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IVAN JELINEK®, JURAJ DIAN® a JINDRICH
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“ Univerzita Karlova Praze, PFF, Katedra analytické chemie,
Hlavova 8,128 43 Praha 2, b Univerzita Karlova v Praze,
MFF, Katedra chemické fyziky a optiky, Ke Karlovu 3, 121 16
Praha 2, © Univerzita Karlova Praze, PiF, Katedra organické
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ijelinek@natur.cuni.cz.

Kiemik patii mezi strategické prvky, v elementarni for-
meé je vyuzivan jako zékladni material soucasné elektroniky.
Technika piipravy polykrystalického a pfedev§im monokrys-
talického kiemiku patii mezi nejpropracovanéjsi technologic-
ké postupy anorganické chemie. Vyznamnym prulomem
v z4jmu o novou nanokrystalickou formu kiemiku, tzv. poréz-
ni kiemik, byl objev intenzivni viditelné fotoluminiscence za
pokojové teploty pii excitaci UV zafenim'. Od roku 1990
bylo o poréznim kiemiku publikovano ptes 7000 ptivodnich
¢lankd zabyvajicich se jeho ptipravou a vlastnostmi, se zvlast-
nim zaméfenim na mozné vyuziti v optoelektronice. Realizace
elektroluminiscen¢niho zdroje svétla na kifemikovém Ccipu
piedstavuje prilom v moznostech integrace mikroelektroniky
a optoelektroniky na bazi jednoho materialu. Vysoka sorpéni
kapacita povrchu porézniho kiemiku a zavislost elektrickych
a optickych vlastnosti na chemickém slozeni okoli je zaklad-
nim pfedpokladem jeho vyuziti v oblasti chemickych senzo-
ri®. Byly popséany senzory detegujici chemické latky v plynné
a kapalné fazi na zdkladé zmény elektrické vodivosti porézni-
ho kfemiku, absorpce zafeni a reverzibilniho zhaseni fotolu-
miniscence. V pfispévku je prezentovan uceleny piehled
o moznostech analytického vyuziti porézniho kfemiku pfi
konstrukci optosenzort, zvlastni pozornost je vénovana tech-
nikam funkcionalizace nanostrukturniho povrchu, zvySujicich
jeho chemickou stabilitu a selektivitu odezvy. Z téchto hledi-
sek se jako velmi perspektivni jevi substituce vazeb Si-H
vazbami Si-C a navadzani funk¢nich skupin s derivaty cyklo-
dextrind.

Autori délfuji za financni podporu projektu grantovym agentu-
ram GA CR (203/06/0786) a ministerstvu Skolstvi (MSM
0021 620 835 a MSM 0021 620 857).
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ELEKTRODOVYCH MATERIALU

VE VOLTAMETRII A AMPEROMETRII

JIRT BAREK, KAROLINA PECKOVA, JAN FISCHER,
VLASTIMIL VYSKOCIL a ALES DANHEL

Univerzita Karlova v Praze, Prirodovédecka fakulta, Katedra
analytické chemie, UNESCO Laborator elektrochemie Zivot-
niho prostredi, Albertov 6, 128 43 Praha 2
barek@natur.cuni.cz

Rostouci  pozadavky na moderni voltamerické
a amperometrické metody iniciovaly rozsahly vyzkum novych
elektrodovych materialti charakterizovanych Sirokym potenci-
alovym oknem, nizkym Sumem, mechanickou robustnosti
a oddolnosti viigi pasivaci'. V tomto piispévku budou disku-
tovany moznosti a omezeni riznych typt tuhych a pastovych
stiibrnych amalgamovych elektrod, uhlikovych pastovych
elektrod, uhlikovych filmovych elektrod a borem dopovanych
diamantovych filmovych elektrod. Bude diskutovano jejich
vyuziti ke vsadkovému voltametrickému stanoveni stopovych
mnozstvi biologicky aktivnich organickych sloucenin vy-
znamnych z hlediska ochrany lidského zdravi a Zivotniho
prostiedi. Pozornost bude vénovana i jejich vyuziti pii elek-
trochemické detekei téchto latek ve spojeni s vysokot¢innou
kapalinovou chromatografii ¢i prutokovou injekéni analyzou.
Bude diskutovana moznost elektrochemické ptedipravy téch-
to materidlii a moznostem jejiho vyuziti k eliminaci problému
souvisejicich s pasivaci pouzivanych elektrod. Budou ukaza-
ny konkrétni pfipady zvyseni citlivosti a selektivity téchto
metod jejich kombinaci s pfedbéznou separaci kapalinovou
extrakei ¢i extrakci tuhou fazi.

Tento vyzkum byl financné podporovin MSMT CR (projekty
LC 06035 a MSM 0021620857), Grantovou agenturou Uni-
verzity Karlovy (projekt 6107/2007/B-Ch/PrF) a Grantovou
agenturou Ceské republiky (grant 203/07/P261).
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Uhlikové pastové elektrody (CPE) tvorené smési uhliko-
vého prasku a vhodného pojiva byly uvedeny do chemické
praxe presné pred 50 roky' a od té doby prosly mnoha etapa-
mi svého vyvoje. A i v dne$ni dob¢ stale poutaji pozornost
mnoha vyzkumnikd a jsou vyuzivany ke stanoveni jak orga-
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nickych, tak anorganickych analyti. Je to pfedevsim jejich
snadnad laboratorni piiprava a modifikovatelnost riznymi
chemickymi ¢i biologickymi latkami, kterd je centrem pozor-
nosti>*. Modifikace slozeni CPE maji za cil bud’ zvysit selek-
tivitu stanoveni studovanych latek a nebo zvysit citlivost me-
tody v dusledku specifickych interakei analytu a modi-
fikatoru.

Elektrochemické metody vyuzivajici uhlikové pastové
elektrody ke stanoveni organickych sloucenin jsou obvykle
velmi citlivé a v nékterych ptipadech jsou autory uvadény
i vyrazné niz$i nez nanomolarni limity detekce. Nizsi selekti-
vita elektrochemickych metod vyuzivajicich uhlikovych past
1ze obejit jejich kombinaci s HPLC. Detektory na bazi mikro-
kulic¢ek skelného uhliku jsou stalé i v prostfedi s vysokym
obsahem organického modifikatoru a jsou tedy kompatibilni
s bézné pouzivanymi mobilnimi fazemi v RP HPLC a mohou
tak pfedstavovat levnou a pfitom dostatecné citlivou alternati-
vu ke spektrofotometrickym UV detektorim. V posledni dobé
se objevuji 1 prace vyuZivajici modifikace pasty iontovymi
kapalinami®. Specifické vlastnosti iontovych kapalin mohou do
oblasti CPE vnést nové impulsy, napf. moznost akumulace
i polarnich sloucenin a tedy vyrazné snizeni jejich mezi detekce.

V piispévku bude vénovana pozornost poslednimu vyvo-
ji voblasti organické analyzy vyuzivajici uhlikovych past,
ato jak na piikladech z vlastniho pracovisté, tak zjinych
prednich laboratofi.

