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Béhem chromatografického separacniho procesu se pii
prutoku mobilni faze systémem ustavuje rovnovaha (mezi
stacionarni a mobilni fazi). Tato rovnovaha je porusena ndh-
lou zménou mobilni faze, napt. po nadavkovani vzorku. Po
naruSeni rovnovahy za¢ne chromatograficky systém ihned
sméfovat k novému rovnovaznému stavu. Vysledkem je chro-
matogram obsahujici kromé pikl analyti i piky slozek mobil-
ni faze, tj. systémové piky', které jsou &asto chybn& interpre-
tovany a zamé&fiovany s piky méfenych analyti®. Zakladni
vlastnosti systémovych piki je nezavislost jejich retencnich
faktort na charakteru davkovanych analytd.

Ke sledovani tvorby systémovych pikd byl pouzit re-
verzni separacni systém s chromatografickou kolonou Disco-
very® RP Amide C16. Mobilni faze byly tvofené dvou- nebo
tiislozkovymi vodnymi pufry, tj. pufry sloZenymi z kyseliny
benzoové a hydroxidu litného nebo kyseliny benzoové, kyse-
liny 3-hydroxy-2-fenylpropionové a hydroxidu litného o riz-
nych koncentracich a pH. Davkované poruchy obsahovaly
stejné slozky jako pouzivand mobilni faze, vzdy se zménénou
koncentraci jedné z nich. V chromatogramech se vyskytovaly
2 nebo 3 systémové piky v zavislosti na pouzitém pufru. Je-
den pik byl vzdy stacionarni, zatimco ostatni ménily svou
polohu v zavislosti na sloZeni pufru.

Tato prace vznikla za podpory grantu GA UK 305/2006 BCH
aza podpory dlouhodobého vyzkumného zameru MSMT
MSM0021620857.
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Formation of nucleotides is a first step in cytokinin bio-
synthesis. The key part of this process is the addition of an
isopentenyl moiety from DMAPP to the N-6 of AMP. Kaki-
moto' suggested, that cytokinin nucleotides also occur in
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plants in form of di- and triphosphates, which, however, have
not been identified in plants yet. The main problem is that
nucleotides are extremely polar, retention and separation on
reverse phase is therefore crucial. Previous analytical methods
for cytokinin nucleotides were based on fractionation and
cleavage of phosphate moiety with alkaline phosphatase, fol-
lowed by LC/MS analysis of the corresponding riboside
form?. Different approach, derivatization of intact nucleotides,
was used by Nordstrom® to achieve retention and separation
of monophophates. Ge* analyzed cytokinin nucleotides by
capillary zone electrophoresis with MS detection in coconut
milk, once again only monophosphates were identified.

We have developed a method based on complete separa-
tion of cytokinin phosphates by HPLC with tandem MS de-
tection after SPE and imunoaffinity chromatography purifica-
tion. This method is validated by accuracy, sensitivity, linear-
ity and precision. Accurate determination of cytokinin nucleo-
tides will help to elucidate their biosynthetic pathway and
physiological role in plants.

It has been shown that leukemia cells convert ribosides
into nucleotides when treated with adenosine analogues.
Phosphorylation is essential for triggering cell death. Some
cytokinin ribosides showed significant cytotoxicity on human
leukemia cell. Accurate quantification of the intracellular
levels is an important pharmacodynamic study and helps to
elucidate the molecular effect of adenosine derivatives.

This work was supported by the Grant Agency of the Czech
Republic (GA 522/06/0108) and Czech Ministry of Education
(MSM 6198959216).
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Cytokinins play a crucial role in regulation of prolifera-
tion and differentiation of plant cells. They also control vari-
ous processes in plant growth and development, such as delay
of senescence, transduction of nutritional signal, control of
shoot/root balance and increased crop productivity'. Virtually,
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all naturally occurring cytokinins identified to date, are ade-
nine species substituted at N6 with an isoprenoid or aromatic
side chain. An additional modification of a cytokinin molecule
can lead to a dramatic changes of action in a control of growth
and development. Olomoucine and its derivatives roscovitine
and bohemine, are a C2, N9-substituted 6-benzylaminopurine
derivatives, which specifically inhibit Cdk-2 related kinases®.

Coulometric electrochemical (EC) flow cells are wide-
spreadly used as high performance liquid chromatography
detectors (HPLC-ECD) for the study of various redox-active
compounds. Primary use of EC cells has been for quantitative
bioanalysis of these compounds and using the EC cells as
simple means of producing redox reactions, the products of
which may then be studied by mass spectrometry (MS)’.

We present a validated HPLC/EC/MS method for quan-
titative analysis of above mentioned Cdk-inhibitors and com-
pare it to existing HPLC/MS and HPLC/MS-MS methods.

