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1. Uvod

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

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

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

2. Uvoliiovani fullerenii z geologickych
materiala

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

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

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

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

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

3.1. Analyza extraktu

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

3.2. Pfimé stanoveni v pevném vzorku

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

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

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

4.1. Fullereny ve fulguritu

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

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

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

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

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

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

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

4.4. Mimozemsky vyskyt fullerent

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

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

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

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

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

4.5. Fullereny v Sungitu

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

4.6. Fullereny v pevnych bitumenech z lokality
Mitov

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

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

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

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

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

OO Sg, 285 °C
— >

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

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

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

6. Stabilita fullereni v riznych prostiredich
a podminkach

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

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

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

Jak jiz bylo fe¢eno, fullereny jsou nestabilni*****"
v prostiedi obsahujicim kyslik ¢i nékteré kyslikaté slouce-
niny. Za téchto podminek vznikaji rozli¢né kyslikaté deri-
vaty fullerenl, jejichz tvorba poté vede k vyraznéjsim
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zménam celkové struktury materidlu. Jak pro nizsi, tak
ipro vyssi fullereny byla pozorovana takova spontanni
konverze pivodniho materidlu na nerozpustny zbytek jiz
pii laboratorni teploté®.

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

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

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

7. Perspektivy dal§iho vyzkumu

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

8. Zavér

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

Prace vznikla v ramci reSeni projektit Grantové agen-
tury CR ¢ 205/06/P348 a 205/07/0772 a p¥i praci ve vy-
zkumnych centrech LC510 a LC528 a na vyzkumnych za-
mérech MSMT MSM0021620855 a AVCR Z10100523.
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Referat

This review summarizes the reports on the occurrence
of fullerenes in both the terrestrial and extraterrestrial en-
vironments. A strong emphasis is placed on stability of
fullerenes. In contrast to most of the previously published
works, which usually deal with their stability only in terms
of possible fullerene survival in geological history, the
review also addresses their (photo)chemical stability in
extraction procedures. Possible ways of fullerene forma-
tion in particular localities are discussed with respect to
local conditions and compared with the known laboratory
processes.
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