Tato prdce vznikla za podpory projektis MSMT CR
MSM0021620857 a LCO6035.
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RTUTOVE FILMOVE ELEKTRODY NA KO,VOVYCH,
PODLOZKACH PRO ELEKTROCHEMICKA MEREN{

BOGDAN YOSYPCHUK

Ustav fyzikalni chemie J. Heyrovského AV CR, v.v.i.,
Dolejskova 3, 182 23 Praha 8
Jjosypcuk@jh-inst.cas.cz

Rtutové filmové elektrody se pripravuji na riznych vo-
divych podlozkach. Opravdovy, idealné rovny film lze ziskat
na kovové podlozce, ktera se smaci rtuti (napi. na uhlikovych
materialech se tvoii soubor mikrokapicek rtuti). Jako podloz-
ka pro filmové elektrody se nejcastéji pouzivaji Ag, Au, Pt, Ir,
Cu aj. kovy. Pevné amalgamy réiznych kovii'™ se velmi dobie
smaci rtuti, a proto taky jsou vhodnym materialem pro pfipra-
vu filmovych elektrod. Jednim z cili tohoto vyzkumu bylo
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vypracovani jednoduchého, spolehlivého a k zivotnimu pro-
stiedi Setrného postupu piipravy stabilnich a piesné definova-
nych rtutovych filma.

Byl navrzen elektrolyt a rozpustna anoda ze stiibrné-
ho pastového amalgamu®, které zajidtuji dobrou reprodukova-
telnost ziskavani filmt. Malé mnozstvi elektrolytu, ktery se
miZze pouzivat mnohokrat, a pastovy amalgdm, ktery nelze
rozlit, podstatné snizuji riziko znecisténi zivotniho prostiedi.
Rtutovy film na podlozce ze stfibrného pevného amalgamu
ma zrcadlové leskly povrch po dobu pracovniho dne neni-li
jeho tloustka mensi nez 2 um. Proudova odezva ASV-pikid T1
(I) vztazena na jednotku plochy elektrody je na filmovych
elektrodach nejvyssi. Sitka piku, ktera uréuje rozliseni meto-
dy, je na filmovych elektrodach nejmensi. Rozsah pracovnich
potencidll na rtutovym filmem pokryté stiibrné pevné amal-
gamové elektrodé v riiznych elektrolytech je srovnatelny se
rtutovymi elektrodami. Ideadlné rovny, presné definovany,
stabilni v Case a lehce obnovitelny povrch pracovni elektrody
byl vyuzit pro vytvofeni mono a vice vrstevnych filma biolo-
gicky aktivnich latek, pfi¢emz zvolenim vhodného slozeni
amalgamu bylo mozno ovliviiovat oblast pracovnich potencia-
10, rychlost a stupen fixace zminénych latek na elektrode.

Tato price byla podpoiena Grantovou agenturou Ceské re-
publiky (grant ¢. 203/07/1195) a Grantovou agenturou Aka-
demie véd Ceské republiky (grant ¢. IAA400400806).
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TWO-COLUMN, TWO-DIMENSIONAL
AND COMPREHENSIVE TWO-DIMENSIONAL GAS
CHROMATOGRAPHY

JAN KRUPCIK and JANKA MYDLOVA-
MEMERSHEIMEROVA

Institute of Analytical Chemistry, Faculty of Chemical and
Food Technology, STU, Bratislava, Slovakia
Jjan.krupcik@stuba.sk

Two columns of different polarities are often coupled in
series to improve the gas chromatographic (GC) separation of
complex mixtures. A schematic of two columns coupled in
series placed in one oven is depicted in the scheme 1.

The following possibilities of two columns coupled in
series exist in dependence on the interface nature'™:

1. Dual column chromatography
2. Two-dimensional chromatography
3. Comprehensive two-dimensional chromatography

A novel method for comprehensive two-dimensional

capillary gas chromatography shall be demonstrated in this
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Scheme 1. Two columns coupled in series ( p; and p, is an inlet and
outlet carrier gas pressure, respectively)

presentation. The method is based on the principle of two-
dimensional thin layer chromatography, where all sample
constituents are separated in the first as well as in the second
dimension with no-modulation.

Retention time locking principle is used for both col-
umns in this method which is superior to any so far used com-
prehensive GCxGC as it allows using retention times for
qualitative analysis. Quantitative analysis of complex samples
using this method is much simpler than in any already pub-
lished comprehensive GCxGC as no modulation is used. Per-
formance of this non-modulated GCxGC shall be illustrated
separating 209 PCB congeners and compared with flow and
thermal modulated comprehensive GCxGC.

REFERENCES
1. Gorecki T., Harynuk J., Panic O.: J. Sep. Sci. 27, 359
(2004).
2. Marriott P. J., Morrison P. D., Shellie R. A., Dunn M. S.,

Sari E., Ryan D.: LC-GC Europe 16, 23 (2003).

3. Seeley J. V., Kramp F., Hicks C.J.: Anal. Chem. 72, 4346
(2000).
4. Mohler R. E, Prazen. B. J., Synovec R. E.: Anal. Chim.
Acta 555, 68 (2006).
3L-06

TEZ NEZNAMENA TO_TEZ,
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Vénovano profesoru Vilimu Simdnkovi za to, Ze je.

EVA TESAROVA?, ZUZANA BOSAKOVA", KVETA
KALIKOVA®, JANA LOKAJOVA®, MARIE
VADINSKA", LUCIE LOUKOTKOVA", JOANNA ZNA-
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a JURAJ SEVCIK*

“Katedra fyzikalni a makromolekularni chemie, PFF UK
v Praze, Hlavova 8, 128 43 Praha 2, ®Katedra analytické
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tesarove(@natur.cuni.cz, sevcik@prfnw.upol.cz

Co je ,,to“ a co je ,,totéz“? Jsou pfedmét a jeho zrcadlovy
obraz totozné? Odpovédi na tyto zdanlivé filozofické otazky
si klademe 1 vchemii. Divodem je skutenost, ze
,vyhledavani® stereoselektivnich interakci patii k zakladnim
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komunika¢nim vlastnostnem chemickych latek v pfirodé.
Enantiomery, zrcadlové obrazy sebe sama, se totiz (nebo tu-
diz) mohou (a nemuseji) zasadné liSit ve svych vlastnostech,
pokud se vyskytuji v chiralnim prostiedi, kterym pfiroda jed-
noznaéné je. Pak je zde jasna odpovéd: ,,To“ neznamena
(neni) v ptirod¢ ,,totéz".

Pro zkouméni odlisnych vlastnosti, chovani a casto
irozdilného metabolismu enantiomeri, mame k dispozici
fadu vice ¢i méné propracovanych separacnich postupti, vyu-
zivajicich rizné analytické techniky. Kapalinové chromato-
grafické a kapilarné elektroforetické metody maji dnes vy-
sostné postaveni pii feSeni problematiky separace enantiome-
ri. Siroka variabilita uspofadani enantioselektivnich separad-
nich systémi — volba riznych chirdlnich stacionarnich fazi
nebo chiralnich aditiv do mobilnich fazi — umoziuje rozdélit
kapalinovou chromatografii mnoho strukturné odliSnych
enantiomert. Elektromigracni kapilarni metody disponuji
celou fadou principialné i technicky se lisicich usporadani.
Jejich vhodnou kombinaci Ize docilit nejen GspéSné enantiose-
lektivni separace, ale i vyznamné on-line prekoncentrace ana-
lytu o né€kolik fadu.

