

475/2009 Sb. Natizeni vlady, kterym se méni nafizeni vlady
¢. 615/2006 Sb., o stanoveni emisnich limitt a dal$ich podminek
provozovani ostatnich stacionarnich zdrojui znecistovani ovzdusi

473/2009 Sb. Natizeni vlady, kterym se meéni nafizeni vlady
¢. 197/2003 Sb., o Planu odpadového hospodétstvi CR

467/2009 Sb. Natizeni vlady, kterym se pro tcely trestniho zakoniku
stanovi, co se povazuje za jedy a jaké je mnozstvi vét§i nez malé
u omamnych latek, psychotropnich latek, ptipravkl je obsahuji-
cich a jeda

462/2009 Sb. Vyhlaska, kterou se pro ucely poskytovani cestovnich
nahrad méni sazba zdkladni nahrady za pouzivani silni¢nich
motorovych vozidel a stravné a stanovi primérna cena pohon-
nych hmot

459/2009 Sb. Vyhlaska o stanoveni vySe zakladnich sazeb zahrani¢ni-
ho stravného pro rok 2010

455/2009 Sb. Natizeni vlady, kterym se pro cely trestniho zakoniku
stanovi, které rostliny nebo houby se povazuji za rostliny a houby
obsahujici omamnou nebo psychotropni latku a jaké je jejich
mnozstvi vétsi nez malé ve smyslu trestniho zakoniku

454/2009 Sb. Nafizeni vlady, kterym se pro tcely trestniho zakoniku
stanovi, co se povazuje za latky s anabolickym a jinym hormo-
nalnim G¢inkem a jaké je jejich vétsi mnozstvi, a co se pro ucely
trestniho zakoniku povazuje za metodu spocivajici ve zvySovani
ptenosu kysliku v lidském organismu a za jiné metody s dopingo-
vym G¢inkem

448/2009 Sb. Vyhlaska o stanoveni hygienickych pozadavkt na kos-
metické prostiedky

422/2009 Sb. Zakon, kterym se méni zakon ¢&. 563/2004 Sb., o peda-
gogickych pracovnicich a o zméné nekterych zakont, ve znéni
pozdgjsich predpist

419/2009 Sb. Zakon o zméné nazvu Mendelovy zemé&délské a lesnic-
ké univerzity v Brné a o zméné zakona ¢. 111/1998 Sb., o vyso-
kych $kolach a o zméné€ a doplnéni dal§ich zakonl (zakon
o vysokych skolach), ve znéni pozdgjsich piedpisti

417/2009 Sb. Zakon, kterym se méni zakon ¢. 137/2006 Sb., o vefej-
nych zakazkach, ve znéni pozdg¢jsich piedpist, a nékteré dalsi
zakony

415/2009 Sb. Vyhlaska o stanoveni pozadavki na odbér vzorkl
a zpusobu zvefejnéni metod laboratorniho zkousSeni produkt ke
krmeni

397/2009 Sb. Nafizeni vlady o informa¢nim systému vyzkumu, expe-
rimentalniho vyvoje a inovaci

380/2009 Sb. Zakon, kterym se méni zakon ¢&. 123/1998 Sb., o pravu
na informace o zivotnim prostfedi, ve znéni pozdéjsich predpist,
a zakon ¢. 200/1994 Sb., o zeméméfictvi a o zmeén€ a doplnéni
nékterych zakonl souvisejicich s jeho zavedenim, ve znéni poz-
dejsich predpist

361/2009 Sb. Vyhlaska, kterou se méni vyhlaska ¢. 10/1994 Sb.,
kterou se stanovi technické podminky provedeni protivybucho-
vych uzavér prachovych a vodnich, a vyhlaska ¢. 22/1989 Sb.,
o bezpecnosti a ochran¢ zdravi pii praci a bezpecnosti provozu
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pfi hornické Cinnosti a pii dobyvani nevyhrazenych nerosti
v podzemi, ve znéni pozdg€jsich pfedpisi, a zruSuje vyhlaska
¢. 12/1994 Sb., kterou se stanovi pozadavky na izola¢ni sebeza-
chranné pfistroje s chemicky vazanym kyslikem, ve znéni vyhlas-
ky ¢. 447/2001 Sb.

352/2009 Sb. Vyhlaska, kterou se méni vyhlaska ¢. 225/2008 Sb.,
kterou se stanovi pozadavky na dopliky stravy a na obohacovani
potravin

330/2009 Sb. Vyhlaska, kterou se méni vyhlaska ¢. 450/2004 Sb.,
o oznacovani vyzivové hodnoty potravin

315/2009 Sb. Naftizeni vlady, kterym se méni nafizeni vlady
¢. 194/2001 Sb., kterym se stanovi technické pozadavky na aero-
solové rozprasovace, ve znéni nafizeni vlady ¢. 305/2006 Sb.

279/2009 Sb. Vyhlagka o pfredchazeni emisim regulovanych latek
a fluorovanych sklenikovych plynt

256/2009 Sb. Natizeni vlady, kterym se zakazuje uvadéni vyrobku
obsahujiciho dimethyl-fumarat na trh nebo do ob&¢hu

249/2009 Sb. Vyhlaska, kterou se méni vyhlaska ¢. 322/2005 Sb.,
o dalSim studiu, popiipadé vyuce, které se pro ucely statni social-
ni podpory a duchodového pojisténi povazuji za studium na
stiednich nebo vysokych $kolach, ve znéni pozdéjsich predpist

246/2009 Sb. Nafizeni vlady, kterym se meéni nafizeni vlady
¢. 453/2004 Sb., kterym se stanovi technické pozadavky na dia-
gnostické zdravotnické prostiedky in vitro

243/2009 Sb. Vyhlaska o stanoveni seznamu osob s uvedenim jejich
pracovist, pro jejichz ¢innost se nevyzaduje povoleni k zachazeni
s navykovymi latkami a ptipravky je obsahujicimi

211/2009 Sb. Uplné znéni zékona &. 130/2002 Sb., o podpoie vyzku-
mu a vyvoje z vetejnych prostfedkii a o zméné nekterych souvi-
sejicich zakont (zakon o podpoie vyzkumu a vyvoje), jak vyply-
va z pozdgjsich zmeén

205/2009 Sb. Vyhlaska o zjistovani emisi ze stacionarnich zdroji
a o provedeni nékterych dalSich ustanoveni zdkona o ochrané
ovzdusi

169/2009 Sb. Vyhlaska, kterou se méni vyhlaska ¢. 326/2001 Sb.,
kterou se provadi § 18 pism.a), d), g), h), i) a j) zdkona
¢. 110/1997 Sb., o potravinach a tabakovych vyrobcich a o zméné
a doplnéni nékterych souvisejicich zakonu, ve znéni pozdgjsich
predpist, pro maso, masné vyrobKy, ryby, ostatni vodni zivoéi-
chy a vyrobky z nich, vejce a vyrobky z nich, ve znéni vyhlasky
€. 264/2003 Sb.

166/2009 Sb. Vyhlaska o stanoveni seznamu polozek dvojiho pouziti
v jaderné oblasti

165/2009 Sb. Vyhlaska o stanoveni seznamu vybranych polozek
v jaderné oblasti

146/2009 Sb. Vyhlaska, kterou se méni vyhlaska ¢. 329/2004 Sb.,
o ptipravcich a dalSich prostiedcich na ochranu rostlin, ve znéni
vyhlasky ¢. 371/2006 Sb.

141/2009 Sb. Zakon, kterym se méni zakon ¢. 167/1998 Sb., o navy-
kovych latkach a o zméné nékterych dal§ich zakont, ve znéni
pozdgjsich piedpist, a nékteré dalsi zakony

139/2009 Sb. Vyhlaska o omezeni nebezpecnych chemickych latek
a nebezpecénych chemickych piipravk

129/2009 Sb. Vyhlaska, kterou se méni vyhlaska ¢. 291/2003 Sb.,
o zakazu podavani nékterych latek zvifatim, jejichz produkty
jsou urceny k vyzivé lidi, a o sledovani (monitoringu) pfitomnosti
nepovolenych latek, rezidui a latek kontaminujicich, pro néz by
zivocisné produkty mohly byt skodlivé pro zdravi lidi, u zvifat
a v jejich produktech, ve znéni pozdéjsich piedpist

115/2009 Sb. Vyhlaska, kterou se méni vyhlaska ¢. 385/2007 Sb.,
o stanoveni seznamu lé¢ivych latek urenych k podpirné nebo
dopliikové 1é¢be

110/2009 Sb. Zakon, kterym se méni zakon ¢. 130/2002 Sb., o podpo-
fe vyzkumu a vyvoje z vetejnych prostfedki a o zmeéné nékterych
souvisejicich zakoni (zakon o podpoie vyzkumu a vyvoje), ve
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znéni pozdg&jsich predpisi, a dalsi souvisejici zakony

109/2009 Sb. Zakon, kterym se méni zakon ¢. 215/2004 Sb., o Gprave
nékterych vztahti v oblasti vetejné podpory a o zméné zakona
o podpofe vyzkumu a vyvoje, zakon ¢&. 252/1997 Sb., o zem&dél-
stvi, ve znéni pozd¢jSich predpisl, a zakon ¢. 218/2000 Sb.,
o rozpoctovych pravidlech a o zméné nékterych souvisejicich
zakont (rozpoctova pravidla), ve znéni pozdéjsich predpist

99/2009 Sb. Vyhlaska, kterou se méni vyhlaska Ministerstva zdravot-
nictvi €. 26/2001 Sb., o hygienickych pozadavcich na kosmetické
prostiedky, o nalezitostech zadosti o neuvedeni ingredience na
obalu kosmetického prostfedku a o pozadavcich na vzdélani
a praxi fyzické osoby odpovédné za vyrobu kosmetického pro-
stfedku (vyhlaska o kosmetickych prostredcich), ve znéni pozdéj-
Sich predpisi

86/2009 Sb. Uplné znéni zdkona & 120/2002 Sb., o podminkach
uvadéni biocidnich pfipravki a uéinnych latek na trh a o zméné
nékterych souvisejicich zakoni, jak vyplyva z pozdéjsich zmén

77/2009 Sb. Vyhlaska, kterou se méni vyhlaska Statniho ufadu pro
jadernou bezpeénost ¢. 317/2002 Sb., o typovém schvalovani
obalovych souborl pro prepravu, skladovani a ukladani jader-
nych materiali a radioaktivnich latek, o typovém schvalovani
zdroju ionizujiciho zafeni a o pfepravé jadernych materiala
a urcenych radioaktivnich latek (o typovém schvalovéni a pfepra-
veE)