The prediction of metabolism of these compounds is an
important task, considering the fact that for example, R-
roscovitine (also labeled as CYC202) is now in Phase II clini-
cal trials for breast and lung cancer’. Besides some estab-
lished in-vitro and in-vivo methods using biological systems’,
we have developed a biomimetic model using the cell as an
electrochemical reactor for simulation of in situ oxidative
reactions, which occur in metabolism of mentioned Cdk-
inhibitors, and identification of products by MS. This utiliza-
tion of electrochemical cell also opens possibilities to prepare
various metabolites in a sufficient amount for further biologi-
cal testing, thus bypassing the need to synthesize them.
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SPME in connection with chromatography coupled to
mass spectrometry was used to identify botanical origin of
uniifloral honeys. Several SPME parameters were optimized
(fibre polarity, sample matrix, sample volume, equilibration,
extraction times and temperatures). The temperature of water
bath in SPME extraction was set to 60 °C. The higher tem-
perature caused the decomposition of thermo labile sub-
stances and creation of novel thermal degradation products.
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The effects of various equilibration and extraction times have
been also studied (10, 30, 60 min). The best results were ob-
tained for 30 and 60 min absorption period. However, com-
parison of chromatograms did not show significant differ-
ences in terms of number of extracted compounds and their
areas, thus 30 min have been selected for further experiments.
The best fibre stationary phase for extraction of honey vola-
tiles was PDMS/DVB. The reproducibility of SPME proce-
dure has been evaluated by 4 replicates injections of the
honey sample under identical experimental conditions. After
optimization of SPME conditions several unifloral honeys
(rape, sunflower, raspberry, chestnut and other) were analysed
to identify VOC by MS spectra and calculation their linear
retention indices.

This work was supported by the Project VEGA no. 1/0827/08.
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In this work, the separation of enantiomers of alkyl es-
ters of 2-CN carboxylic acid derivatives on the permethylated
and 2,6-di-metyl-3-pentyl B- and y-cyclodextrins stationary
phases has been studied. The influence of structure in alkyl
substituents bonded to the asymmetric carbon atom, as well as
in the ester group of the selected 2-CN carboxylic acid deriva-
tives; and selectivity of modified f- and y-cyclodextrin
phases was studied. A model set of 12 derivatives were sepa-
rated on four columns. The separation of enantiomers was
evaluated in terms of the interactions of the alkyl substituents
bonded to the stereogenic carbon (R;), as well as, to the ester
group (R;) of studied derivatives. Similarly, the effect of 3-O-
alkyl chain length of 2,6-di-O-methyl-3-O-alkyl-B- and y-
cyclodextrins was studied. It was proven that the variation of
enantiomeric separation with temperature on a given cyclo-
dextrin capillary column depends both on the nature of alkyl
groups bonded both to asymmetric carbon atom and in ester
group. The temperature dependencies of retention factors, In
k versus 1/T, was linear for both enantiomers of all studied
derivatives on all considered cyclodextrin columns. However,
the temperature dependencies of selectivity factors, In o on 1/7,
were non-linear. The thermodynamic data characterizing
overall and enantioselective interactions and enthalpic-
entropic compensation were used to gain more insight into the
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mechanistic aspects of enantioseparation on modified cyclo-
dextrins.

This work was supported by the Project VEGA no. 1/0827/08.
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Enantioselective chromatography still remains the most
important method for the chiral separation of pharmaceuticaly
and biologicaly important substances. Especially, chiral high-
performance liquid chromatography (HPLC) with the variety
of columns and mobile phases can utilise a multitude of dif-
ferent separation mechanisms.

The macrocyclic glycopeptides belong to the preferred
group of chiral selectors that have been used as the efficient
chiral stationary phase in HPLC. The variety of their structure
and functionalities provide a unique range of interactions for
chiral recognition’.

In the present study, teicoplanin-based chiral stationary
phase was used for the chiral analysis of cruciferous phy-
toalexins. Phytoalexins are low molecular weight secondary
metabolites produced de novo by plants (family cruciferae) in
response to various types of stress, including microbial attack.
These compounds are of great interest in their biological ac-
tivity, including antimicrobial, antitumor and cancer chemo-
protective properties®. Therefore it is important to investigate
synthesis of indole phytoalexins and their analogs as well as
the absolute configuration in connection with the biological
activity of the corresponding stereoisomers”.

For direct chiral separation of some indole cruciferous
phytoalexins analogs a HPLC method with teicoplanin CSP
was developed. The normal phase mode proved to be most
effective for the chiral separation of the studied compounds.
The conditions for the best resolution were found by selection
and variation of the mobile phase composition and the effect
of analyte structure was observed.