V piednésce bude ukédzana a diskutovéna fada zajima-
vych HPLC a CE separa¢nich systému resp. aplikaci, které
byly vyvinuty a pouzity autory k chirdlnimu déleni analyt
z oblasti l1é¢iv, ndvykovych latek, pesticidi a slozek potravin.

Tato prdce vznikla za financni podpory grantu Ministerstva
Skolstvi, mladeze a télovychovy Ceské republiky, projekt Kon-
takt ME 895 a vyzkumnych zdamérim ¢. MSM0021620857
a MSM6198959216.
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mouc, b Katedra biochemie, Prirodovédeckd fakulta, Univerzi-
ta Palackého v Olomouci, Slechtitelii 11, 783 71 Olomouc
petrjanl@gmail.com

Kapilarni elektroforéza (CE) je dnes znama separacni
technika, kterou lze analyzovat malé ionty, ale i fragmenty
nukleovych kyselin. Pfesto CE umoziiuje separovat a blize
studovat Castice, jejichz velikost se blizi rozmértim separacni
kapilary, tj. buiiky, mikroorganismy, viry. Pravé tato oblast je
spolu s miniaturizaci a moznosti analyzy jedné bunky ve vel-
kém zajmu ptednich svétovych vyzkumnych pracovist.

Tento pfispévek si dovoluje shrnout soucasny stav ve-
deckého poznani v této oblasti, véetné moznych problému, na
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které pii analyze bunék mizeme narazit. Bude diskutovana
problematika adsorpce a jeji feSeni jak pouzitim dynamické,
tak kovalentni modifikace kapilary, problémy identifikace
a jeji mozné feSeni pomoci PCR techniky nebo off-line spoje-
ni s DESI-MS a moznosti vyuziti prekoncentracnich technik
pro analyzu bunék.

Autori dekuji Ministerstvu Skolstvi, mladeze a télovychovy
(Vyzkumny zameér cislo MSM6198959216 a Program Kontakt
ME 895) za financni podporu prace.
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JAKUB M. MILCZAREK™", JANINA ZIEBA-PALUS",
and MARCIN PIECHOWICZ®

“ Jagiellonian University, Faculty of Chemistry, Department
of Analytical Chemistry R. Ingardena 3, 30-060 Krakow,
Poland, ® Institute of Forensic Research, Westerplatte 9, 30-
033 Krakow, Poland

Jjakub@milczarek.eu

Car paint as physical evidence is the type of sample that
is probably most commonly examined in forensic laborato-
ries. Chips of paint coat or paint smears are very often trans-
ferred to the clothing of a hit-and-run accident victim.

Typical new automotive refinishment consists of at least
four layers: the primer, the primer surfacer, the basecoat and
the clear-coat. Each layer of the coating is a mixture of differ-
ent components: a polymer binder, inorganic and organic
pigments, fillers and other substances. Identification of the
polymer binder requires application of pyrolysis-GC/MS
method. Using this method small paint samples are decom-
posed by heating to gaseous products later separated.

Py-GC/MS was applied in comparative analysis of poly-
mer binder of over 100 automobile paint samples. It was
found that binders of identical type and similar infrared spec-
tra can be, in most cases, effectively differentiated, sometimes
based only on the presence of peaks of very low intensity
originating from minor paint components. The qualitative
procedure of pyrograms comparison was developed'.

For faster identification and automated differentiation of
car paint samples a special computer application is being
developed. Borland C++ Builder version 6.0 is used as the
software development environment.

The most important functions of the application are:
visualisation of chromatograms in total ion current (TIC)
mode and in selected m/z value;

assignment of identified peaks to known components;
automated comparison of chromatograms based on reten-
tion time of major and selected minor peaks;

database search based on car manufacturer, year of pro-
duction, type of binder or minor components.

In presentation first modules and basic features will be pre-
sented and briefly described.
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The research was financially supported by the Ministry of
Science and Higher Education, Poland, within the project No.
O N204 003034.
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ENDOKRINNIMI DISRUPTORY

ZUZANA B()SAKOVA, EVA TESAROVA a VERA
PACAKOVA

PrF UK, Hlavova 8, 128 43 Praha 2
bosakova@natur.cuni.cz

Ceska republika, jako primyslovy stat s rozvinutou in-
frastrukturou produkuje velké mnozstvi polutanti. Vedle
tradi¢nich znecisténi se objevuji stale nové latky, o kterych je
nyni znamo, ze i v minimalnim mnozstvi jsou potencialné
Skodlivé pro zivé organismy a jejich reprodukci. Difuzni zne-
Cisténi se chape jako znecisténi velké plochy (povrchu) nebo
velkého objemu (vody) velmi nizkymi koncentracemi riiznych
polutantl z nejriznéjsich zdroju, které pii dlouhodobém ptiso-
beni maji negativni vliv na zdravi lidi a dalsi slozky Zivotniho
prostiedi. Podili se na ném velké mnozstvi slouCenin, které
jsou mimo jiné dalkové transportovany vzduchem nebo vy-
poustény ve vycisténych odpadnich vodach a rozptylovany
v zivotnim prostiedi v disledku rtiznych antropogennich ¢in-
nosti. Vedle jiz delsi dobu sledovanych perzistentnich orga-
nickych polutantti (polycyklické aromatické uhlovodiky, or-
ganochlorové slouceniny, herbicidy, fungicidy a pesticidy,
polychlorované bifenyly aj.) se pozornost zaméfuje i na né-
ktera 1é¢iva (véetné antibiotik) a na latky s endokrinni aktivi-
tou (tzv. endokrinni disruptory). Vyrazny negativni efekt
prokazuji estrogenni latky. Jejich zbytkova koncentrace ve
vypousténych vycisténych komundalnich odpadnich vodach
ma vliv na vodni zivocichy v fekach, na feminizaci fi¢nich
ryb a deformaci u zab. Tyto latky se dostavaji do organismu
savcu (véetné ¢loveéka) a mohou interferovat s ¢innosti endo-
gennich hormont. Tento negativni G¢inek ma pravdépodobny
dopad i na reprodukci lidské populace (Casnéjsi puberta, po-
kles poétu spermii u muzli a mirné defekty u novorozenct).
Bylo prokazano, ze estrogenni steroidy (a nejen ony) maji
negativni vliv na reprodukci a vyvoj v koncentracich fadove
ppt". Vyvoj vhodnych metod pro jejich detekci, kvantifikaci
a dlouhodobé monitorovani je prvnim krokem k jejich lokali-
zaci a nasledné eliminaci ze Zivotniho prostiedi.