73/2009 Sb. Natizeni vlady o pfedavani informaci v souvislosti
s mezinarodni piepravou radioaktivniho odpadu a vyhotelého
jaderného paliva

12/2009 Sb. Vyhlaska o stanoveni postupu zjistovani, vykazovani
a oveéfovani mnozstvi emisi sklenikovych plynti a formulafe
zadosti o vydani povoleni k emisim sklenikovych plyni

9/2009 Sb. Zakon, kterym se méni zakon ¢. 156/1998 Sb., o hnoji-
vech, pomocnych pudnich latkach, pomocnych rostlinnych pii-
pravcich a substratech a o agrochemickém zkouseni zeméd¢l-
skych pid (zakon o hnojivech), ve znéni pozdéjsich predpist,
a dalsi souvisejici zdkony

389/2008 Sb. Vyhlaska, kterou se méni vyhlaska ¢. 232/2004 Sb.,
kterou se provadéji néktera ustanoveni zakona o chemickych
latkach a chemickych pfipravcich a o zméné nékterych zékont,
tykajici se klasifikace, baleni a oznacovani nebezpecnych che-
mickych latek a chemickych ptipravkl, ve znéni pozdé&jsich
predpist

387/2008 Sb. Vyhlaska, kterou se méni vyhlaska ¢. 381/2007 Sb.,
o stanoveni maximalnich limiti rezidui pesticidli v potravinach
a surovinach, ve znéni pozd¢jsich predpist

378/2008 Sb. Vyhlaska o stanoveni procesu schvalovani plastickych
trhavin, které neobsahuji detekéni latky

371/2008 Sb. Zakon, kterym se méni zékon ¢. 356/2003 Sb., o che-
mickych latkach a chemickych ptipravcich a o zméné nekterych
zakond, ve znéni pozdé&jsich predpist

369/2008 Sb. Vyhlaska, kterou se méni vyhlaska Ministerstva zdra-
votnictvi €. 26/2001 Sb., o hygienickych pozadavcich na kosme-
tické prostiedky, o nalezitostech zadosti o neuvedeni ingredience
na obalu kosmetického prostfedku a o pozadavcich na vzdélani
a praxi fyzické osoby odpovédné za vyrobu kosmetického pro-
stfedku (vyhlaska o kosmetickych prosttedcich), ve znéni pozdéj-
Sich predpisi

297/2008 Sb. Zakon, kterym se meéni zédkon ¢. 120/2002 Sb., o pod-
minkach uvadéni biocidnich pfipravki a u¢innych latek na trh
a 0 zméné nékterych souvisejicich zakont, ve znéni pozdejsich
predpist, a nékteré souvisejici zakony

272/2008 Sb. Vyhlaska, kterou se méni vyhlaska ¢. 381/2007 Sb.,
o stanoveni maximalnich limitd rezidui pesticidi v potravinach
a surovinach

229/2008 Sb. Vyhlaska o vyrob¢ a distribuci 1é¢iv

228/2008 Sb. Vyhlaska o registraci 1é¢ivych ptipravka

226/2008 Sb. Vyhlaska o spravné klinické praxi a bliz§ich podmin-
kach klinického hodnoceni 1é¢ivych piipravku
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225/2008 Sb. Vyhlaska, kterou se stanovi pozadavky na dopliky
stravy a na obohacovani potravin

224/2008 Sb. Uplné znéni zdkona & 110/1997 Sb., o potravinach
a tabakovych vyrobcich a o zméné a doplnéni nékterych souvise-
jicich zakont, jak vyplyva z pozdéjsich zmén

208/2008 Sb. Vyhlaska, kterou se provadi zakon o nekterych opatie-
nich souvisejicich se zakazem chemickych zbrani

190/2008 Sb. Vyhlaska, kterou se méni vyhlaska Ministerstva zeme-
délstvi ¢. 141/1997 Sb., o technickych pozadavcich na vyrobu,
skladovani a zpracovani lihu, ve znéni pozdgjsich piedpisti

168/2008 Sb. Zakon, kterym se méni zakon ¢. 121/2000 Sb., o pravu
autorském, o pravech souvisejicich s pravem autorskym a o zmé-
né nekterych zakonl (autorsky zakon), ve znéni pozdéjsich pred-
pist

150/2008 Sb. Vyhlaska o kontrole vyroby a ob&hu lihu a o provedeni
dalsich ustanoveni zakona o lihu s tim souvisejicich

145/2008 Sb. Natizeni vlady, kterym se stanovi seznam znecist'uji-
cich latek a prahovych hodnot a udaje pozadované pro ohlasovani
do integrovaného registru zneéist'ovani zivotniho prostedi

138/2008 Sb. Zakon, kterym se méni zdkon ¢. 19/1997 Sb., o nékte-
rych opatienich souvisejicich se zdkazem chemickych zbrani
a 0 zmén¢ a doplnéni zakona ¢. 50/1976 Sb., o uzemnim planova-
ni a stavebnim fadu (stavebni zdkon), ve znéni pozdéjsich piedpi-
su, zakona ¢. 455/1991 Sb., o zivnostenském podnikani
(zivnostensky zakon), ve znéni pozdéjSich ptedpisi, a zakona
¢. 140/1961 Sb., trestni zakon, ve znéni pozdéjsich predpisi, ve
znéni pozdg&jsich predpist

85/2008 Sb. Vyhlaska o stanoveni seznamu lé¢ivych latek a pomoc-
nych latek, které lze pouzit pro pfipravu lé¢ivych ptipravka

84/2008 Sb. Vyhlaska o spravné lékarenské praxi, blizSich podmin-
kach zachazeni s 1é¢ivy v lékarach, zdravotnickych zafizenich
a u dalSich provozovatell a zatizeni vydavajicich 1é¢ivé piipravky

83/2008 Sb. Natizeni vlady, kterym se méni nafizeni vlady
¢. 461/2002 Sb., o ucelové podpofe vyzkumu a vyvoje z vefej-
nych prostiedkl a o vefejné soutézi ve vyzkumu a vyvoji, a nafi-
zeni vlady €. 462/2002 Sb., o institucionalni podpofe vyzkumu
a vyvoje z vefejnych prostiedkid a o hodnoceni vyzkumnych
zavéra, ve znéni nafizeni vlady ¢. 28/2003 Sb.

25/2008 Sb. Zakon o integrovaném registru zneciStovani zivotniho
prostiedi a integrovaném systému plnéni ohlasovacich povinnosti
v oblasti Zivotniho prostiedi a 0 zméné nekterych zdkont

5/2008 Sb. Vyhlaska o seznamu uc¢innych latek

4/2008 Sb. Vyhlaska, kterou se stanovi druhy a podminky pouziti
pridatnych latek a extrakénich rozpoustédel pii vyrobé potravin

1/2008 Sb. Naftizeni vlady o ochrané zdravi pied neionizujicim zare-
nim

385/2007 Sb. Vyhlaska o stanoveni seznamu lé¢ivych latek uréenych
k podpirné nebo dopliikové 1écbé

381/2007 Sb. Vyhlaska o stanoveni maximalnich limitd rezidui pesti-
cidli v potravinach a surovinach

378/2007 Sb. Zakon o 1é¢ivech a o zménach nékterych souvisejicich
zakoni (zakon o 1é¢ivech)

229/2007 Sb. Nafizeni vlady, kterym se méni nafizeni vlady
¢. 61/2003 Sb., o ukazatelich a hodnotach ptipustného znecisténi
povrchovych vod a odpadnich vod, nalezitostech povoleni
k vypousténi odpadnich vod do vod povrchovych a do kanalizaci
a o citlivych oblastech

171/2007 Sb. Zakon, kterym se méni zakon €. 130/2002 Sb., o podpo-
fe vyzkumu a vyvoje z vetejnych prostfedki a o zmeéné nékterych
souvisejicich zakonti (zdkon o podpofe vyzkumu a vyvoje), ve
znéni pozdé&jsich predpist

135/2007 Sb. Vyhlaska, kterou se méni vyhlaska ¢. 221/2004 Sb.,
kterou se stanovi seznamy nebezpecnych chemickych latek
a nebezpecénych chemickych piipravkd, jejichz uvadéni na trh je
zakazéano nebo jejichz uvadéni na trh, do ob&hu nebo pouzivani je
omezeno, ve znéni pozdéjsich predpisi

pad
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Zpravy

Vybudovani nové laboratoie procesniho
inZenyrstvi

Na Vysoké skole banské — Technické univerzité Ost-
rava (VSB-TUO) je akreditovan studijni program Procesni
inzenyrstvi od akademického roku 1999/2000. Néplni
stejnojmenného predmétu jsou piednasky a vypoctova
cviCeni; praktické laboratorni tlohy se dosud provizorné
realizovaly formou blokovych méfeni v laboratofich
VSCHT v Praze. Z kapacitnich diivodi se laboratornich
stazi ucastnili pouze posluchaci studijniho oboru Chemic-
ké inZenyrstvi. Tento neuspokojivy stav se podarilo vytesit
vroce 2009 diky finanéni podpofe Fondu rozvoje vyso-
kych $kol (FRVS).

Realizaci projektu FRVS & 2619 Aa ,,Laboratof pro-
cesniho inZenyrstvi“ byly vybudovany vlastni vyukové
prostory, které na VSB-TUO dosud chybély. Nové ziizena
laboratof je vybavena sedmi experimentalnimi stanicemi,
na kterych lze studovat fyzikdlni a chemické procesy
s plyny, kapalinami i pevnymi latkami v Ctvrtprovoznim
méfitku. Pro realizaci byly vybrany nasledujici jednotkové
operace: suseni, filtrace, sdileni tepla, absorpce, rektifika-
ce, usazovani a dale palivové clanky. Jedna se vesmés
o originalni aparatury navrzené na miru podle zadané spe-
cifikace. Vyukové stanice byly navrZzené tak, aby byly
nazorné, bezpecné a jednoduché z hlediska obsluhy a sa-
moziejmé odpovidaly soucasnym trendim v procesnim
inzenyrstvi.