This work was supported by the Grant Agency of the Slovak
Republic, grant No. 1/4461/07 and by the Slovak Research
and Development Agency under the contract No. APVV-0514-
06.
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Po tspésném zmapovani celého lidského geonomu se
pozornost chemiki, biochemiki a biologh upfela smérem
k proteomu a proteomice. Cely lidsky genom byl piecten
mnohem dfive, nez se ptivod¢ predpokladalo, diky nesmirné
vykonné, separaéné velmi ucinné, snadno automatizovatelné
a dostate¢né citlivé kapilarni elektroforéze. Na zaklad¢ téchto
zkusenosti byly k charakterizaci a kompletnimu popisu prote-
omu, a to nejen lidského, nasazeny téz analytické separaéni
metody, jako je kapilarni zénova (CZE) a kapilarni gelova
elektroforéza (CGE), vhodné pro bilkoviny a peptidy. CZE je
ucinna separacni technika pro ionty lisici se dostatecné svymi
elektroforetickymi pohyblivostmi. Chceme-li vSak uspét
pfi separaci smési bilkovin ¢i peptidl, které se mohou lisit
navzajem v ramci svych elektroforetickych pohyblivosti zcela
nepatrné, je tteba postavit do cesty migrujicim iontim vhodné
separacni prostiedi, které bude diskriminovat ty vétsi, t&zsi
a nepravidelné, ¢imz je odlisi od té&ch mensich, leh¢ich a tva-
rov¢ pravidelnych. Takovym vhodnym separa¢nim prostfedim
pro bilkoviny a peptidy mtize byt pravé gel pouzivany v CGE.
Krom¢ chemickych geld, jez jsou pevné zachyceny
v separacni kapilafe a jez jsou velmi nachylné k nevratnému
poskozeni, 1ze s vyhodou vyuzit gelt fyzikalnich, nazyvanych
téz propletenymi polymery. Fyzikalni gely lze jednoduse
pfipravit rozpousténim pevného polymeru ve vhodném za-
kladnim elektrolytu, 1ze je snadno naplnit do separa¢ni kapila-
ry a lze je velmi jednoduse vyménit v separacni kapilare pred
kazdou analyzou. Tato prace je zaméfena na porovnani CZE
a CGE s fyzikalnimi gely jako G¢innymi separanimi nastroji
pro bilkoviny a peptidy, tedy klicové latky v proteomice.
Separa¢ni moznosti a u€innost CZE a CGE s fyzikalnimi gely
byly hodnoceny na zaklad¢ vysledkt ziskanych s bilkovinami
lisicimi se svymi M, a pl, peptidy li§icimi se svoji délkou
a zastoupenim jednotlivych aminokyselin, a peptidy pochaze-
jicimi z hydrolytického Stépeni bilkovin trypsinem. Ziskané
vysledky ukazaly, ze CGE skytd vétsi separaéni moznosti
a ucinnosti pro biolatky v porovnani s prostou CZE, avsak
nemusi byt vzdy tou lepsi alternativou z hlediska citlivosti,
ucinnosti, reprodukovatelnosti a jednoduchosti provedeni. Na
CZE a CGE lze tedy pohlizet jako na komplementarni vyso-
kouc¢inné separacni nastroje, které maji nezastupitelné misto
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v dnesni proteomice.
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Kapilarni elektroforéza (CE) patii k vysoce u¢innym
separaénim technikdm pouzivanych v moderni chemii. Tato
technika je vyuzivana jak pro separaci malych anorganickych
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dy, proteiny, fragmenty nukleovych kyselin a dokonce i pro
separace nanocastic, virt, bakterii a eukaryotickych bunék.

Pomérné netradi¢ni vyuziti CE bylo ukazano v roce
2003, kdy skupina prof. D. W. Armstronga publikovala studii
zivotnosti byc¢ich spermii pro inseminac¢ni ucely pravé pomoci
CE s LIF detekei'. Cilem nasi prace bylo studium podminek
pro CE analyzu lidskych spermii pfedevsim pro ucely forenz-
ni analytiky, ktera se v této oblasti zabyva problémem oddéle-
ni muzskych pohlavnich bunék od poSevniho sekretu
v ptipadé sexualnich zlo¢inl pro ziskani DNA pachatele. CE
piinasi do této oblasti nové moznosti, vyvinutou metodou za
pouziti elektrolytu obsahujicim Tris, citrat a fruktosu bylo
mozné analyzovat spermie a zarovei je oddé€lit od ostatnich
slozek davkovaného vzorku.

Autori dekuji Ministerstvu Skolstvi, mladeze a télovychovy
(Vyzkumny zameér cislo MSM6198959216 a Program Kontakt
ME 895) za financni podporu prdace. OR a JP dekuji projektu
Badatel (STM-Morava 2E06029) za poskytnutou podporu.
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CHKO Litovelské Pomoravi patii k nejvyznamnéjsim
chranénym Uzemim Olomouckého kraje. Jadro CHKO
a soucasné hlavni pfirodovédny fenomén oblasti tvoii vnitro-
zemska ticni delta, vytvarena piirozenym meandrovanim toku
feky Moravy a vétvenim do mnoha ramen a tini. Jedna se
o unikatni lokalitu s mnoha zajimavymi zivocichy a rostlina-
mi.

V této studii byl sledovan obsah polycykliclych aroma-
tickych uhlovodikd (16 PAU dle US EPA 610) jednak
v sedimentech samotné feky Moravy na vstupu a vystupu
z jizni ¢asti CHKO mezi Litovli a Olomouci a také v sedi-
mentech vyznamnych piitokti v samotné jiizni ¢asti CHKO.

Pro izolaci a prekoncentraci PAU byla pouzita soxhleto-
va extrakce a vysokotlakd extrakce rozpoustédlem (PSE).
Analyza analyti byla provedena plynovou chromatografii
s hmotnostnim detektorem v SIM modu z diavodu zvyseni
citlivosti metody.

Limity detekce (LOD) se pohybovaly v rozmezi 0,02 az
0,2 ppm a limity kvantifikace (LOQ) byly 0,1-0,4 ppm.

Byl stanoven obsah vybranych 16 PAU a zhodnocen vliv
feky Moravy na celkovou akumulaci téchto sloucenin
v sedimentech feky Moravy v CHKO Litovelské Pomoravi.