Tato préce vznikla za podpory grantu MSMT CR, projekt
Centrum IM06011 a vyzkumného zameru MSM0021620857.
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Hlavnimi znecistovateli povrchovych vod jsou tradi¢né
prumyslové  podniky, ale novodobé téz podniky
sprumyslového zeméd¢lstvi“. Ptfi soucasném stavu ochrany
zivotniho prostfedi je nemyslitelné, aby primyslovy podnik
vypoustél odpadni vody bez dostatecného preciSténi, ale
v zemédélstvi je situace odlisna. Pesticidy se dostavaji do
pudy a splachem pak do vodnich tokd, které jsou ¢asto zdro-
jem pro ptipravu pitné vody. Ci§téni kontaminované vody
v fekach neni mozné a je tfeba soustfedit se na Cisténi
v procesu piipravy vod pitnych. Dal§imi dilezitymi oblastmi
je Cisténi prusakovych vod ze starych skladek a dekontamina-
ce zneCisténych pud.

Zptsob dekontaminace se lisi, je-li dekontaminovana
voda (odpadni nebo pitnd) nebo zemina, ale v podstaté vzdy
mize probihat dvojim zpisobem. Bud’ je kontaminant pieve-
den (zakoncentrovan) do jiného materialu nebo se provadi
uplna nebo ¢aste¢na likvidace kontaminantu, tedy jeho degra-
dace. Mezi metody vyuZzivajici zakoncentrovani kontaminantu
do jiného média patii v ptipad¢ zemin napt. fytoremediace,
v piipad¢ ¢isténi vod (zejména pitnych) napf. sorpce na gra-
nulovaném aktivnim uhli nebo koagulace — vyvlockovani.
Tyto metody vSak vyzaduji dal§i zpracovani kontaminované-
ho materialu. Naproti tomu v ptipadé degradacnich metod je
pfislusny kontaminant (organopolutant) pfimo likvidovan.
Mezi perspektivni metody degradace patii zejména tzv. po-
kro¢ilé oxidacni procesy, jejichz podstatou je oxidace i velmi
stabilnich molekul pomoci vysoce reaktivnich ¢astic
(radikaltt) bud’ pfidavanych nebo pitimo v daném prostiedi
(vod¢) vznikajicich, napt. katalyzou homogenni (H,O, a UV
zateni) nebo heterogenni (polovodicovy katalyzator TiO,
a UV zafeni) ¢i enzymatickym plisobenim organismi. S tim
uzce souvisi cela rozsahla skupina biodegradacnich metod
aplikovatelnych jak na dekontaminaci ptd a kald, tak na Ciste-
ni odpadnich i povrchovych a pitnych vod. Vedle biodegrada-
ce pusobenim mikroorganismut, ktera v tadé ptipadu je jiz
pomérné dobfe propracovana, se pozornost vénuje také ptiso-
beni dievokaznych hub, tj. hub schopnych rozkladat dievni
hmotu (lignin), tzv. hub bilé hniloby.

Pozornost v tomto projektu byla vénovana biodegradaci
primyslovych barviv pro ¢isténi odpadnich vod z textilnich
tovaren a biodegradaci herbicidl (zejména triazinového typu)
intenzivné aplikovanych v zemé&dé€lstvi. Protoze pti degradaci
fady téchto latek mize dochazet k tvorbé meziprodukti, které
mohou byt toxi¢t&j$i nez plivodni kontaminant, je ukolem
analytického chemika nejen sledovat ubytek degradované
latky, ale také identifikovat vznikajici meziprodukty.

Tato préce vznikla za podpory grantu AV CR  TAA6020411.
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Paramagnetické Castice nesouci na svém povrchu rtizné
biorekogni¢ni prvky (napf. oligonukleotidy, streptavidin,
protilatky aj.) se osvédCily jako vynikajici, mnohostranné
vyuzitelné nastroje pro izolaci a analyzu specifickych biolo-
gickych molekul (DNA, RNA nebo proteintl) i celych bunék.
Magnetoseparacni technologie v kombinaci s elektrochemic-
kou analyzou byly v posledni dobé uspésn¢ aplikovany
v novych mikroanalytickych metodach zamétenych na detekci
hybridizace DNA, interakci DNA s proteiny, v imunoanalyze
apod'. Tyto tzv. ,,dvoupovrchové* elektrochemické techniky
vyuzivaji rizné detekéni principy, zaloZzené bud’ na vlastni
elektrochemické aktivité nukleovych kyselin a proteini, nebo
na elektrochemicky aktivnich znackach zavedenych do téchto
biomolekul. V ptipadé detekce hybridizace DNA se osvédcila
metoda zalozend na kyselé hydrolyze DNA separované pomo-
ci magnetickych ¢astic a stanoveni uvolnénych purinovych
bazi pomoci rozpoustéci voltametrie v pritomnosti iontl me-
di*?. Jiné piistupy vyuZzivaji znaGeni hybridizaénich sond
pomoci kovovych komplexi*’, nanoéastic®, organickych elek-
troaktivnich skupin’ nebo enzymi’®, které katalyzuji preménu
neaktivnich substrati na elektroaktivni produkty (indikatory).
Pro vysoce citlivé stanoveni proteinti se ukazalo (vedle detek-
ce oxidacnich signdli tyrozinu a tryptofanu na uhlikovych
elektrodach’) jako mimotadné vhodné méfeni katalytického
piku H na rtutovych elektrodach'’. V fadé praci bylo ukaza-
no, ze dvoupovrchové elektrochemické metody jsou vyuzitel-
né v analyze ptirozenych (genomovych) nukleotidovych sek-
venci amplifikovanych pomoci PCR, pro detekci mutaci
(sekvenénich polymorfismil), monitorovani exprese gend
a sledovani vazby proteini na specifickd mista v DNA.

Tato prace vznikla za podpory grantu MSMT LC06035
a GA CR 203/07/1195 a AV CR 10S500040581.
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Problematike $tidia deoxyribonukleovej kyseliny (DNA)
sa venuje v sucasnosti vel'a pozornosti a jej vyskum sa stiva
zalezitost'ou spoluprace odbornikov z viacerych oblasti hlav-
ne mediciny, bioldgie, biochémie a biofyziky. Pre Stadium
DNA sa v sGi¢asnosti vyuzivaji okrem inych moderné elektro-
chemické techniky. Boli navrhnuté pracovné elektrody modi-
fikované jednovlaknovou alebo dvojvlaknovou DNA. Tieto
tzv. biosenzory na baze DNA st vysoko $pecifické v pripade
detekcie hybridizacie DNA, ale malo Specifické voci interak-
ciam DNA s latkami malej molekulovej hmotnosti. Umoziuji
vSak rychle, jednoduché alacné in vitro vySetrenie
a stanovenie latky interagujlicej s DNA. Biosensor vSeobecne
predstavuje u¢inny nastroj pre chemické, biologické, medicin-
ske a environmentalne oblasti analyzy pre jeho vlastnosti ako
mald velkost, redlny cas analyzy, jednoduchd preduprava
a pouzitie.

V nasej praci sme sa zaoberali vyvojom DNA biosensora
pre analyzu v prietokovom systéme. Optimalizovali sme pod-
mienky pre detekciu DNA pomocou cyklickej voltampero-
metrie s komplexom K;[Fe(CN)s] ako redoxnym indikato-
rom. Testovali sa tri druhy elektrod: subor uhlikovych mikro-
elektrod (tubularna elektroda), makroporézne uhlikové elek-
trody (sklovity uhlik) a screen-printed uhlikové elektrody
DropSens 110. Ako zakladné elektrolyty sa pouzili octanovy
tlmivy roztok pHS5.0 spridavkom chloridu sodného
a fosfore¢nanovy tlmivy roztok. pH 7.0. Sledovala sa odozva
elektrody na pouzity indikator, stabilita DNA vrstvy na elek-
trode a moznosti sledovania $truktirneho poskodenia DNA.