Novy predmét ,Laboratorni cviceni z procesniho
inzenyrstvi®, uréeny pro studijni program Procesni inZe-
nyrstvi i pro nepovinné volitelné kurzy probihajici na ji-
nych fakultach, bude zaveden do vyuky v akademickém
roce 2010/2011. Pocita se s laboratornimi ulohami rtiznych
obtiznosti, které by odpovidaly pozadavkim pro praktic-
kou vyuku v bakalafském i magisterském studiu. Mimo to
mohou vybaveni laboratofe vyuzivat také icastnici kurzi
celozivotniho vzdélavani. Prace v laboratofi umoziuje
bezprostifedni kontakt s nejbéZznéj$imi zafizenimi chemic-
kého prumyslu, samostatnou obsluhu jednotlivych aparatur
a ovéfeni teoretickych vztahll v praxi. Zavedeni praktické
vyuky tak prispéje k lepS§imu pochopeni jednotkovych
chemicko-inZenyrskych operaci a zvySeni hodnoty absol-
ventl na trhu prace.

V soucasné dobé& probiha navrh a odzkouSeni jednotli-
vych laboratornich tloh a pfiprava navodi do cviceni. Do
praci v laboratofi jsou zapojeni také studenti magister-
skych a doktorskych studijnich programt, pficemz kon-
krétni chemicko-inZenyrské tlohy jsou naplni tii diplomo-
vych a jedné disertacni prace.

Regitelsky kolektiv pevné vé, ze realizace projektu
,Laboratof procesniho inzZenyrstvi“ vyraznym zptisobem
pfispéje k rozvoji vzdélavaciho procesu nejen na Fakulte
metalurgie a materidlového inzenyrstvi VSB-TUO.

Katerina Smutna

Diskuse

Navrh k opravé ¢eského nazvoslovi chemického

Vtomto ptispévku navrhujeme doplnéni ceského
chemického nazvoslovi o novou koncovku -uty odpovida-
jici oxida¢nimu stupni IX. Vydavame se tak po jiz poné-
kud zapadanych $lép&jich Jana Svatopluka Presla’, Vojts-
cha Safafika’, Emila Vototka® a Alexandra Sommera-
Batka®, z jehoz stati v tomto listu jsme si také vypuaj&ili
titulek.

Ceské chemické nazvoslovi ve formé, v jaké bylo
postupné dotvofeno vySe uvedenymi badateli, dimyslnym
zpusobem S$ifruje oxidaéni stavy atomi v podvojnych (tj.
ze dvou prvkil se skladajicich) slouceninach pomoci kon-
covek pridavnych jmen. Pivodni nazvoslovi Preslovo bylo
dotvoteno Safafikem a na zagatku 20. stoleti doznalo vy-
razné zmény v souvislosti se zménou paradigmatu (jak
bychom fekli dnes) od pohledu ekvivalentového ke sméru
atomovému. Posledni vétsi reforma ceského chemického
nazvoslovi (vedouci k tzv. sjezdovému nazvoslovi’) zakla-
da ¢eské chemické nazvoslovi na osmi vzorcich oxidi:
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Oxid Koncovka
R,O -ny

RO -naty
R,0; -ity

RO, -icity
R,05 -ecny/i¢ny
RO; -ovy

R,04 -isty

RO, -icely

Od téchto oxidi 1ze pak odvodit nazvy jinych podvoj-
nych sloucenin i slou¢enin potrojnych. Tak naptiklad Ca-
CO; lze vidét jako CaO-CO,, tedy uhli¢itan vépenaty.

Sjezdové nazvoslovi slouzilo ¢eskym (a slovenskym)
chemikiim k plné spokojenosti bezmala jedno stoleti, byt
s vyuzitim mladsich pojmu jako je oxidacni Cislo. Soucas-
n4 doba vSak zacind bolestn¢ pocitovat potiebu rozsifit
tabulku az k oxidacnimu stupni IX. Prvkd, které mohou
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dosahovat takto vysokého oxidacniho ¢isla, neni mnoho.

Ale ani sloucenin s oxida¢nim ¢islem VIII nebylo zpocat-

ku pfilis — v dob¢é vzniku nazvoslovi zahrnujiciho specialni

koncovku pro toto oxidacni ¢islo byla znama pouze jedna
sloucenina, a to oxid osmicely, a sloucenin obsahujicich
né&jaky prvek v tomto oxida¢nim stavu neni tuze moc ani
dnes. K osmiu pfibylo ruthenium, xenon, a docista nedav-
no byl v poctu nékolika molekul ptipraven i oxid odvoze-
ny od hassia, tj. oxid hassi¢ely (HsO,) (cit.”). Jeité novéj-

§im prirtstkem je oxid iridicely, IrOy, ktery byl identifiko-

van v kryogenni matrici vzacnych plynt’.

U posledni slouceniny se na chvilku zastavme: slou-
¢enina IrO4 m4 jeden zbyly nepérovy elektron v d orbitalu.
Naskyta se tak otazka, zda a jak obtizn¢ muze byt tento
elektron vytrzen, tj. zda nemilze existovat i sloucenina
s oxidacnim c¢islem centralniho atomu iridia veétSim nez
VIII. Pfed zodpovézenim této otazky je jisté dobré si
nejdiive ujasnit, co znamenad formulace, ze sloucenina
existuje. ,,Existence slouc¢eniny“ ma totiz rtizné stupné.

1. Na nejnizsi Grovni staci, pokud jsme schopni vzorec
slouCeniny nakreslit na papir; tato forma existence

2. Sloucenina vsak existuje o néco vice, pokud dana
struktura vykazuje minimum na hyperploSe potencial-
ni energie. Pak je izolovateln4 ¢i detekovatelnd ale-
spon jako tranzientni species v kryogennich matricich.

3. Jesté realngjSich obryst sloucenina nabude, pokud je
stala vici unimolekularnimu rozkladu (volné pieloze-
no: molekula za rozumnych podminek drzi pohroma-
de).

4. Nejvyssim ,,stupném existence™ pak je, pokud danou
latku ziskame v mnozstvi, do které¢ho lze rypnout
Spachtli.

D. Himmel a spol.” ned4dvno na zékladé sofistikova-
nych kvantové-chemickych vypocth ukazali, ze kation
[IrO4]" (ve kterém je iridium v oxidaénim stavu IX) je
stabilni vuci ztraté molekuly kysliku (tj. mize existovat
v souladu s bodem 3), a dokonce, Ze tento kation by na
zakladé vypocti pomoci Bornova-Haberova cyklu mohl
s vhodné vybranym aniontem (napf. hexafluoridoantimo-
ni¢nanem) vytvaret stabilni sl (bod 4). Podobné by se
mohlo chovat také meitnerium, prvek 109. Autofi zkouma-
li také fluoridy téchto prvkl v oxidacnim stavu IX. Zde se
bohuzel ukazalo, ze IrFo neni stabilni viéi rozkladu na IrF,
a F,. Podotknéme, Ze ion [IrO4]" byl pravdépodobné jiz
detekovan pii B rozpadu '"0s04* Takovouto formou
pripravy mize chemik pohrdat, ale pfipominame, Ze tieba
bromistany (o jejichz neexistenci byli chemikové po léta
presvédceni, a v pocatcich kvantové chemie vypocitali
i nemoznost jejich vzniku) byly poprvé pfipraveny zplso-
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bem zcela podobnym’.

Nicméné, at' uz je priprava sloucenin s prvky
v oxida¢nim stupni IX na dosah ¢i si na ni jesté pockame,
setkdvame se s témito slouceninami alespon na urovni

Oxida¢ni  Koncovka Priklad nazvu Vzorec
¢islo

1 -ny chlorid sodny NaCl
I -naty sulfid olovnaty PbS
m -ity oxid hlinity AlLO4
v -i¢ity oxid dusicity NO,
\Y -eény/-icny  oxid fosforecny P,05
VI -ovy fluorid sirovy SFs
VII -isty oxid rhenisty Re,O4
VI -icely oxid hassicely HsOq
IX -uty fluorid iriduty IrFy

literarni a Ceské pisemnictvi na to musi byt nalezité pripra-
veno. Navrhujeme proto k oznaceni oxida¢niho stupné IX
koncovku -uty.” Ta je vétinou populace” pocitovéana jako
pfinejmensim stejné libozvuéné jako jejich 8 starSich sou-
rozencl, zejména libozvuéné pak zni u prvki, jichz se
oxidacni stupent IX tyka nejvice (kupt. IrFy, fluorid iridu-
ty). Doplnéna tabulka dle reformy Slavicka a Kotka tedy
vypada takto:

zpusobu Votockové, napiiklad [IrO4]SbF¢ nazveme jako
hexafluridoantimoni¢nan tetraoxoiriduty.

V souvislosti s na§im reformnim névrhem pfipomen-
me jest¢ dva aspekty, které by nemély byt ptrehlédnuty.
Ceské nazvoslovi neni pouhou odbornou hantyrkou, ale je
také ucebni latkou, kulturnim fenoménem a narodni chlou-
bou. Jako ucebni latka predstavuji koncovky oxidacnich
stavil pevny zaklad Ceského chemického vzdé€lani, jeho
procvicovani a zkouSeni tfibi mentalni kvality fady genera-
ci. NaSe reforma proto znamend dalsi vzpruhu ceského
chemického vzdélavani. Dulezity je v§ak i moment narod-
ni. V dob¢, kdy cesky jazyk Upi pod nanosy anglicismi
a Cesky prezident se obava o svrchovanost nasi zemé pod
evropskym diktatem, pfedstavuje koncovka -uty pro IX.
oxidacni stupen pevné ukotveni c¢eského naroda.