Tato prace vznikla za podpory MSMT CR (grant MSM
6198959216) a Narodniho programu vyzkumu Il (projekt
¢ 2B060101).
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Tontové kapaliny jsou perspektivnimi latkami pro zaklad-
ni i aplikovany vyzkum diky svym vybornym vlastnostem:
nulova tenze par, vysoka tepelnd stabilita (az do 400 °C)
a nizka toxicita'. Také jejich vyborné elektrochemické vlast-
nosti umoziuji jejich pouziti nejen v lithno-iontovych bateri-
ich®®, ale také v elektrochemickych senzorech plyni. Soudas-
ny vyzkum je zaméfen na vyvoj novych kompozitnich materi-
all polymer-iontova kapalina pro elektrochemicky senzor
NO,. Zde bude tento material slouzit jako elektrolyt a zaroven
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jako matrice pro dispergované castice indikacni elektrody
(Au, Pt, retikulovany skelny uhlik).

Vzhledem ke znaéné odlisné polarité polymeru a iontové
kapaliny byly pouzity vice polarni monomery s -OH nebo
(CH,CH,0), skupinou v molekule a hydrofobni iontové kapa-
liny na bazi 1-methylimidazolu. Pfislusné polymerni elektro-
lyty byly pfipraveny piimou, tepelné iniciovanou radikalovou
polymerizaci vychozi smési monomeru, iontové kapaliny
a iniciatoru polymerizace (2,2’-azobis(isobutyro-nitril). Elek-
trochemicka charakterizace pfipravenych elektro-lyti byla
provedena na potenciostatu PGSTAT 30 (Eco Chemie, Ho-
landsko).

Jako nejvhodnéjsi pro dalsi vyzkum byl vybran elektro-
lyt polyethylenglykol methylether methakrylat (PEGMEMA)
— hexafluorofosforecnan 1-butyl-3-methylimidazolia (BMIPFy),
u kterych vzorky vykazuji dobré mechanické vlastnosti. Impe-
danéni méfeni ukazalo piijatelnou iontovou vodivost 2,4-107
Sem™ pifi 20°C u vzorku PEGMEMA-BMIPF,
43 : 57 mol.%. Voltametrickd méfeni na platinové elektrodé
ukézala Siroké potencidlové okno od —2,3 do 2,5V vs. Cd-
Cd**. Vyse popsané elektrolyty budou nyni testovany ve
vlastnim elektrochemickém senzoru vyvinutém béhem pted-
choziho vyzkumu®”’.

Tato prace vznikla zavpodpf)ry Akademie véd CR
(AV0Z40320502), MSMT CR (LC523 a MSM0021620857)
a Grantové agentury AV CR (B400320701).
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3P-11
UZITi MINI- AZ NANOOBJEMU ELEKTROD
ZAHRNUJICICH SKLENENE CI PLASTOVE
(VYMENITELNE) USTi, NA BAZI RTUTI,
AMALGAMU, KOMPOZITU (AMALGAM) CI PAST

LADISLAV NOVOTNY

Univerzita Pardubice, FCHT, nam. Cs. Legii 565, 532 10
Pardubice 19, CR
nvtl@seznam.cz

Soucasti hledani a roz§ifovani moznosti studia, diagnos-
tiky a analyzy eko- a bioaktivnich latek'” je i uZiti nové navr-
zenych®™”’ konstrukci, pracovnich rezimd ¢ funkénich moda
elektrod zejména na bazi rtuti, amalgam, past, inkoustt, gelt
a dalSich pevnych nebo rheologicky vhodnych materialt.
Piikladem toho jsou elektrody se Sirokym rozsahem funké-
nich parametri ve formé kapek, meniski, diski, valecku,
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Obr. 1. Priklady pracovnich schémat

vrstvicek apod., ve velikostech obvyklych, mini-, semimikro-,
mikro- az nanoobjemt, zahrnujicich kapilarni, sklenéna c¢i
plastova podle potfeby i vyménitelna usti na bazi rtuti, amal-
gam kompoziti ¢i kompozitnich amalgam, past apod.,
v médech jako jsou HMDE, SMDE, DME, menisky, po stup-
nich rostouci, kompresné-expanzni a jiné pribé¢hy, s orientaci
usti dolti nebo nahoru, s vyuzitim specifické elektrochemické
predupravy ¢i jiné modifikace atp. Jde o dostupné elektrody
(senzory, pfinasejici v oblasti méfeni i diagnostiky stavajici
1 nové moznosti.

Tato prdce vznikla za podpory grantu MSMT CR (VZ
0021627502-UPa a LC06035).
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PODSTATAIEI:EKTROCHEMICKEHO CISIENi/
OBNOVOVANI RTUTOVYCH A PRIBUZNYCH
ELEKTROD

LADISLAV NOVOTNY a PETRA POLASKOVA

Univerzita Pardubice, FCHT, ndm. Cs. Legii 565, 532 10
Pardubice 19, CR
polaskovap@centrum.cz

Opakované uzivani elektrod pro citliva elektrochemicka
(zejm. elektroanalyticka) méteni si zada prubézné obnovovani
jejich povrchu'™. U rtutovych kapkovych elektrod se dosud
osvédtilo napf. mechanické obnoveni kapky*®. Snaha mini-
malizovat spotfebu rtuti, miniaturizovat rozméry elektrody
a dale automatizovat méteni vedla k pokusu alespont do znac-
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né miry nahradit mechanické obnoveni povrchu jeho elektro-
chemickym C¢isténim ¢&i obnovovanim. Vyuziva se pii tom
poznatku, Ze lze pfi vhodn€ zvolenych (nalezenych) potencia-
lech, polarizaénich reZimech a dalsich experimentalnich pod-
minkach posilit zadané elektrochemické procesy a potladit
déje nezddouci. Tak napt. plati, Ze bez pfitomnosti povrchove
aktivni latky PAL v roztoku a v pfitomnosti PAL lze pro po-
vrchové napéti elektrody psat:

dyg = —vodE - z Fidy,

1

dy = —qdE - T'ppp dppy — Z Lydp;

i

kde v, ¢, E, ' a p znaci povrchové napéti, hustotu naboje,
potencial, povrchovou koncentraci a chemicky potencial.
Zmeény E, g nebo dalsich veli¢in vyvolavaji tedy zadouci zme-
ny I'par. Experimenty provedené zatim s vybranymi anorga-
nickymi a vice méné reverzibilné adsorptivnimi organickymi
depolarizatory ¢i latkami ukazaly, ze kombinace obcasného
mechanického a pravidelného elektrochemického obnovovani
uvedenych elektrod mize byt vpraxi dobfe vyuzitelna.
V ramci dal$iho studia moznosti vyuZziti popsanych experi-
mentalnich rezimti probihaji nebo budou provedena méteni
ivsystémech obsahujicich siln¢ adsorptivni, katalyticky,
chemisorpéné ¢i jinak aktivni latky.

Tato prdce vznikla za podpory grantu MSMT CR (VZ
0021627502-UPa a LC06035).
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3P-13
MODIFIKACE pHLiKOVE PASTOVE ELEKTRODY
JEDNOVRSTVYMI NANOTRUBICKAMI

ZUZANA JEMELKOVA*, JIRi ZIMA a JIRi BAREK

Univerzita Karlova v Praze, Prirodovédecka fakulta, Katedra
analytické chemie, Albertov 6, 128 43 Praha 2
Zuzana.Jemelkova@seznam.cz

Uhlikové nanotrubi¢ky objevené v roce 1991 (cit.") pred-
stavuji novy typ uhlikového materialu s jedineénymi struktur-
nimi, geometrickymi, mechanickymi i chemickymi vlastnost-
mi”. Jde o grafitovy list stoeny do trubiky. Podle po&tu sto-
Cenych listt se nanotrubicky déli do dvou skupin. SWNT
(z ang. single-wall nanotube) tvofené jednim listem a MWNT
(z angl. multi-wall nanotube), které obsahuji nckolik listd
oriizném priméru, znichZ nejmensi je 2,2 nm (cit."). Pro
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schopnost chovat se jako kovy ¢i polovodice jsou nanotrubic-
ky vyuzivany jako biosenzory’, napf. ve formé uhlikovych
pastovych eletkrod®™®.

Uhlikova pastova elektroda modifikovana 10, 20 nebo
30 % (m/m) SWNT byla pouzita pro voltametrické stanoveni
adrenalinu a ziskané vysledky byly porovnany s ¢istou uhliko-
vou pastovou elektrodou. Nanotrubicky byly pfecistény pro-
myvanim v 2,2 M kyselin¢ dusi¢né podle diive popsaného
postupu’. Pro piipravu pasty byly nejprve nanotrubicky pro-
michany s uhlikovym praskem a ke smési byl pfidan mineral-
ni olej. Méteno bylo technikou DPV v prostiedi Brittonova-
Robinsonova pufru. Nejprve byl studovan vliv pH na volta-
metrické chovani adrenalinu a ve vybraném prostiedi pH 6
byly méfeny kalibrani zavislosti adrenalinu. Metodou AdS
DPV byla testovana také schopnost nanotrubicek ovlivnit
akumulaci adrenalinu na uhlikovou pastovou elektrodu.

Ptidavani nanotrubicek do uhlikové pasty vedlo ke zvy-
Seni citlivosti metody pro stanoveni adrenalinu a k akumulaci
adrenalinu na povrch uhlikové pastové elektrody. Na Cistou
uhlikovou pastovou elektrodu se adrenalin neakumuluje.

Prace byla financné podporovana Grantovou agenturou Uni-
verzity Karlovy (projekt 34607/2007/B) a Ministerstvem Skol-
stvi, mladeze a télovychovy CR (projekty LC 06035 a MSM
0021620857).
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VYUZITi'NETRADI("INiCH ELE,KTRODOYYCH
MATERIALU PRO STANOVEN{ STOPOVYCH
MNOZSTVi HERBICIDU DINOSEBU

JAN FISCHER, JIRI BAREK, KAROLINA PECKOVA
a JIRI ZIMA

Univerzita Karlova v Praze, Prirodovédecka Fakulta, Kated-
ra analytické chemie, UNESCO laborator elektrochemie Zi-
votniho prostiedi, Albertov 6,128 43 Praha 2
JFischer@natur.cuni.cz

V souCasné dobé roste poptivka po citlivych
a spolehlivych metodach stanoveni stopovych mnozstvi latek,
které zneciStuji zivotni prostfedi. Jednou z dilezitych cest
pronikani biologicky aktivnich organickych latek do prostiedi
je chemickad ochrana uzivana v zeméd¢€lstvi. Z miliond tun
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chemickych ptipravki, které jsou v zemédélstvi roéné apliko-
vany, se méné nez 5 % dostane do kontaktu s cilovymi orga-
nismy'.