Praca sa riesila za financnej podpory projektu Aplikovaného
vyskumu MS SR AV/4/0103/06.
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Since few years scientists® attention has been drawn to
the field of art. They become aware that no efficient conserva-
tion of cultural heritage is possible without a thorough scien-
tific analysis of the piece before. In search for a good method
many techniques have been tested. Although some non de-
structive have been found. Mass Spectrometry is still called
for due to its informative aspects.

Knowing the exact composition of an oil painting is
ahard task. Many different layers like size, prime, gesso,
paint or varnish are all present in a sample, each of which is
a mixture of different organic or mineral compounds. These
vary depending on the period in which the piece was made.
As it would be difficult to analyse all of them at once, differ-
ent procedures of extraction had been implemented'.

Animal glues, chemically speaking, are proteins, but for
artists they are important compounds of their paintings, as
they are used to bind gesso or paints together. Few types of
animal glues have been tested, first by extracting them from
prepared earlier model paintings and then by MALDI-TOF
analysis.

All the results will be shown during the presentation.
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Distribtcia a akumulacia stroncia v tkanivach a kostiach
potkanov testovanych na ranelat stroncia (C;,H¢N,SOgSr,) sa
stanovovali hmotnostnou spektrometriou sekundarnych iénov.
Ranelat stroncia je hlavnou zlozkou nového lieku, ktory pod-
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poruje obnovu kosti a efektivne sa pouziva v liecbe osteopo-
rozy. Cielom prace je $tudium moznej akumulécie stroncia
nielen v kostiach, kde ma pozitivny kvalitativny aj kvantita-
tivny G¢inok, ale aj v tkanivach pecene, mozgu a srdca.

Skiimané potkany boli rozdelené do troch skupin
v zé&vislosti od spdsobu podavania lieku, pricom jedna skupi-
na bola kontrolnd. V d’al$ich dvoch skupinéch sa liek podéaval
po dobu 5tyzdiov v dennej davke 400 mgkg™, pricom
v jednej skupine nasledovala faza bez podavania lieku d’alsich
5 tyzdnov. Vzorky kosti a tkaniv sa vo forme tenkych rezov
na kremikovej podlozke analyzovali na pristroji TOF-SIMS
IV (ION-TOF, Muenster, Germany). Ako primarne iony sa
pouzili Bi, s energiou 25 keV. Hmotnostné spektra sa merali
na ploche 100 x 100 um® v statickom limite 5-10'? iénov cm™.
Dvojrozmerné distriblicie Sr sa merali s lateralnym rozliSenim
300 nm v pozitivnej polarite. Identifikovali sa aj molekulové
i6ny typické pre biologické systémy ako fosfolipidy, choleste-
rol a mastné kyseliny. Porovnanim distribucie stroncia
v kostiach a tkanivach v troch réznych skupinach sa ziskaju
informécie o akumulécii a zadrzani stroncia aj po 5 tyzdiiovej
faze vysadenia licku po¢as moznej liecby stroncium ranela-
tom.

Z metod, ktoré sa pouzivaji na uréenie chemického zlo-
zenia biologickych vzoriek, ma hmotnostna spektrometria
sekundarnych i6nov jednozna¢né vyhody. Chemicka charak-
terizécia biologickych vzoriek v pévodnej forme bez chemic-
kej upravy modze byt uzitotnd v medicinskom vyskume.

Tato prdca vznikla vdaka podpore grantov VEGA 1/3577/06,
APVT-20-0298-0 a APVV-0491-07.
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Melanins belong to the most widespread classes of pig-
ments, both in case of world of plants and animals. As far as
mammals are concerned, melanin is responsible for color of
skin, hair and iris and poses protection against UV radiation.
From the chemical point of view, melanins are polymers of
diverse composition and may be divided into three character-
istic classes: eumelanin, feomelanin and neuromelanin. One
of the unique features of melanins is fact, that these polymers
exhibit stable free-radical properties. Because of presence of
free-radicals, electron paramagnetic resonance spectroscopy
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(EPR) can be applied to conduct (relative) quantitative desig-
nation of melanins’ concentration within confines of exam-
ined set of biological samples. Moreover, EPR spectroscopy
allows conducting unequivocal identification of melanin’s
class on the basis of differences in hyperfine structure of EPR
spectra’.

Melanins are synthesized from tyrosine by specialized
cells called melanocytes, which are incapable of division.
Therefore, after fulfilling their function, melanocytes undergo
apoptosis, programmed cell death. Constant number of spe-
cialized melanocytes is maintained by stem cells of melano-
cytes that reside in hair follicles. Rate of synthesis of melanin
is thus directly correlated with hair cycle’s phase. Mentioned
cycle may be interfered by numerous external factors (e.g. by
some groups of drugs, especially antineoplastic, for instance
cyclophosphamide)™. Scientific projects connected with de-
termination of the influence of various factors on hair cycle’s
phase may contribute to development of new drugs inhibiting
unpleasant side effects of chemotherapy. EPR spectroscopy is
perfect tool to quantitative and qualitative monitoring of hair
cycle.
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Jednym z trendov, ktorym sa analyticka chémia ubera uz
nieckol’ko desatroci, je analyza stopovych a ultrastopovych
koncentracii prvkov v Sirokom spektre roznych latok. Dalsim
trendom je analyza tuhych vzoriek bez potreby ich minerali-
zacie, ktora analyzu znac¢ne predlzuje, komplikuje a zaroven
ju predrazuje. Obidva tieto smery sa spojili pri metdde, ktorou
je atdbmova absorpéna spektrometria s priamym davkovanim
tuhych vzoriek (v anglickej literatire oznacovana ako Solid
sampling AAS).

Medzi jej hlavné vyhody patri: skratenie Casu Upravy
vzoriek; nizke riziko straty analytu, prip. kontaminacie vzo-
riek, ku ktorym mdze dost’ pocas mineralizacie; vyrazné zvy-
Senie citlivosti a moznosti mikroanalyzy'~.