Petr Slavicek, VSCHT Praha
Jan Kotek, Univerzita Karlova, Praha

LITERATURA

1. J. S. Presl: Lucba cili chemie zkusma. 1. dil, Praha
1828, II. dil Praha 1835.

* Pro ucely budouciho historického badani v déjinach chemie podotknéme, ze koncovka -uty byla navrzena jednomu z autord (PS) Jifim
Kolafou misto piivodné navrhované koncovky -i¢uty. Stalo se tak v patek 12. inora 2010 v pribéhu ob&da v Menze CVUT.
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Osobni zpravy

Ing. Véra Dulova — Richterova slavi 75 let

Zen, které se vénovaly primyslové chemii, je malo.
Jednou z nich je Ing. Véra Dul'ova — Richterova. Studova-
la na Vysoké Skole chemicko-technologické v Praze obor
,,Tepelna technika®. Pak pracovala ve Statnim vyzkumném
ustavu pro stavbu stroji,, Béchovice. Moji vrstevnici ji ale
asi znaji z doby, kdy pracovala na generalnim feditelstvi
CHEMOPETROL ve skupiné Dr. Ing.Vladimira Mraze na
projektech vyvoje a inovaci. Tak, jak jsem ji poznal po
odborné strance, Ing. Véra Dulova — Richterova brala
svoji pracovni tlohu vZdy velmi vaZné, jeji formulace byly
ale nékdy trochu svérazné. Pamatuji se na jednu obhajobu
z dob, kdy zacaly byt pouZivany pocitacové simulace cho-
vani vyrobnich jednotek, kdy prohlasila ,,ze je proti lidské-
mu rozumu pocitat vyrobu odzadu“. Byla tedy svérdznou
osobnosti, ktera brala svoje pracovni tkoly velmi vazné.

Ing. Ing. Véra Dul'ovéa — Richterova je autorkou nebo
spoluautorkou 20 vyzkumnych zprav, 82 ¢lankd
v odbornych casopisech, 10 autorskych osvédceni, jeji
osobnost je pfipomenuta v publikaci Who is Who in the
World v roce 1999, obdrzela certifikat International Bibli-
ographical Centre (Cambridge) jako osobnost, kterd se
zaslouzila o uspory energie a dal$i odborna ocenéni.

Piejeme Ing. Dul'ové, aby si pfesto, Ze na ni lezi sta-
rosti s nemoci v roding, zachovala zajem o odborné pri-
myslové problémy a t&§i nas, ze uvadi, Ze jejim hlavnim
spojenim s odbornym svétem je casopis Chemické listy.

Josef Hordk

Za inZenyrem Jifim KoZuchem

InZenyr Jifi Kozuch se 2. listopadu 2009 dozil 85 let.
Pii této prilezitosti mu predstavenstvo Spolecnosti pru-
myslové chemie za jeho zésluhy o rozvoj chemického
primyslu na Ostravsku udélilo Cenu Viktora Ettela, ktera
mu méla byt slavnostn€ predana u pfilezitosti konference
APROCHEM 2010.

InZenyr Kozuch se vSak pfedani tohoto vyznamného
ocenéni nedozil. Opustil nas po tézké nemoci pocatkem
ledna. KdyZ jsem jej v prosinci navstivil, tak byl jesté plny
optimismu, zivé se zajimal o déni ve fabrice a na predani
ceny se velmi t&sil. Odesel ¢lovek, ktery se zasadnim zpt-
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sobem zaslouzil o rozvoj primyslové chemie na Ostrav-
sku. Jeho Zivot byl plnohodnotny a naplnény.

Narodil se v rodiné 1ékafe a po absolvovani redlného
gymnasia pracoval za valky jako dé€lnik na koksovné.
V létech 1945-1950 studoval na VUT Praha technickou
chemii. Po absolvovani vysokoskolského studia nastoupil
do tehdejSich Dusikédren v Ostravé jako chemik ve vyzku-
mu a podniku zdstal vérny az do odchodu do dichodu
vroce 1986. Vzhledem ke svym schopnostem byl brzy
povéfen vedenim vyrobny cyklohexanonu, kde se rozvijela
technologie vyroby této dilezité suroviny pro originalni
Ceskoslovenskou vyrobu Silonu. Na pocatku 60. let pak
byla zasluhou Ing. KoZucha zprovoznéna jednotka na vy-
robu cyklohexanonu s kapacitou 10 000 tun.

Od roku 1957 byl pak povéfen fizenim 3. cechu se
zamérem rozvinout produkci organickych chemikalii. Pod
jeho vedenim se zaCala zavadét fada novych vyrobku.
V ramci Dusikaren byl vyvinut novy typ lepidla se Siro-
kym primyslovym vyuzitim. V roce 1958 byla zahéjena
vyroba nového mocovino-formaldehydového lepidla, které
bylo distribuovano v né€kolika modifikacich pod oznace-
nim ,,Dukol“ (hlavni podil na zavedeni vyroby Dukolu
v MCHZ mél Ing. KoZuch a Ing. Suchy). Vyrobek nasel
bohaté vyuziti v dfevozpracujicim priimyslu pro vyrobu
drevottisky, dievovlaknitych a pazdérovych desek,
k vyrobé pteklizek a tvarovanych pieklizkovych materialt.
Ve spolupraci s Chemoprojektem byla vyvinuta a provoz-
n¢ odzkouSena nové technologie vyroby mocoviny
s recyklazi, ktera pak byla jako licence mnohonasobné
zrealizovana v zahraniCi.

Naprosto zasadni vliv pro rozvoj Dusikaren vsak méla
skute¢nost, ze Ing. KoZuch pocitkem 60. let pozval ke
spolupraci tehdej§iho asistenta na VSCHT Praha nyné&jsiho
profesora Josefa Paska. Z jejich spoluprace vysla celd fada
originalnich technologii, které¢ byly v Dusikarnach realizo-
vany (cyklohexanon, cyklohexylamin, dicyklohexylamin,
anilin, isopropylamin).

Od roku 19609 se stal technickym naméstkem a pozde-
ji vedoucim technického rozvoje. Pro své technické a orga-
nizacni schopnosti byl brzy uznavanou autoritou v ramci
ministerstva prumyslu, statni planovaci komise a general-
nich feditelstvich Unichem, Chemopetrol i Slovchemia,
ale i v zahrani¢i. Naprosto zasadni roli pak sehral pti za-
sadni modernizaci Dusikdren v 80. letech. Zacatkem
70. let se ptipravovala dohoda RVHP o specializaci ¢esko-
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slovenského primyslu na vyrobu gumarenskych chemika-
lif zaloZzenych na anilinu a odhadovalo se, Ze by potiebna
vyroba anilinu méla dosédhnout az 50 000 t ro¢né. Diky
obratnému jednani tehdejsiho vyrobné technického na-
méstka Ing. Jifiho KoZucha se podafilo statni planovaci
organy presveédcit o vystavbeé takovéto jednotky v Ostrave.
V ramci této stavby se podatilo vybudovat moderni velko-
kapacitni vyrobny anilinu, nitrobenzenu, koncentrované
kyseliny dusi¢né, vodiku, ale pfedevS§im modernizovat jiz
velmi zastaralou infrastrukturu. Ing. Kozuch mél diky
svym organizac¢nim a fidicim schopnostem zasadni vliv na
to, se podafilo tak velkou investici realizovat a v roce 1985
uspésné najet do provozu.

Byl rovnéz externim ucitelem byvalé Vysoké skoly
chemicko-technologické v Pardubicich, kde predaval své
zkuSenosti z technologie studentim konzulta¢niho stredis-
ka v Ostravé. Pro nés, ktefi jsme méli moznost s nim spo-
lupracovat, predev§im pak pro patrioty dusikarenského
3. cechu byl inzenyr Kozuch vzorem $éfa. A tim ,,Séfem*
zustane stale, takze $éfe, budeme na Vas stale vzpominat
s tctou.

Za Vase spolupracovniky
a predevsim pratele 3. cechu Jaromir Lubojacky

Vzpominka
na Petra Sedmeru

30. ledna 2010 nas opustil ve véku
68 let po kratké tézké nemoci nas
kolega, pfitel a ucitel Ing. Petr Sed-
mera, CSc., védecky pracovnik Mi-
krobiologického ustavu AV CR
v Praze, specialista v oboru organic-
ké spektroskopie, predevsim nukle-
arni magnetické rezonance.

Petr Sedmera se narodil 11. 1. 1942 v Plzni do ucitel-
ské rodiny. Zakladni $kolu a gymnasium (1959) absolvo-
val ve Stiibfe. Poté vystudoval Vysokou skolu chemicko-
technologickou v Praze a promoval v r. 1964. Po studiu
nastoupil do tehdejsi laboratore specialni anorganické che-
mie v Rezi, kde se zabyval mimo jiné syntézou hydridd.
Zde publikoval také svoji prvni védeckou praci — jak jinak
nez v Chemickych listech — “Diborane as a reducing
agent™. V roce 1967 pak piesel do Ustavu organické che-
mie a biochemie, kde zacal pracovat v laboratofi Spektral-
nich metod na nuklearni magnetické rezonanci, ktera se
pak stala po zbytek zivota jeho osudem. Zde téz zacal pi-
sobit jako abstraktor pro Chemical Abstracts a tato zkuse-
nost mu potom pfinesla nejen dokonalou znalost anglicti-
ny, ale predev§im presné analytické mysleni, které mu
vzdy pozdé¢ji umoznilo odliSit $patné od dobrého, ve véde
—aleiv zivote.

Béhem svého pobytu v UOCHB se zadal zabyvat
mimo jiné strukturalnimi studiemi alkaloidd ve spolupraci
s prof. Santavym z Olomouce. Strukturni studium alkaloi-
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dd, predevS§im namelovych alkaloidl, morfinant, ale
i mnoha dalsich, se stalo jednim z jeho hlavnich z&jmi
avtéto oblasti se stal svétové uznavanym odbornikem.
Kromé toho se zacal zabyvat téz vypocetnimi metodami,
které tehdy byly jesté v plenkach, a i v této oblasti se mu
podafilo dosdhnout vyznamnych vysledkd, napf. pfi kon-
strukci modelt steroid’.

V bouflivém roce 1968 se osobné velmi angazoval
a diky své lasce k pravdé a schopnosti pravdu hledat a téZ
ji beze strachu piednaset se zajisté dopustil mnoha pravdi-
vych vyroku, které mu pak lidé nizkych mravii nemohli
odpustit. Poté mu po dlouhou dobu komplikovali osobni
i profesni zivot. V roce 1971 piesel do Mikrobiologického
Gstavu AV CR, kde byl povéien zaloZenim a rozvojem
tehdy jest€ velmi nezralych spektralnich strukturnich me-
tod pro analyzu ptirodnich latek a mikrobialnich metaboli-
ti. Jiz tehdy mél pfipravenou kandidatskou disertaéni praci
na téma “Stinici efekty polarnich skupin v NMR”, kterou
mu vSak nebylo dovoleno obh4jit.

Petr se nikdy takovymi nizkostmi nenechal odradit
a intenzivné badal védecky — o jeho pracovitosti svédci
témer tii sta publikaci, jejichz byl autorem ¢i spoluauto-
rem, a o kvalit€ jeho prace vypovida pfes 3 tisice citaci, tj.
primérné 10 citaci na jednu praci.