Jednou z latek vyuzivanych v zemédélstvi je Dinoseb
(2-(1-methylpropyl)-4,6-dinitro-fenol), herbicid pouzivany pfi
péstovani zeleniny, ovoce a citrusovych plodi pro selektivni
kontrolu trav a Sirokolistych plevell. Je také pouzivan jako
insekticid pfi péstovani vina a jako susici Cinidlo obilnin.
Dinoseb ma ve své struktufe dvé snadno redukovatelné nit-
roskupiny na aromatickém jadie a také hydroxy skupinu,
kterou je mozné elektrochemicky oxidovat, tudiz Ize k jeho
stanoveni s vyhodou vyuzit moderni polarografické’®
a voltametrické techniky’.

Pii sledovani redukénich déji se nejcastéji pouziva rtu-
tova kapkova elektroda, ale manipulace se rtuti vyzaduje
zvySené naroky na bezpecnost prace vzhledem k jeji toxicite.
Slibnou alternativou se jevi netoxické tuhé stiibrné amalga-
mové elektrody, pfipravené ze smési stiibrného prasku a rtuti.
Pii hledani optimalni podminek byl sledovan vliv pH
a slozeni zakladniho roztoku. Pro stanoveni stopovych kon-
centraci Dinosebu byla vyuzita i adsorpéni rozpoustéci volta-
metrie. Pro sledovani oxida¢nich dé&ju byla pouzita uhlikova
pastova elektroda pfipravend ze smési uhlikového prasku
amineralniho oleje. Sledovani koncentrace Dinosebu
v oxidacni ¢asti potencidlového okna je mozné i v pfitomnosti
kysliku, ktery nerusi stanoveni.

Dalsi zajimavou novinkou pro sledovani oxidac¢nich
i redukénich déju jsou elektrody na bazi bérem dopovaného
diamantového filmu. Potencialové okno u tohoto typu elek-
trod je relativné velké (az 3,5 V) a umoznilo stanovit Dinoseb
na zakladé jeho oxidace i redukce na jediném elektrodovém
povrchu.

Tento vyzkum byl finanéné podporovin MSMT CR (projekty
LC 06035 a MSM 0021620857).
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MOZNOSTI VYUZITI AMALGAMOVYCH
ELEKTROD PRO STANOVENI
PROTINADOROVYCH LECIV ZE SKUPINY
N-NITROSOMOCOVIN

KAROLINA PECKOVA®#, LUCIE VRZALOVA?®,
VLADIMIR BENCKO" a JIRI BAREK®

“ Univerzita Karlova v Praze, Prirodovédeckd fakulta, Kated-
ra analytické chemie, UNESCO Laborator elektrochemie
Zivotniho prostiedi, Albertov 2030, 128 43 Praha 2, b1 LF
UK & VFN, Ustav hygieny a epidemilogie, Studnickova 7,
128 00 Praha 2

kpeckova@natur.cuni.cz

Protinadorova 1é¢iva ze skupiny N-nitrosomocovin se
vyuzivaji pii 16¢b& mozkovych a jinych nadort'. Analytické
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metody stanoveni téchto latek jsou pouzivany pii farmakoki-
netickych studiich, dale pfi stanoveni téchto latek ve farma-
ceutickych pfipravcich a testovani jejich stability ¢i pii moni-
torovani jejich obsahu v klinickych odpadnich materialech®

Elektroanalyza téchto latek je zalozena na elektroche-
mické redukei N-nitroso skupiny, jak bylo v minulosti proka-
z4no pro rtutové elektrody®. V této studii jsme se zaméfili na
vyuziti stiibrné tuhé amalgamové elektrody jako stale rozsire-
néjii netoxické alternativy ke rtutovym elektrodam® pro sta-
noveni carmustinu (BCNU) a lomustinu (CCNU), které patii
v klinické praxi mezi stale pouzivané N-nitrosomocoviny.
K voltametrickému stanoveni latek byla pouZzita metoda DC
voltametrie a diferencni pulsni voltametrie, jednostupiiova
redukce obou latek ve smiseném vodné-methanolickém (9:1)
¢i vodném prostiedi (Ph 2,0-10,0) probiha pii zaporngjsich
potencidlech (A ~300 mV) nez na rtutovych elektrodach.
Kalibracni  zavislosti BCNU naméfené v Brittonove-
Robinsonové pufru (pH 7,0) a CCNU namé&iené v 0,05 mol 1™
octanovém pufru (pH 4,0) jsou linearni v rozsahu (2—100)-10°°
mol "', dosaZené¢ meze stanovitelnosti se pro oba analyty
a zminéné voltametrické techniky pohybuji v rozmezi (2-6)-
10° mol I'",

Dale byla pro stanoveni modelovych analytli ovéfena
moznost pouzit indika¢ni stfibrnou tuhou amalgamovou elek-
trodu v ampérometrické detekéni cele ve ,,wall-jet™ uspotrada-
ni pro pritokovou injekéni analyzu.