V predlozenej praci sa zaoberame stanovenim kremika
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touto metddou v potravinach. Metdda Solid sampling AAS sa
ukézala ako vyhodna, rychla a vykonnad metdéda na priame
stanovenie kremika v potravinach alebo biologickych vzor-
kach. Porovnanim s klasickou ,roztokovou* metodou ET
AAS zahrhajicou mineralizaciu vzorky st hlavné vyhody
tejto metddy minimalna kontaminacia vzoriek vplyvom pro-
stredia alebo pouzitia laboratéornych pomdcok ¢i chemikalii,
znac¢né skratenie Casu analyzy a vel'mi nizky detekcény limit
stanovenia na ultrastopovej Grovni 18 ng g™, ktory zatial
nebol dosiahnuty inou metédou. Moznost' pouzitia kvapal-
nych Standardov zna¢ne zjednoduSuje stanovenie kremika
v tuhych vzorkach, pri¢om pri samotnom stanoveni staci pou-
zit  metodu kalibraénej krivky. Stanovenie kremika
v potravinach metdédou AAS s priamym davkovanim tuhych
vzoriek vyzaduje pouzitie zmesného modifikatora 10 pg Mg
(NOs), + 10 pg Pd, ktory sa nanasa na spopolnent vzorku po
preruseni kroku pyrolyzy pri teplote 600 °C. Analyzou kriviek
rozkladu a atomizéacie sme zistili, Ze optimalna teplota pyroly-
zy je 1400 °C a teplota atomizacie 2600 °C pri pouziti spome-
nutého zmesného modifikatora. Spravnost’ vysledkov, dosiah-
nutych pouzitou metédou, bola overena analyzou dvoch certi-
fikovanych referenénych materialov.
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It is confirming that some of potentially harmful chemi-
cals come in organism through the skin or mucous membrane.
Because of potential risks to human health, evaluation of
theirs skin penetration value is important for safety assess-
ment. OECD recommended 428 methods, which is in the EU
necessary to establish until 2009. It includes in vivo and in
vitro tests, but preference should be given to in vitro testing
methods as in vivo raise ethical concern. The aim of study was
an implementation of this new technique in vitro skin penetra-
tion, because nowadays is neither verified in Slovakia. As
amodel of chemicals were testing four food and cosmetic
colors: Patent Blue (E131, CI 42051), Brilliant Blue (E133,
CI 42090), Tartrazine (E102, CI 19140) and Azorubine
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Fig. 1. Franz cell with pig skin membrane

(E122, CI 14720). All of these colors are used e.o. for whose
products which are in relatively long term contact with mu-
cous membrane (lollipops, sweets, chewing gums...) or skin
(skin care, hair care and color cosmetics). Penetration of col-
ors was measured through standardised ex vivo 0,4 mm thick
,»Split thickness* pig skin in 15 parallel static Franz diffusion
cells (Fig. 1) at 32 °C. Excised pig skin is suitable for the in
vitro estimation of the chemicals’ penetration by human skin
because of its physiological similarities and availability. The
quantity each of color in dependency on varying the time and
applied amount was detected by Spectrophotometer UV-1601
Shimadzu, Japan. Absorbance data A(A) were transformed to
concentration. The penetration of 1 % colors (as 1 hour infi-
nite dose in water) after 24 hours varied from 177.2 (Brilliant
Blue) to 8.1 ug cm™ (Azorubine). In the worst case scenario
to 18 000 cm? (skin area of adult) 3.19-0.14 g of the color will
be absorbed to organism. Depending upon the toxic profile
color, some of these may be of concern. Studies, similar to
those presented here, should be extended to skin penetration
of many chemicals from everyday life products, so as house-
hold chemistry, textile, toys, cosmetics and some of the foods.

The research was realized with a support of the grant agency
of Slovak Republic under the project VEGA: 1/0438/08,
1/0746/08 and APVV-51-017905.
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Voltammetric behaviour of many nitrophenols at the
hanging mercury drop electrode, at the silver solid amalgam
electrode (AgSAE), as well as the use of AgSAE in wall-jet
configuration in flow systems (FIA, HPLC) were already
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discribed'™. In this work, the working AgSAE was designed,
constructed and employed for a Thin-Layer LC-EC flow cell
applied as detector for HPLC. This HPLC-ED system was
used for determination of 2-nitrophenol, 4-nitrophenol, 2,4-
-nitrophenol, 2-methoxy-5-nitrophenol (or more precisely
their sodium salts) contained in mixture in the world-wide
plant growth regulators (for example Atonic, Chaperone, N-
fenol MIX). The optimal conditions of the separation by RP-
HPLC at a column Nova-Pack C18 (150 x 3.9 mm) and of the
detection by LC-EC flow cell based on AgSAE working elec-
trode were found (mobile phase: 0.05M phosphate buffer
pH 6.0 in mixture with methanol 7:3 (v/v), flow rate
1.3 mL min™" and working electrode potential —1.0 V vs. Ag/
AgCl). Under these conditions, the above given nitrophenols
can be separated in 10 min and determined in concentration
range 5-2500 pmol L™ (evaluation of the peaks area). Wide
negative potential range, simple preparation and easy elec-
torchemical pretreatment are main advantages of AgSAE.
Relatively low limits of detection of reducible organic com-
pounds as well as its low price are to be mentioned as well.

Financial support from MSMT CR (LC 06035 and MSM
0021620857), GACR (203/07/1195 and 203/07/P261) and
GAUK (6107/2007/B-Ch/PrF) is gratefully acknowledged.
A.D. thanks the Croucher Foundation and the Faculty of Sci-
ence, HKBU, for financial support of the postgraduate ex-
change program.
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Silymarin je smés nejméné 7 flavonolignani
a flavonoidu taxifolinu ziskana z extraktu semen ostropestice
marianského (Silybum marianum [L.] Gaertn, Asteraceae).
Silymarin ma chemopreventivni u¢inky a je aktivni slozkou
fady fytopiipravka a doplitki stravy'. Farmakologicky nejvice
studovanym  flavonolignanem  silymarinu je  silybin
(v silymarinu do 60 %), ktery je smési dvou stereoisomertl, A
a B vpoméru 1:1. V predkladané praci byly sledovany meta-
bolické piemény silybinu v podminkach in vitro a in vivo.

Publikovali jsme, ze silybin je OTldemethylovan enzy-
mem [. faize metabolismu cizorodych latek, cytochromem
P450 2C8 (CYP2C8) v pritomnosti mikrosomalni frakce lid-
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ského jaterniho homogenatu i za ucasti rekombinantniho
CYP2CS8 (cit.?). Tento metabolit viak nebyl nalezen po inku-
baci silybinu s primarni kulturou lidskych hepatocytii ani
v mo¢i dobrovolnika.

V této studii bylo nalezeno, ze nejvyznamnéjsi metaboli-
ty pfi biotransformaci silybinu jsou glukuronidy. HPLC ana-
lyzou s UV detekei bylo prokazéno, ze UDP-glukurono-
syltransferasy (UGT) pfitomné v mikrosomalni frakei lidské-
ho jaterniho homogenatu metabolizovaly silybin za vzniku 7-
-O-B-D-glukuronidi a 20-O-B-D-glukuronidt. Stejné glukuro-
nidy byly identifikovany také po inkubaci silybinu s primarni
kulturou lidskych hepatocytid a za ucasti rekombinantni UDP-
glukuronosyltransferasy 1A1 (UGT1Al). Dalsi experiment
ukazal, ze UGT piednostné reaguji s jednim ze dvou diastere-
oisomeru silybinu.

Na rozdil od lidské plazmy®, kde byl nalezen piedevsim
20-0-B-D-glukuronid, jsme ve vzorcich lidské moci identifi-
kovali 7-O-B-D-glukuronid silybinu. Nejvétsi mnozstvi 7-O-
-B-D-glukuronidit bylo v mo¢i nalezeno jiz do 4 hodin po
poziti 2 tablet dopliiku stravy Silymarin forte (2 x 190 mg
silymarinu).