Na Mikrobiologickém ustavu piiSel — jako “hard che-
mist” — do uzkého kontaktu s biology, v dobé, kdy jeste
interdisciplinarni “frontier sciences” nebyly tak popularni
jako nyni. To samoziejmé vedlo k mnoha “stfetim rtiz-
nych civilizaci”, kdy Petr nadSené hledace novych antibio-
tik, alkaloidl a jinych, vSeobecné prospésnych “faktort”,
dostaval na pevnou zem. Sam fikal, Ze pro tuto komunitu
je cosi jako patologem v medicingé. Jeho Casté a dosti jedo-
vaté komentafe na téma “alifatika, aromatika a ftalaty”
dohanély nékteré, predevsim mladsi védecké pracovnice,
k slzam. Na druhou stranu vSak dokézal velmi Casto vyté-
zit, jak se tika, “z lejna zlato”, kdy ¢asto z miligramového
vzorku ziskaného slozitymi extrak¢énimi postupy z desitek
litrG mikrobialnich kultur, urcil strukturu zcela nové latky.
Napiiklad se zdsadnim zpiisobem podilel na objevu a popi-
su (asi jediného) ptivodniho Ceskoslovenského antibiotika
Mucidinu®, které se pak dostalo az do klinického pouzivani
jako antimykotikum.

K tomu se samoziejmé vazaly nékteré ponékud ko-
mické momenty, které si Petr se svym vyhranénym smys-
lem pro humor dokonale vychutnaval. Naptiklad jednou
izolovala skupina mikrobiologii, navic jesté ve spolupraci
se sovétskymi soudruhy, jakysi “faktor”, ktery neobycejné
stimuloval rist prakticky vSech mikroorganismi. Byla
z toho velka slava a biologové byli pod tlakem, aby se
kone¢né podafilo “dohnat a pfedehnat..”, a latku bylo
treba predevsim strukturné uréit. Bylo to dost komplikova-
né, neb latka byla hodné polarni a viibec se chovala dost
“nemravné”. Nakonec s velkou slavou odevzdali na méfe-
ni nékolik miligramii “Stofu” a druhy den jim Petrem bylo
suse sdéleno, ze ta glukosa nebyla moc Cista, ale tieba by
mu mohli pfinést vic vzorku z néjaké flasky ze skfin€ ....

Jiny takovy “objev” byl novy namelovy alkaloid izo-
lovany ze submersni kultury Claviceps purpurea, obsahu-
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jici v molekule atom siry (dle elementarni analyzy), coz by
byl v té dobé unikat. Strukturu se pofad nedafilo urcit (na
NMR), protoze signald bylo malo a dalSim ¢isténim porad
ubyvaly. Nakonec Petr uzavfel (ale asi ne z NMR), Ze jde
0 ne moc ¢isty siran amonny ....

Petrova schopnost analyzy “komplexnich” vzorki
vSak pfinesla své ovoce napi. v nékterych objevnych meta-
bolickych studiich, kdy se napt. hlavné jeho zasluhou po-
dafilo objevit zcela novou metabolickou drahu u strepto-
mycet4.

Petr Sedmera byl nejen vyteny védec, ale téz vycho-
vatel a ucitel pro nas mladsi, hlave ty, ktefi inklinovali
k chemii. Pouzival sice metody “Dr. House” ze zndmého
televizniho seridlu, ale kdo vydrzel, tak toho pak zacal
uznivat — nejveétsi pochvalou bylo tak “not too bad....”,
vétsinou se ale nechvalilo; vétsi odménou bylo, kdy s nami
jako rovny s rovnymi opravdu intenzivné pracoval na vy-
slednych publikacich a pomahal psat peprmé odpovédi na
komentafe recenzentu.

Po roce 1989 byly konecné jeho védecké zasluhy
ocenény, obhgjil kandidaturu a v zafi 1990 byl jmenovan
vedoucim Laboratofe spektroskopické analyzy na MBU,
kterou vedl az do r. 2006 a kde pak déle az do konce se
zapalem pracoval. Kromé své aktivity v laboratofi se téz
nadSen¢ vénoval spolkové Cinnosti — byl velmi aktivni v
Ceské spole&nosti chemické, i v jejim vyboru. Tato spoleé-
nost mu v r. 1995 udélila jedno ze svych nejvyssich ocené-
ni, a to HanuSovu medaili.

Pro vSechny nés mladsi byl takovou osobou, pro jaké
maji Japoci titul “Sensei” (flEéE ) — Uitel, Radce, Mo-
ralni autorita, Mistr....

Zakeina nemoc ho zasahla v plné aktivité a pies velké
utrpeni do posledni chvile tvrdé pracoval, aby pak odesel
bez velkého louceni pred vanocemi. VSe, co mohl, jesté
dokoncil a i z domova velmi obétavé dotahoval mnoho
rozpracovanych tkolt.

Dvanactého ledna 2010 jsem od Petra dostal kratkou
SMS zpravu: “Vlad’o promin, snazil jsem se koncem mi-
nulého roku toho co nejvice stihnout, ale na rozlouc¢eni mi
nezbyl ¢as, pokud jesté funguji, mohu radit..... ”

Myslim, Ze kdyby dostal erb, pak by si do néj s hrdos-
ti mohl vepsat heslo “Ich dien” “slouzim” - erbovni motto
Prince z Walesu ...
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Petr Sedmera in memoriam

Kratce po tom, co jsem pied vice nez 30 lety nastou-
pil na vyzkumné oddé€leni opavské Galeny, jsem byl vy-
slan na Mikrobiologicky tistav CSAV, s nimz jsme tehdy
spolupracovali na problematice namelovych alkaloida.
Auz tehdy na mé udélal nejvétsi dojem Petr Sedmera
ajeho laboratot spektralnich metod a mym pranim bylo
s timto Clov€kem spolupracovat. Brzy jsem k tomu mél
prilezitost, protoze se nam podatilo izolovat nékolik no-
vych alkaloidli. A byl jsem velmi potéSen, kdyZ mé Petr
piijal jako kolegu. Mélo to jednu podminku. Dodané vzor-
ky musely byt méfitelné, Cili, nesmély to byt ,sajrajty”.
Pokud se nékdo z kolegli u Petra Spatné uvedl, tézko se to
napravovalo. Naopak spolupracovnikiim dovedl leccos
odpustit. I ja jsem v pozdéjsich letech dodal ,,sajrajty*, ale
potom uz se to obeslo jenom nékolika poznamkami. Kole-
gou jsem zistal. Petra v tomto pfistupu ke kolegim dobfte
charakterizuje jeho obvykla pripovidka: ,,jo, je to slozity,
ale néktefi to umi®.

V nésledujicich letech jsme postupné izolovali, identi-
fikovali a popsali n€kolik novych alkaloidi. My v Galené
jsme byli na zacatku toho fetézce a Petr na jeho konci.
Nejenze prispél rozhodujicim zptsobem k identifikaci
latky, ale i prace se sepisovanim publikaci lezela zpocatku
jenom na ném. Malym ocenénim této jeho prace je jméno
jednoho nového alkaloidu, ergosedmin.

Ale i mistr tesaf se utne. Na zacatku devadesatych let
se nam podatilo izolovat novy peptidicky alkaloid. Tyto
alkaloidy predstavuji vlastn€ tetrapeptidy, kde prvni je
kyselina lysergova, posledni je prolin a druhd a teti ami-
nokyselina jsou variabilni. N4a§ novy alkaloid byl izolovan
jako necistota a-ergokryptinu, ktery ma na druhé pozici
valin a na tfeti pozici leucin a mél jeden uhlik navic. Lo-
gicky zavér byl, Ze novy alkaloid ma na druhé i treti pozici
leucin. No a Petr tuto hypotézu NMR potvrdil. SaSovi
Jegorovovi se tehdy podatilo onen alkaloid zkrystalovat
a dal ho na rentgen a ten odhalil omyl. Ten uhlik navic byl
na tfeti pozici, byl tam homo-isoleucin — inu houby rady
chemiky ptekvapi obskurnimi metabolity. Petra tehdy ten
omyl velmi mrzel. Samoziejmé, ze ihned dod¢€lal chybg&jici
experimenty a potvrdil strukturu z rentgenu. A pro pristé
byl mnohem opatrnéjsi pti potvrzovani ,,logickych® feseni.
Véfim, ze Petr by se na mé nezlobil za publikovani tohoto
omylu. Ostatné, chybovat je lidské a dokonalého analytika
Petra Sedmeru tento omyl ,,zlidst'uje”.

V nasledujicich letech jsme nasi spolupraci rozsiftili
i na dalsi prirodni latky a vysledkem byly nové derivaty ¢i
analogy cyklosporinu, silybinu, paclitaxelu (a obecn¢ taxa-
ny) a makrolidy odvozené od tacrolimu. Vzdy, kdyz jsme
zaCinali s né¢im novym, Petr prohlasil, ,,pockej, to jsem
nékde vidél“ a obvykle velmi rychle naSel odkaz na pfi-
slusnou problematiku v literatufe.

Vedle izolaci novych pfirodnich latek, které bylo
mozno publikovat, Petr zajist'oval nasi firm¢ i jakousi vé-
deckou podporu vyroby, tj. méfeni a interpretace spekter
nami vyrabénych latek a nelistot v t€chto latkach se vy-
skytujicich. Na tomto poli se vyznamné zaslouzil o uspés-



Chem. Listy 104,267-292 (2010)

ny vyvoj jedné Ceské firmy, diive Galeny, pozdéji IVAXU
adnes TEVY.

Kromé lahvicek se vzorky izolovanych latek jsme
whisky. Tu mél rad a rozumél ji. Ocenil, kdyZ jsme nékde
sehnali néco, co u nds bézn¢ nebylo. Velmi nis mrzi, Ze
posledni lahev, kterou jsme mu koupili v minulém roce, uz
budeme muset vypit na Petrovu pamatku sami.

Za kolegy a pratele z Galeny
Lada Cvak

Ing. Jaromir Stiupirek, CSc.
(19. 1. 1915 - 14. 11. 2009)

Jaromira Stiuparka st. zna osobné uz jen star§i genera-
ce Ceskych a slovenskych chemikd, ale i mnozi mladsi
védi o jeho vyznamné roli pii povaleéné konsolidaci
a budovani vyzkumu polymernich materialéi v Ceskoslo-
vensku. Ti vSichni lituji toho, Ze uz neni mezi nami — ode-
Sel v listopadu minulého roku — kratce pied svou pétadeva-
desatkou.