K. P. dékuje za financni podporu Grantové agentuie Ceské
republiky (grant 203/07/P261), vyzkum byl dale podporovin
MSMT CR (projekty LC 06035 a MSM 0021620857).
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VOLTAMETRICKE STANOVENI STOPOVYCH
MNOZSTVi GENOTOXICKEHO
2-NITRO-9-FLUORENONU NA MENISKEM
MODIFIKOVANE STRIBRNE PEVNE
AMALGAMOVE ELEKTRODE

VLASTIMIL VYSKO(’:;L“*, PETRA POLASKOVA®,
KAROLINA PECKOVA® a JIRI BAREK®

“ Univerzita Karlova v Praze, Prirodovédeckd fakulta, Kated-
ra analytické chemie, UNESCO Laborator elektrochemie
Zivotniho prostiedi, Albertov 6, 128 43 Praha 2, b Univerzita
Pardubice, Fakulta chemicko-technologicka, Katedra analy-
tické chemie, nam. Cs. legii 565, 532 10 Pardubice

vyskocil @natur.cuni.cz

Emise benzinovych a dieselovych motord pfispivaji
velkou mérou ke stalému znecis§tovani zivotniho prostiedi.
Jista ¢ast vyfukovych plyni je tvofena nitrovanymi polycyk-
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lickymi aromatickymi uhlovodiky, které patii mezi latky pfi-
spivajici ke zvySenému vyskytu onemocnéni rakovinou'.
Proto neustdle roste potieba mimofadné citlivych
a selektivnich metod stanoveni téchto latek.

Studovana latka 2-nitro-9-fluorenon (2-NFN), znama
jako prokdzani mutagenni slozka vyfukovych plyni, byla
stanovovana na meniskem modifikované stfibrné pevné amal-
gamové elektrodd® (m-AgSAE) — netoxické alternativé
k tradi¢nim rtutovym elektrodam. Optimalni podminky pro
stanoveni 2-NFN byly zkoumany ve vodné-methanolickém
prostiedi pufrovaném Brittonovym-Robinsonovym pufrem.
Pro stanoveni co nejnizsich koncentraci 2-NFN byly zvoleny
voltametrické techniky DC voltametrie (DCV) na m-AgSAE
a diferen¢ni pulsni voltametrie (DPV) na m-AgSAE. Promé-
fena byla zavislost elektrochemického chovani 2-NFN na pH
a pii optimalnich podminkach byly proméfeny kalibra¢ni
zévislosti; mez stanovitelnosti je fadové 107 mol L™ pro
metodu DCV na m-AgSAE a 107 mol L™ pro metodu DPV
na m-AgSAE. Ziskané vysledky byly porovnany s vysledky
predchozich stanoveni 2-NFN na rtufovych elektrodach’.
Dale byl u¢inén pokus o zvySeni citlivosti stanoveni 2-NFN
pouzitim techniky adsorpéni rozpoustéci voltametrie na m-
AgSAE. Za pomoci cyklické voltametrie byl zkouman cha-
rakter elektrochemickych pfemén studované latky pii reduke-
nich procesech na m-AgSAE.

Tato prdce byla financné podporena MSMT CR (projekty
LC 06035 a MSM 0021620857) a GA UK (projekt 6107/2007/
B-Ch/PrF).
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3P-17
VOLTAMETRICKE STANOVENI]
5-NITROBENZIMIDAZOLU

DANA DEYLOVA, JIRI BAREK, KAROLINA
PECKOVA a VLASTIMIL VYSKOCIL

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

5-Nitrobenzimidazol (5-NBIA) je genotoxicky derivat
nitrovanych heterocyklickych aromatickych sloucenin, jejichz
pfitomnost muize mit negativni dopad na zdravy vyvoj orga-
nismi. Vyskyt této laky lze ocekavat vuzkém spojeni
s chemickymi procesy probihajicimi pii spalovani fosilnich
paliv'. 5-NBIA, latka v minulosti uZivana a polarograficky
stanovovana jako soucast roztoku ustalovace pro barevné
fotografie?, je dnes prokdzanym karcinogenem a mutagenem’.

Ke stanoveni latky bylo vyuzito metod DC voltametrie
(DCV) a DP voltametrie (DPV) na visici rtutové kapkové
elektrod¢ (HMDE) a uhlikové pastové elektrodé (CPE)
v prostiedi Brittonova-Robinsonova pufru.

Jako dals$i metoda byla pouzita cyklickd voltametrie
(CV), ktera slouzila ptedevs$im k objasnéni mechanismu elek-
trodové reakce a jeji reversibility ¢i irreversibility. Pro stano-
veni poctu vyménénych elektronti byla také pouzita coulomat-
rie na rtutovém dné, ktera potvrdila vysledky z CV.

Optimalni podminky a mechanismus zji§ténych linear-
nich kalibra¢nich zavislosti jsou uvedeny v tabulce 1.

Tato price vznikla za podpory grantu MSMT CR 62808
(projekty LC 06035 a MSM 0021620857) a GA UK (projekt
6107/2007/B-Ch/PrF).
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Tabulka I
Parametry kalibra¢nich zavislosti pro voltametricka stanoveni 5-nitrobenzimidazolu
Elektroda / medium ko?gzerrlllt;;cm smérnice usek korela¢ni  limit quantifikace
. -1 . -1
technika BR pufr [mol L] [nA mol™ L] [nA] koeficient [mol L]
DCV / HMDmE pH 4.0 (2 -10)x107 1.69x10’ -0.2 0.9977 3.5%x107
DPV / HMDmE pH 5.0 (2-10)x10* 6.57x10’ 4.1 0.9858 2.7x10®
DCV / CPE pH 3.0 (2-10)x10° 4.07x10’ -114.2 0.9981 3.0x10°
DPV / CPE pH 3.0 (2-10)x10° 5.40x10’ +1.3 0.9979 3.5x10°
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STANOVENI NITROFENOLU POMQCi HPLC