Znalost metabolickych pfemén silybinu vyznamné pfi-
spiva k jeho pouziti jako chemoprotektiva snizujiciho riziko
vzniku nékterych nadorovych onemocnéni.

Tato prdce vznikla za podpory antfniho grantu Univerzity
Palackého 91110181 a grantu MSM 6198959216.
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Triacylglycerols in complex natural mixtures important
in nutrition and human health have been analyzed in this
work. Properly optimized non-aqueous reversed-phase
(NARP) HPLC method together with atmospheric pressure
chemical ionization (APCI-MS) mass spectrometry detection
enables the separation and identification of the highest num-
ber of triacylglycerols reported so far. The retention and frag-
mentation behavior of triacylglycerols in both common and
unusual plant oils have been described. The identification of
triacylglycerols double bond positional isomers based on
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retention shifts and different fragmentation behavior have
been suggested. Based on the comparison of three widely
used detection techniques for analysis of triacylglycerols
(APCI-MS, evaporative-light scattering detector and UV at
205 nm), the APCI-MS detection has been selected for the
quantitative analysis of triacylglycerols in natural mixtures.
Precise quantitation of triacylglycerols using NARP-HPLC/
APCI-MS is based on the response factors calculated from
calibration curves of single-acyl triacylglycerol standards.
Developed quantitative approach is applied for the analysis of
a wide range of plant oils important in nutrition and many
branches of industry. Based on precise concentrations of tria-
cylglycerols, the average composition of fatty acids in indi-
vidual plant oils and sums of fatty acids with different satura-
tion degree are calculated to describe the nutritional value of
analyzed plant oils. HPLC/MS quantitative results have been
compared with charge aerosol detection. The response uni-
formity of triacylglycerols in common plant oils, good repro-
ducibility and excellent sensitivity of charge aerosol detector
with gradient compensation method has been demonstrated.

This work was supported by the grant project No.
MSM0021627502 sponsored by the Ministry of Education,
Youth and Sports of the Czech Republic and projects No.
203/06/0219 and 203/08/1536 sponsored by the Czech Sci-
ence Fundation.
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Asymetrickd syntéza s pouzitim vhodnych katalyzatort
umoziuje pfipravu Cistych enantiomert. Jako katalyzatory se
dobfe uplatiuji mimofadné vlastnosti substituovanych bi-
naftyll — jsou rigidni, chiralni a maji vhodné prostorové uspo-
fadani. Vysokoucinna kapalinova chromatografie (HPLC)
s chirdlnimi stacionarnimi fazemi (CSPs) umoziuje rychlé
a efektivni stanoveni optické Cistoty syntetizovanych latek.

V této praci bylo studovano enantioseparacni chovani
deseti vybranych binaftylovych derivath — osm 2,2’-di-
substituovanych 1,1’-binaftyld a dvou 8,3’-disubst. 1,2’-bi-
naftyli — na CSPs na bazi nativniho- (§-CD) a hydroxypro-
pyl-B-cyklodextrinu ~ (HP-B-CD) a  tris(3,5-dimethyl-
fenylkarbamatu) celulosy. Sledovan byl vliv slozeni mobilni
faze (MF) na enantioseparacni chovani analytt.

Studie byly provadény jak v normalnim, tak v reverznim
separaénim modu. V normalnim moédu s MF  tvofenou n-
hexanem/propan-2-olem v rtiznych objemovych pomérech se
na celulosové CSP rozdélily Ctyfi z deseti analyti. CD-kolony
se neosveédcily.

Reverzni méd byl v ptipadé CD CSPs tvofen MF metha-
nol/voda nebo 0,5% triethylaminoctanovy pufr, pH 3,0 nebo
6,0. Tti z deseti latek se podaftilo rozdélit na obou CD kolo-
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nach, avsak lepsi chromatografické parametry poskytla HP-f3-
CD CSP. V piipad¢ tris(3,5-dimethylfenylkarbamatu) celulo-
sy byly MF slozeny z acetonitrilu/vody nebo 20 mM fosfato-
vého pufru, pH 3,0 nebo 6,0. 1,2’-binaftyly vykazovaly vyso-
ké hodnoty R ve vSech studovanych systémech. Pro enanti-
oselektivni rozliSeni nékterych 1,1’-binaftyld bylo vyhodnéjsi
prostiedi bez pufru, zatimco derivaty schopné tvorby H-vazeb
vyzadovaly prostiedi o nizké hodnoté pH. Strukturné symet-
rické analyty nebyly v Zadném testovaném separacnim systé-
mu rozliSeny.

Z vysledkt jednoznaéné vyplyva, Zze pro enantioseparaci
binaftylll je v obou separaénich mdédech vyhodné&jsi pouziti
polysacharidové CSP. Vysoké hodnoty rozliSeni 1,2°-
binaftyld umoziiujici i aplikaci semi-preparativniho modu
ziejm¢ souvisi s jejich stéricky vhodnym fitem do chirdlni
dutiny helikdlni struktury celulosy. Toto stérické uspotadani
je zjevné vyhodné i pro jejich inkluzi do kavity CD, o ¢emz
sveéd¢i jejich uspésna enantioseparace na obou CD kolonach.

Tato prace vznikla za podpory grantu MSMT CR, projekt
Kontakt ME 89,5 a vyzkumného zaméru MSM0021620857.
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The quest for highly efficient routes to enantiopure
chemicals for use in the pharmaceutical, fine chemical and
agro-chemical sectors have been greatly accelerated in the last
decade due to legislative and environmental pressures. One
reason for this situation is the fact that the two enantiomers of
a chiral active compound can interact in different ways with
living organisms. The significance of chiral amines especially
in the above mentioned branches of chemical industry de-
mands not only the development of an efficient route to opti-
cally pure compounds but also a reliable, facile, rapid and
cost-effective analytical technique for determination of their
enantiomeric purity.

During our research on asymmetric transfer hydrogena-
tion of prochiral substituted 3,4-dihydroisoquinolines with
Noyori catalyst [Ru(Ts-DPEN)(p-cymene)Cl], we were
searching for a quick and precise method for determination of
enantiomeric excess of product tetrahydroisoquinolines other
than HPLC-UV and chiral GC because of high labor-cost
expenses and limited thermal stability of chiral GC-columns.
We wish to report our successful attempt in determining the



Chem. Listy 102, 619-630 (2008)

enantiomeric excess of chiral tetrahydroisoquinolines.