Jaromir Stuparek se narodil 19. 1. 1915 v Prosté&jové.
Jeho otec JUDr. Richard Stiuparek patii mezi vyznamné
osobnosti mésta Brna, po osvobozeni v roce 1918 pracoval
po celé obdobi mezi svétovymi valkami na brnénské radni-
ci, ke konci tohoto obdobi byl vrchnim magistratnim fedi-
telem mésta Brna. Za okupace byl véznén.

Jaromir, jeden z jeho péti syni, vystudoval chemic-
kou fakultu Vysoké skoly technické Dr. E. BeneSe v Brné,
kterou ukon¢il v roce 1939. Po nastupu do zaméstnani ve
Zbrojovce Brno a.s. byl v roce 1942 pteveden do koncer-
nového podniku UMA — vyroba a zpracovani umélych
hmot v Praze, kde se zabyval studiem vyuziti tehdy no-
vych materialli ,,umélych hmot*“ pro potfeby Zbrojovky
a zaCal tak pracovat v tehdy vznikajicim novém oboru —
polymerni chemii a technologii.

Po skonceni 2. svétové valky piesel v roce 1945 jako
vedouci utvaru Pryskyfice a zéastupce §éfa zavodu do
UMA v Semtin¢ u Pardubic, kde se v dalSich letech vy-
znamné¢ podilel na vystavbé tohoto nového podniku a na
rozvoji tehdy mladého odvétvi syntetickych pryskyfic
a plastickych hmot. Se svymi spolupracovniky tu zavedl
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primyslovou vyrobu mocovinovych a fenolickych technic-
kych pryskyfic Umacol, lisovacich hmot Umalur, technic-
kych vrstvenych hmot Umacart, organického skla Uma-
plex a jinych materialu.

V roce 1955 piesel do Vyzkumného tstavu syntetic-
kych pryskyfic a lakd v Pardubicich, kde se opét vénoval
praktické vyzkumné cCinnosti. Jako vedouci oddéleni ter-
mosetl se svym kolektivem vytesil a zavedl do vyroby
fadu novych technologii a material, pfedevsim lisovaci
fenoplasty, dekoracni vrstvené hmoty Umakart D, lehcené
hmoty Mofoterm, pojiva pro izola¢ni hmoty z mineralnich
vlaken a vyvinul technologii odfenolovani odpadnich vod.
Vyznamné se podilel i na vystavbé nové moderni budovy
vyzkumného ustavu a na koncepci a fizeni vyzkumné pra-
ce ve VUSPL. Od roku 1965 byl jmenovéan prvnim statu-
tarnim zastupcem feditele a v letech 1968—1970 vykonaval
funkci feditele Gstavu. Vytvoril v Gstavu nejlepsi atmosfé-
ru predlistopadového obdobi, zel jen na kratkou dobu a to
do zacatku normalizace.

Po odchodu do dichodu v roce 1979 po néjakou dobu
pokragoval ve vyzkumné praci ve VUSPL. Od r. 1985
v podstaté sam, s minimalnim technickym i personalnim
zazemim (v pronajaté laboratofi) pracoval na vyzkumu
a vyvoji technologie vyroby dnes dobie znamé tuhé fenol-
formaldehydové pény s vysokou nasakavosti pro floristiku
Florex, kterou ve svych 72 letech ispésné zavedl do vyro-
by jako pridruzenou chemickou vyrobu JZD Svitkov —
Staré Civice u Pardubic.

Ing. Jaromir Stupérek, CSc., je autorem a spoluauto-
rem fady patentd z oboru vyroby, zpracovani a aplikace
termosetovych polymer( a pryskyfic. Je také spoluautorem
kniznich publikaci Pfehled plastickych hmot, SNTL, 1959,
ktery doséahl nékolika vydani, a Aminoplasty, SNTL, 1963.
Piednasel také na VSCHT Pardubice obor technologie
vyroby polymerQ a pryskyfic a byl ¢lenem redakéni rady
Casopisu Plasty a kaucuk.

Jeho tvofivy duch a osobni ptiklad ptsobil i doma.
Vychoval a zasvétil polymerni chemii svého syna Jaromira
— prof. Ing. Jaromira Stupérka, DrSc. — znamého Eeského
védce, profesora a dlouholetého vedouciho polymernich
kateder a ustavi na Univerzité Pardubice.

Karel Dusek,
Ustav makromolekuldrni chemie AV CR, Praha

Vyroci a jubilea

Jubilanti v 3. ¢tvrtleti 2010

85 let

Ing. Zdenék Biezik, (10.8.), SZU Praha

Ing. Stanislav Brebera, (10.8.), VCHZ Synthesia
Pardubice

Ing. JiFi Skalsky, (1.9.), Severoceské tukové zavody
Lovosice
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Doc. Dr. Tech. Ing. Karel Ciz, DrSe., (10.9.), VUC a.s.
Praha

80 let

Prof. Ing. Josef Pasek, DrSc., (11.7.), VSCHT Praha

Prof. Ing. Pavel Pitter, DrSc., (13.7.), VSCHT Praha

Prof. Ing. Vladimir Kudrna, DrSc., (21.7.), VSCHT
Praha
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Mgr. Josef Horagek, (23.7.), SZU Praha

RNDr. Josef Prouza, (19.8.), Kara Trutnov

Prof. Ing. Robert Holub, DrSc., (4.9.), Praha

Prof. Ing. Oskar Schmidt, CSc., (21.9.), VSCHT Praha
Ing. Ludvik Koldovsky, (26.9.), Praha

75 let

Ing. Milan Solc, DrSc., (12.6.), UACH AV CR Rez
u Prahy

Ing. Karel Trefny, (22.8.), Tesla Lanskroun

Ing. Rostislav Ott, CSec., (3.9.), Ceské zavody gum.
a plast. Zlin

RNDr. Miroslav Benitsky, CSc., (12.9.), VSB Ostrava

Ing. Eva Davidkova, CSc., (14.9.), VUPP Praha

Ing. Ale§ Cee, CSc., VUOS Pardubice

Prof. RNDr. Jifi Klinot, CSc., (23.9.), PiF UK Praha

Prof. Ing. Miloslav Rakovié¢, DrSc., (28.9.), 1. LF UK
Praha

70 let

Ing. Anna Cechova, (10.7.), Praha

Prof. RNDr. Véra Pacakova, CSc., (31.7.), PiF UK
Praha

Ing. Jifi Martinek, (5.9.), Framar Praha

Prof. Ing. FrantiSek Liska, CSc., (24.9.), PedF UK Praha

65 let

Prof. Ing. Ji¥i Bilik, CSc., (1.7.), VSB Ostrava
Prof. Dr. Jii'i Klemes, CSc., (6.7.), Brno

Mgr. Libuse Kaskova, (21.7.), ZS Velké Piilepy

292

Bulletin

Prof. Ing. Jan Paca, DrSc., (20.8.), VSCHT Praha
Prof. Ing. Ladislav Omelka, DrSc., (21.8.) VUT Brno

Ing. Milena Hauerova, (17.9.), FN Plzen
Prof. Ing. Karel Kola¥, CSc., (23.9.), PedF UK Hradec
Kralové

60 let

Ing. Michael Waldman, (8.7.), SZU Praha

Prof. RNDr. Ji¥i P¥ihoda, CSc., (7.8.), PiF MU Brno
Vit Matéji, (6.9.), Envisan Praha

Blahoprejeme

Zemfeli ¢lenové Spolecnosti

Ing. Petr Sedmera, MBU AV CR Praha, zemiel 30. ledna
2010 ve veéku 68 let.

Prof. Ing. Jiii Macak, DrSc., VSCHT Praha, zemiel
13. tinora 2010 ve véku 82 let.

Doc. RNDr. Karel Cermin, CSc., Praha, zemfel 19. Gino-
ra 2010 ve veéku nedozitych 95 let.

Ing. Jaromir Moravec, CSc., UJV Rez, zemiel 24. Gnora
2010 ve veéku 81 let.

Cest jejich pamdtce
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62. sjezd asociaci ceskych a slovenskych
chemickych spolecnosti
28.— 30. cervna 2010, Pardubice

Univerzita Pardubice
Fakulta chemicko-technologicka

62. sjezd asociaci Ceskych a slovenskych chemickych spolecnosti se kona pri prilezitosti oslav Sedesatého vyroci
vysokého Skolstvi v Pardubicich pod zastitou dékana Fakulty chemicko-technologické.
Sekce sjezdu

Anorganicka chemie (vcéetné bioanorganické); garant: I. Lukes

Organicka chemie (véetné bioorganické a farmaceutické); garant: M. Sedlak

Analyticka chemie (véetné bioanalytické); garant: M. Hol¢apek

Fyzikélni, teoreticka a po&itatova chemie; garant: P. Carsky, M. Urban

Anorganické, kompozitni a polymerni materialy (véetné organickych polymeru); garant: Mir. Viéek, A. Kalendova
Pirodni latky (fytoceutika, biologicka aktivita, fytofarmaka); garant: V. Simanek

Chemické vzd&lavani, historie a popularizace chemie, garant: H. €trnactova

Pramyslova chemie (ChemProgres); garant: J. Hanika

Potravinidfskd chemie (véetné dopliku stravy, nutraceutik); garant: J. Kralovsky

Nanotechnologie (nanomaterialy a nanotechnologie materialové-chemického sméru) garant: G. S. Martynkova
(ve spolupraci s projektem OP VpK — ,, TEAM — CMV”)

® Termickd analyza a kalorimetrie; garant: P. Sulcova

® Environmentalni inzenyrstvi; garant: J. Chylkova

Organizaéni vybor: predseda — T. Wagner, H. Pokorna, A.Vlkova, R. Rapkova, K. Ventura, P. Mikulsek, L. Svoboda,
P Kalenda, Mir.VI¢ek, R. Svoboda,V. Zima, A. Ruzicka, A. Komarkova, L.Varekova, M. Roleckova, B. Frumarova

Védecky vybor: predseda — M. Frumar, J. Ulrichova, M. Drabik a odborni garanti jednotlivych sekci

Terminy:

radna registrace do 21|. brezna 2010
pozn.: abstrakt je nutno zaslat spolecné
s registra¢nim formularem

Predbézny program

Pondéli 28.6.2010

Registrace, ubytovani (sjezdova kancelar recepce nové budovy Fakulty
chemicko-technologické, Pardubice — Polabiny)

Slavnostni zahajeni (Aula Arnosta z Pardubic, Univerzita Pardubice) Poplatky*:

Plenarni prednésejici: prof. Dr. Michael Graetzel, Ecole Polytechnique Federale (¢astnik, élen** 4400,- K&
de Lausanne Laboratoire de Photonique et Interfaces, Lausanne, Svycarsko G&astnik, neclen 5400,- K&
Koncert student, ¢len** 3300,- K¢
Uvitaci vecer student, neclen** 4400,- K¢

* uvedené ceny jsou vcetné DPH

Utery 29.6.2010

Plenarni prednasky

Prednasky v sekcich, minisymposia

Zahajeni vSech plakatovych sdéleni a vystavy (prostory nové budovy FChT
Pardubice — Polabiny), vecer — raut s vyhlasenim vitéze CENY SHIMADZU 2010

Streda 30.6.2010

Plenarni prednasky

Prednasky v sekcich, minisymposia

Vyhlaseni vitézl plakitovych sdéleni a ,,Wine, cheese and ginger bread party”

Ctvrtek 1.7.2010

Exkurze, vylety

# ACChS, ASChFS, SChS, CSCh
pozn.: poplatek zahrnuje konferenéni
materialy, obCerstveni a spolecensky
program

Kontakty:
62.sjezd@upce.cz
tomas.wagner@upce.cz
miloslav.frumar@upce.cz

Veskeré aktualni informace najdete na internetové adrese: http://sjezdCsSch2010.upce.cz.




Prirodovédecka fakulta Univerzity Karlovy v Praze, Katedra ucitelstvi a didaktiky chemie

Portal www.studiumchemie.cz je podplrnym webem uréenym pro stiedoskolské

ucitele chemie a jejich zaky. Web je naplnén vzdélavacimi a vyukovymi materialy,
které byly z pfevdzné vétsiny vytvoreny na Katedre ucitelstvi a didaktiky chemie
Pfirodovédecké fakulty Univerzity Karlovy v Praze.

Soucasti webu jsou:

» interaktivni didaktické hry

» pracovni listy

» videa chemickych experimentd

» kompletni i dil¢i vyukové a studijni materialy
» metodickd, odborna i technickd podpora

» odpovédna zvidavych dotaz(

» editor testl pro ucitele

» chemické online testy
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Web je dostupny ze tfi adres:

www.studiumchemie.cz
www.natur.cuni.cz/studiumchemie
www.vyukachemie.cz




EuCheMS

Niirnberg: Why your presence

is so important

The organisation for the 3rd EuCheMS
Chemistry Congress is on track and moving
forward, with May 5 as the next milestone.
This day marks the deadline for the submis-
sion of abstracts to be eligible for oral pre-
sentations, and it also marks the last chance
to register at an attractive early fee. At
400 Eurofor regular members of a EuCheMS
member society, the price remains at the
level of Torino 2008 and students will have
to pay only half this amount.

In addition, more and more EuCheMS
member societies will provide their younger
scientists with travel grants and scholar-
ships. For PhD students, postdocs and lectu-
rers starting their career there are a lot of
possibilities to sharpen their profile and to
gain visibility within the scientific world.
The European Younger Chemists Network
has sponsored for the third time the Europe-
an Young Chemist Award for researchers
less then 35 years old. Finalists will compete
talking about their research at a special ses-
sion. The awards will consist of medals and
monetary prizes sponsored by the Italian
Chemical Society. Applications must be sent
to euchem-award@scigiovani.it by May 5.

Reaxys, a web-based search and retrieval
system for chemical compounds, biblio-
graphic data and chemical reactions will
award three prizes for research in organic,
organometallic and inorganic chemistry for
candidates currently studying for a PhD or
having completed a PhD within the last
twelve months. Three prize winners will pre-
sent their research at a special symposium.

Students and postdocs striving for a ca-
reer in the chemical industry will discover a
lot of ways to establish contacts with possi-
ble employers — from a networking event
like “Science meets Business” to the JobFair
and hands-on seminars like CV clinic.

The core scientific programme with its
seven main topics consists of 130 hours of

The Niirnberg Congress Center. (photo: Messe
Niirnberg)

lectures touching on most relevant aspects
of modern chemistry. Some EuCheMS divi-
sions offer additional special symposia cov-
ering nuclear chemistry, chemical educa-
tion and special topics in medicinal, organic
and inorganic chemistry, life sciences and
physical chemistry. Guest events focus on
ethics in science and on the professional
status of chemists. Research foundations
will present ways how to participate in Euro-
pean scientific initiatives and programmes.
Vendor seminars will present an opportuni-
ty for participants to gain a compact over-
view and to learn about new developments
of majorinternational chemical companies.

This picture would be incomplete without
mention of the social programme, designed
to help making friends by a number of com-
mon activities regardless of age and hierar-
chy. An organ recital at St Sebaldus will offer
intellectual inspiration aside from chemistry,
and the conference dinner “C_-Party:
Chemistry meets Soccer” in the easyCre-
dit-Stadion will provide an unusual change
of backdrop for conference attendees.

Last but not least, designated one of the
top five most innovative areas of Germany,
the metropolitan region of Niirnberg pro-
vides a stimulating environment for all par-
ticipants of the EuCheMS Congress and the
chance to enter into strategic partnerships.

Gerhard Karger, g.karger@gdch.de
www.euchems-congress2010.org

NEWSLETTETR
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“Eastern Europe in the focus”

Three questions for Francois Diederich and
Andreas Hirsch, Chairmen of the 3rd EuCheMS
Chemistry Congress.

If you compare the EuCheMS Congress with
other conferences — what's its impact?

The format of the EuCheMS congresses resem-
bles that of the ACS meetings, with division
symposia organised by eminent conveners, ex-
hibition, career days, awards sessions. Europe-
an chemistry needs a regular European mee-
ting. Itis likein sports. It is nice to have national
meetings but the really fascinating events oc-
cur Europe-wide, with larger competition.
Will the scientific programme be attractive
enough for chemists from industry?
Undoubdtedly so! The megatopics and mega-
trends in industry and academia are the same:
energy, food supply, resources and environ-
ment, new analytical methods and tools, new
functional materials, new synthetic methods,
catalysis etc. Industrial and academic research
laboratories need to cooperate even closer to-
gether in the future to respond to these chal-
lenges. The fact that all scientific events are
held under one roof in the excellent Congress
center, ensures plenty of contact times.

The 4th EuCheMS Congress will be in Prague,
only 250 km away from Niirnberg — is Eastern
Europe especially in the focus?

It is important that Niirnberg is geographically
right at the interface with the the new Central
and Eastern European EU countries. Chemists
from Poland, Czech Republic, Slowakia, Slovenia,
or Hungary can attend easily by car. We hope for
a large participation from Central and Eastern
Europe and have tailored parts of the pro-
gramme specifically for this audience. We hope
to make a smooth transition to Prague 2012.
Full statement on www.gdch.de/taetigkeiten/
nch/down/unvbei.htm

Andreas Hirsch

Francois Diederich
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Travel grants to Niirnberg

To mark the occasion of the 3rd EuCheMS
Chemistry Congress in Niirnberg the
JungChemikerForum Frankfurt/Main (part of
the Gesellschaft Deutscher Chemiker) will
award ten travel grants each worth 250 Euro to
young scientists from Central and Eastern Eu-
rope in order to strengthen and advance the
European Young Chemists Network. Eligible to
apply are Master or PhD students of chemistry
or a chemistry-related degree programme in
Central or Eastern Europe that actively partic-
ipate in the conference with a poster or oral
presentation. The deadline is 31 July 2010.
Application and further request via e-mail at
euchems2010@jcf-ffm.de. al

www.jungchemiker.de/stipendien

New ERC President

Fotis C. Kafatos stepped down from his posi-
tion as President of the European Research
Council (ERC) and Chairman of its Scientific
Council on March 2010. He will continue as a
member of the Scientific Council. Janez Potoc-
nik, European Commissioner for Science and
Research, thanked Kafatos for his outstanding
contribution. On 19 February the ERC Scientific
Council unanimously elected Helga Nowotny,
an Austrian social scientist, as the new ERC
President and chair of the Scientific Council.
Nowotny was the ERC's vice-President and
vice-chair of its Scientific Council. She took of-
fice on 1 March 2010. Kafatos was the first
President of the European Research Council,
the body set up by the EU in 2007 to enhance
frontier research in Europe.
http://erc.europa.eu

Newsletter extra issue in July

GDCh’s headquarter staff will prepare an extra
issue of this newsletter to mark the occasion of
the 3rd EuCheMS Chemistry Congress in
Nirnberg. The issue will be published at the
beginning of July, and the PDF-file will be avail-
able from the end of May. The organisational
team encourages EuCheMS member societies
to publish the additional issue in their local
journals or on their web page. ks

Delegates of the EYCN.

The 5th European Young Chemists Net-
work (EYCN) Delegate Assembly gathered
together young chemists in Untervaz,
Switzerland, on February 17 to 19,2010.The
meeting preceded the Swiss Snow Sympo-
sium, organised by the Swiss Young Chem-
ists’ Association and co-organised by EYCN.

Attendance at the assembly was high:
over 20 member societies were represented.
In addition, Michael Hurrey from the Ameri-
can Chemical Society attended as a special
guest and gave a talk on the opportunities
of exchange between European and Ameri-
can young chemists.

Inthe meeting, the EYCN contributions to
the coming 3rd EucheMS Chemistry Con-

EYCN Delegate Assembly

gress and to the events during the Interna-
tional Year of Chemistry 2011 were discuss-
ed and developed. The discussion was chair-
ed by Alexandra Schwarz (Evonik Industries)
and David Ward (Ward Consulting).

In addition to the decisions made about
future events, the Delegate Assembly was
an opportunity for the representatives to
work together and to forge even stronger
alignment and cohesion around the aims
of the EYCN, its contribution to its mem-
bership and its role in the broader world of
chemistry.