The method is based on pre-column derivatization of chiral
tetrahydroisoquinolines by reaction with (+)-menthyl-
chloroformate. Nucleophilic secondary amine moiety in tetra-
hydroisoquinoline skeleton displaces chlorine in menthyl
chloroformate in the sense of nucleophilic acyl substitution to
yield the corresponding diastereomeric carbamates. These
diastereomers can be perfectly resolved on ordinary achiral
non-polar poly(dimethylsiloxane) GC-column. No preferen-
tial derivatization of one enantiomer or the other occurs as
was proven by derivatization of racemate. Varying the
amount of derivatization reagent did not result in any change
of observed peak ratio between the two formed diastereomers
indicating good usability of this method.
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AMPEROMETRICKE STANOVENI ACIFLUORFENU,
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Acifluorfen, nitrofen a oxyfluorfen patfi do skupiny
herbicidi odvozenych od difenyletheru. Jedna se o latky silné
toxické pro studenokrevné vodni Zivo&ichy' a zaroven genoto-
xické. Jako latky obsahujici nitroskupinu jsou také elektroche-
micky aktivni, coz bylo vyuzito kjejich voltametrickému
stanoveni na stiibrnych tuhych amalgamovych elektrodach?.
V realnych vzorcich jsou zpravidla doprovazeny celou fadou
interferujicich latek. Proto je zapotfebi zvolit vhodny sepa-
racni krok, v tomto pfipadé HPLC. V praci budou prezento-
vany 4 ruzné typy elektrochemickych detektorti na bazi neto-
xickych tuhych amalgami® a bude prokdzana jejich pouZitel-
nost k amperometrické detekci mikromolarnich koncentraci
studovanych latek po jejich separaci pomoci RP-HPLC. Bu-
dou porovnany vyhody a nevyhody riznych konstrukénich
uspotfadani a provedeno porovnani elektrochemické detekce

vvvvvv
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Informace o fazovych rovnovéhach jsou nedilnou soucasti
kazdodenni chemicko-inzenyrské praxe a bezesporu patii mezi

vvvvvv

oblasti k tomu pfistupuje jesté pozadavek na udaje o chovani
zfedénych vodnych roztokl a distribuci organickych latek
mezi modelové ,faze zivotniho prostiedi.
K termodynamickému popisu téchto smési jsou pouzivany
rizné veli¢iny (Henryho konstanta, limitni relativni t€kavost,
rozdélovaci koeficienty), ale zakladni veli¢inu piedstavuje
limitni aktivitni koeficient (LAK) minoritni slozky'.

Praxe ukazala, Ze plynovd chromatografie je vhodnou
analytickou technikou pro stanoveni LAK, nebot LAK je
vzdy v pfimém vztahu s jednim ze dvou hlavnich chromato-
grafickych parametrii: reten¢nim ¢asem nebo plochou piku
sledované slozky.

Plynovy chromatograf jako experimentalni nastroj byl
vyuZit pfi stanoveni limitnich aktivitnich koeficientd organic-
kych latek v iontovych kapalinach®® a ve vod&®. V t&chto
aplikacich je méfena retence sledované latky na chromatogra-
fické koloné, jejiz zakotvenou fézi tvoti zkoumané rozpouste-
dlo.

Pii stanoveni limitnich aktivitnich koeficentl ethert
ve vod&® byla plynova chromatografie vyuZita pro 4 riizné
experimentalni techniky (relativni head-space analysis, satu-
ra¢ni metoda, Rayleighova destilaéni metoda a metoda rovno-
vazného piistroje) jako analyticky nastroj k urCeni slozeni
rovnovaznych fazi, resp. pro kvantifikaci parcialniho tlaku
sledované slozky nad jejim zfedénym roztokem.

Tato prdce vznikla za podpory grantu MSMT CR
604 613 7307.
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Zelen¢ fluoreskujici protein (GFP) je pouzivan jako
fluorescencni marker proteinové exprese. Zakladem pouziti je
modifikace sledovaného proteinu pomoci GFP na urovni
DNA, coz umoziuje pozorovani daného proteinu v nativnich
podminkach. Hlavni vyhodou GFP je moznost jeho pouziti
v Zivych organismech at rostlinych nebo Zivo&ignych'?.

Mezi nejdilezitéjsi spektralni vlastnosti GFP patii dvé
excitatni maxima (395nm a 475 nm) a emisni maximum
510 nm. Bézn¢ se pro fluorescencni analyzu GFP vyuziva
fluorescenéni mikroskopie s excitaci 450-500 nm ptipadné
CE-LIF s vyuzitim excitaéni vinové délky 488 nm**.

V této praci bylo pro analyzu GFP pouzito pfistroje kapi-
larni elektroforézy sestaveného na Ustavu chemie, PiF, MU,
ktery jako excitaéni zdroj vyuziva laserovou diodu s vinovou
délkou 405 nm. Excitace touto vlnovou délkou ptedpoklada
dosazeni vyssich vytézki fluorescence, coz je pfinosné piede-
v8im pro vzorky o velmi nizké koncentraci. Analyzovany
byly vzorky proteinového extraktu ziskané z Arabidopsis
thaliana, kde byla exprimovana volna forma GFP. Tato meto-
da mize byt v budoucnu vyuzita jako velmi citlivad detekéni
technika pro analyzu fuznich proteini znacenych GFP. A to
zejména v pripadech, kdy nelze pouzit bézné vyuzivanych
metod jako naptiklad gelové elektroforézy
v polyakrilamidovém gelu (PAGE). Jednou z moznych apli-
kaci je sledovéani pribchu fosforylace histidinu v proteinech
AHP, které se ti€astni cytokininové signalni drahy zajistujici
napiiklad déleni bunc¢k nebo tvorbu chloroplastl. Nestabilita
fosfohistidinu a velmi nizky obsah téchto proteini v butice
neumoznuji aplikaci klasickych detekénich technik.

Tato prdce vznikla za podpory grantu MSMT CR LC06035
a MSM0021622415.
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Microwaves are well known for their heating effects on
polar substances and are widely used domestically and indus-
trially. Recently, microwaves have been used to assist photo-
chemical and photocatalytic reactions for degradation of or-
ganic pollutants'. As a source of light an electrodeless dis-
charge lamp (EDL) which generates ultraviolet radiation after
placed into the microwave field is used”. Titanium dioxide in
anatase form is a well-known photocatalyst. The aim of the
research is to prepare titanium dioxide thin films onto the
surface of EDL using the sol-gel method based on hydrolysis
of titanium alkoxides. The crystal phase of TiO, prepared was
analyzed by X-ray diffraction and the observed structure
phases revealed anatase as the predominant crystalline phase.
From Atomic Force Microscope images, the film of TiO, was
homogeneous with approximately uniform crystallite size.
The absorption edge of TiO, was detected by UV-Vis spectro-
photometer. Specific surface area was determined from ad-
sorption and desorption isotherms of nitrogen at 77 K. The
photocatalytic activity of samples prepared was evaluated by
degradation of mono-chloroacetic acid using Hg-EDL. Spec-
tral measurements of prepared lamps were carried out on the
spectrometer with an optical fiber probe.

Time behaviour of the reaction was analyzed by
a chloride ion-selective electrode. This study revealed that the
reaction efficiency depends on the intensity of light and initial
pH value of the solution. Moreover, the degradation of mono-
chloroacetic acid was enhanced in an alkaline solution and in
the presence of H,O,, and significantly enhanced by increas-
ing the intensity of light. Furthermore, this study also dis-
closes that reaction is not influenced by the number of TiO,
thin films or by air bubbling.

Authors wish to thank to the Grant Agency of the Czech Re-
public (Grant No. 104/06/0992) for funding this research. HZ
also thanks the Grant Agency of the Czech Republic for fund-
ing partly her PhD studentship (Doctoral Grant No. 203/08/
H032).
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