Dan Dumitrescu
dan.dumitrescu@gmail.com

Eurasia Conference on Chemical Sciences in Jordan

Jordan has been chosen to host the 11th
International Eurasia Conference on Chemi-
cal Sciences which is organised by the Uni-
versity of Jordan (www.ju.edu.jo) and the
Middle East Science Fund (www.mes-
fund.org). It will be held under the patron-
age of His Majesty King Abdullah Ilin the pe-
riod 6 to 10 October 2010 at the Dead Sea,
the lowest point on earth. Participants in-
clude twelve Nobel Laureates in chemistry
and medicine, together with about hundred
invitees, in addition to about 500 research-
ers and graduate students from all over the
world. The program will include several
workshops and panel discussions in addi-
tion to plenary, key-note, invited lectures
and posters. One main goal of the confer-

ence is to link invited well-established fig-
ures with young scientists and graduate
students from the region for the purpose of
mutual cooperation.

The series of International Eurasia Confe-
rences was established in 1986 by a group of
respectable chemists, Hitoshi Ohtaki (Ja-
pan), Bernd Rode (Austria) and Ivano Bertini
(Italy). A world-top conference is held every
two years in a Eurasia country with the aim
of strengthening relationships between
young researchers in developing countries
and eminent world-known chemists, in-
cluding Nobel Laureates. The conference is
sponsored by EuCheMS.

Amal Al-Aboudi, alaboudi@ju.edu.jo
www.euasc2s-11.ju.edu.jo
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The good tradition of young
chemists meetings

Today conferences for young chemists are
frequently held in different countries. Des-
pite the often controversial discussion of
whether there is a real distinction between
“young” and “old” chemistry or if whether
young colleagues even like this kind of seg-
regation, we should understand that it may
be a very important and useful experience
for professional chemists at the beginning
of their career. Young chemists who orga-
nise a conference gain valuable experience
which helps them in their future career.

The first young chemists meeting took
place at the Bechyne Castle, belonging at
that time to the Czechoslovak Academy of
Sciences, in September 1980. Almost 100
young chemists from Eastern Europe and
Egypt had (for some) the first experience of
international conferences. The Bechyne
Conference was followed by a series of
meetings of this kind organised in Puschchi-
no na Oke, Liblice, Sofia, Berlin etc., later al-
lowing chemists from the Federal Republic
of Germany as the first ones “from behind
the curtain”.

Nowadays the former participants of
these meetings are heads of departments,
deans, vice-rectors, textbook writers, edi-
tors etc, and in any case, good chemists
working around the world, from Seattle to
Moscow. And many became friends, colla-
borating and exchanging students. We wish
young chemists good luck, a lot of excellent
results and good opportunity to present
them in future conferences.

Henryk Koroniak, Vladimir Khripach and
Pavel Drasar
Pavel.Drasar@vscht.cz

30 years ago in former Czechoslovakia:
The first conference for young chemists.

Macro2010 in Glasgow

Organised by the RSC and co-sponsored by
EuCheMS, Macro2010 on 11 to 16 July in Glas-
gow is the latest in the series of biennial meet-
ings of the IUPAC Polymer Division. The series
has been running for several decades and is the
largest international multi-symposium confer-
ence dedicated to all aspects of polymer sci-
ence and engineering. Macro2010 will have an
overall focus on polymer science in the service
of society. The programme contains 28 sympo-
sia. Particularimportance is placed on the pos-
ter sessions, which will occupy a prominent po-
sition in the timetable. Members of EuCheMS
member societies are eligible to register at a dis-
counted rate. Early bird registration deadline is
14 May, standard deadline is 11 June. eme/ks

www.macro2010.org/cfp

Congratulations to Hungary

One of the most successful media of the Hun-
garian Chemical Society is the Hungarian Che-
mical Journal. The journal, originally titled as
“Magyar Chemikusok Lapja”, was first pub-
lished on 15 January 1910 and initially ap-
peared biweekly. It served as an official com-
munication channel for the members of the
Society. Ever since then, the journal has contin-
ued to provide the latest scientific and techni-
cal information to members, besides publish-
ing complete manuscripts on hot topics in
chemistry, chemical education, and chemical
industry. We wish at least 100 more successful
years to the journal, and congratulate the edi-
torial board, currently led by Tamas Kiss and
Janos Szépvolgyi.

Agota Toth, atoth@chem.u-szeged.hu

www.euchems.org

Two into one: New European
education network

The European Chemistry and Chemical Engi-
neering Education Network (EC2E2N) was cre-
ated by fusion of the European Chemistry The-
matic Network (ECTN) and the European Che-
mical Engineering Education Network (ECEEN).

The new network brings together 120 partners

from 27 European countries. Funding is provid-

ed by the European Commission under the

Erasmus project with respect to the Lifelong

Learning programme to bring together partici-

pants in higher education in chemistry and

chemical engineering. Partners in the network
are schools, universities, industries, national
chemical societies, and accreditation bodies in
this new network, as well as EuCheMS and the

European Chemical Industry Council Cefic. The

goals of EC2E2N are:

 tosupport innovative ICT-based pro-
ducts by developing a virtual campus
with online language courses, material
for lecturers and tests, including a trai-
ning course for generic skills for third
cycle students.

 to promote entrepreneurship with a cur-
riculum for entrepreneurial skills and
tools for a network of entrepreneurs.

+ tofacilitate the comparability of degree
programmes across Europe by creating
a Eurolecturer qualification, a database
of programmes, a common framework
for chemistry teacher training, and by
developing European quality labels for
these programmes as well as teaching
and training materials for teachers and
pupils.

- toincrease the attractiveness of studies
in chemistry and chemical engineering
by focussing on sustainability and iden-
tifying examples of best practice. The
network will also provide student-cen-
tred activities such as summer schools
and contests.

- toenhance the interaction between
chemists and chemical engineers in
academia, and increase the employabi-
lity of graduates in those fields.

Pavel.Drasar, Pavel.Drasar@vscht.cz
www.ectn-assoc.org, http://eceen-assoc.cpe.fr
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Lund: European Conference on
Computational Chemistry

The Division on Computational Chemistry of
EuCheMS together with the Swedish Chemical
Society and Lund University are organising the
8th European Conference on Computational
Chemistry (EUCO-CC8). The conference takes
place on August 25 to 28 in the city of Lund, lo-
cated in the southernmost part of Sweden. The
conference will cover research in all areas of
computational chemistry. A number of invited
lecturers will highlight the latest advances in
materials chemistry, soft matter, biological
chemistry, photochemistry and photobiology,
homogenous catalysis and computational
chemistry on alternative platforms. The speak-
ers are leading scientists from Europe and the
US. In addition, there is room for a large num-
ber of contributed talks and poster presenta-
tions. The EUCO-CC8 s a satellite conference to
the 3rd EuCheMS Chemistry Congress in
Niirnberg and travelling information for those
who wish to participate in both events can be
found on the EUCO-CC8 web page.
Tore Brinck, tore@physchem.kth.se
www.chemsoc.se/sidor/KK/8thECCC

Budapest: International
Congress on Pigments in Food

The 6th International Congress on Pigments in
Food will be held in Budapest, Hungary on June
20to 24.The major aim of the Congress is to fa-
cilitate discussions between scientists from
both academic and industrial areas on various
aspects of food pigments. Hot topics, like
chemical analysis, food safety and authentic-
ity, orvarious food processing, food technology

and biotechnology, will be covered in invited
keynote and short oral lectures along with
poster presentations. AT

www.foodpigments2010.mke.org.hu

Events

6 —10 June 2010, Belgrade, Serbia

Second Regional Symposium on Electrochemistry
(South-East), http://rse-see.net

7 —11 June 2010, Stockholm, Sweden

FORMULA VI, www.chemsoc.se/sidor/KK/formulaVI
13 — 16 June 2010, Oviedo, Spain

7th International Congress of ANQUE: Integral Water
Cycle: Present and Future, www.anque2010.org

20 — 24 June 2010, Budapest, Hungary

Pigments in Food: Chemical, Biological and Technolo-
gical Aspects, www.foodpigments2010.mke.org.hu
28 June — 2 July 2010, Bologna, Italy

EUCHEM Conference on Organic Free Radicals,
www.isof.cnr.it/biofreeradicals/Euchem.html

30 June - 3 July 2010, Ravenna, Italy

Chemistry for Cultural Heritage (CHEMCH),
www.chemch.unibo.it

4 -9 July 2010, Krakéw, Poland

10th European Conference on Research in Chemistry
Education (ECRICE), http://ecrice2010.ap.krakow.pl

11 -15 July 2010, Perugia, Italy

International Symposium Perugia Fluorine Days (PFD
2010), www.perugiafluorinedays.it

11 -16 July 2010, Glasgow, UK

43rd IUPAC World Polymer Congress (Macro 2010),
www.macro2010.org

25 —28 August 2010, Lund, Sweden

8th European Conference on Computational Chemistry,
www.chemsoc.se/sidor/KK/8thECCC

29 August — 2 September 2010, Niirnberg, Germany
3rd EuCheMS Chemistry Congress: Chemistry — the
Creative Force, www.euchems-congress2010.org

19 — 23 September 2010, Gdansk, Poland

15th International Conference on Heavy Metals in the
Environment (ICHMET), www.pg.gda.pl/chem/ichmet
6 — 10 October 2010, The Dead Sea, Jordan

11th Eurasia Conference in Chemical Sciences,

www.euasc2s-11.ju.edu.jo

50th anniversary of Nobel Prize for polarography

On the 10th December 1959 Jaroslav Hey-
rovsky received the Nobel Prize “for his discov-
ery of the polarographic method of analysis”
from the hands of King of Sweden Gustav
Adolph VI. To commemorate this event, an in-
ternational conference on modern Electroana-
lytical Methods was held from 9 to 14 Decem-
ber 2009 in Prague, in the same building where
Heyrovsky invented the method of polarogra-
phy. The conference was organised by the
Czech Chemical Society in cooperation with
the Faculty of Science of the Charles University
in Prague and the J. Heyrovsky Institute of Phy-
sical Chemistry of the Czech Academy of

Sciences, the International Society of Elec-
trochemistry and the European Society for
Electroanalytical Chemistry.
Nearly 100 participants from 20 countries paid
tribute to the outstanding personality of Hey-
rovsky. The present state and future possibili-
ties of a number of modern analytical methods
developed from polarography were presented
in 50 oral presentations and 50 posters. Several
students of Jaroslav Heyrovsky were among
the participants.
Jiri Barek, Pavel Drasar and Karel Nesmerdk
Pavel.Drasar@vscht.cz
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