S ELEKTROCHEMICKOU DETEKCI NA BOREM
DOPOVANE DIAMANTOVE FILMOVE ELEKTRODE

JANA MUSILOVA®, JIRi BAREK®, PAVEL DRASAR"
a KAROLINA PECKOVA®

“ Univerzita Karlova v Praze, Prirodovédecka fakulta, Kated-
ra analytické chemie, UNESCO Laborator elektrochemie Zi-
votniho prostiedi, Hlavova 8, 128 43 Praha 2, b Vysoka skola
chemicko-technologicka, Fakulta potravinadrské a biochemic-
ké technologie, Technicka 5, 166 28 Praha 6
Jana.Musilova@seznam.cz

V poslednich letech roste uplatnéni borem dopovaného
diamantového (BDD) filmu jako elektrodového materialu.
Mezi jeho vyhodné vlastnosti patii mechanicka i chemicka
stabilita, Siroké potencialové okno, mald nachylnost
k pasivaci, nizky zbytkovy proud a nizka adsorpce latek na
jeho povrchu'. BDD filmové elektrody jsou vhodnym elektro-
chemickym detektorem pro HPLC?.

Zdrojem nitrofenoll v zivotnim prostiedi jsou produkty
degradace pesticidi, zplodiny automobild a primyslové od-
padni vody =z vyroby herbicidi, pesticidd, barviv
arozpoustédel. Podle US Environmental Protection Agency
(US EPA) patfi nitrofenoly mezi pfedni polutanty a je u nich
prokazana & predpokladana karcinogenita a mutagenita®.
Smés tfi nitrofenolt (2-nitrofenol, 4-nitrofenol a 2,4-di-
nitrofenol) je v zemé&d&lstvi pouzivana jako stimulator ristu®.
Nitrofenoly jsou vhodnymi modelovymi latkami pfi studiu
nitrovanych vybugnin®.

Prispévek se zabyva nalezenim vhodnych podminek pro
stanoveni nitrofenol pomoci HPLC s elektrochemickou de-
tekci na BDD elektrodé a jejich stanovenim v porovnani se
vsadkovymi metodami.

Tato prace byla financné podporovana Ministerstvem Skol-
stvi, mladeze a telovychovy (projekt LC 06035 a MSM
0021620857), grantem NATO (CBP.EAP.CLG.982972)

a Grantovou agenturou Univerzity Karlovy (GA UK
6107/2007/B-Ch/PrF).
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MOZNOST,I STANOVENIA TAZKYCH KOVOV
ROZLICNYMI VOLTAMPEROMETRICKYMI
METODAMI

SILVIA STEFANOVA a LUBOMIR PIKNA
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042 00 KoSice, SR
silvia.stefanova@tuke.sk

Tazké kovy patria medzi zékladné skupiny znegistuja-
cich latok, ktoré velmi zavazne poskodzuji ludské zdravie
azivotné prostredie. Preto je potrebné stile vyvijat rozne
mi detekcie.

Voltampérometrické techniky ako diferencna pulzna
voltampérometria, anodicka alebo katodicka stripping voltam-
pérometria umoznuju presné a sucasné stanovenie prvkov
v stopovych mnozstvach. Diferenénou pulznou voltampéro-
metroiu je mozné pomerne jednoduché a citlivé sucasné sta-
novenie olova, kadmia a medi pouzitim octanového tlmivého
roztoku'.

Uhlikové nanorurky sa pouzili na modifikaciu rdznych
konvenc¢nych elektrédovych povrchov, z ktorych bola zatial
najviac opisana elektroda zo sklovitého uhlika®,

Elektrody modifikované uhlikovymi nanortirkami boli
uspesne pouzité pri voltampérometrickom stanoveni napr.
Sudénu I — azofarbiva puzivaného v chilli alebo kari prasku’.
Hranica detekcie bola po optimalizacii podmienok 2-107
mol dm™.

Modifikacia elektrody zo sklovitého uhlika kompozit-
nym materidlom Nafionu a uhlikovych nanorarok bola pouzi-
ta pri elektrochemickom stanoveni Pb*" vo vzorkach vody”.

Cielom tejto prace je porovnanie moznosti stanovenia
vybranych analytov klasickymi voltampérometrickymi meto-
dami pouzitim ortut'ovej kvapkovej elektrody a elektrod mo-
difikovanych uhlikovymi nanortirkami.

Prispevok vznikol s podporou agentury APVV- grant ¢. 20-
009404 a grantovej ulohy VEGA 1/0459/08.
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MATRIQOVY EFEKT FULERENU A UHLIKOVYCH
NANORUROK V HMOTNOSTNEJ SPEKTROMETRII
SEKUNDARNYCH IONOV
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“ Katedra fyzikdlnej a teoretickej chémie, Prirodovedeckd
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stupavska@fns.uniba.sk

Hmotnostna  spektrometria ~ sekundarnych  iénov
(Secondary Ion Mass Spectrometry, SIMS) je metdda na ana-
lyzu chemického zloZenia réznych typov povrchov, s vysokou
citlivostou s hodnotou az do ppb'.

Metoda SIMS je zalozena na bombardovani povrchu
vzorky i6nmi s energiou 25 keV. Vysledkom je emisia ato-
mov, molekul a klastrov z povrchu. Pre SIMS analyzu st
dolezité ionizované Castice — sekundarne i6ny, ktoré st analy-
zované na zaklade doby letu (Time of Flight,ToF). MnozZstvo
sekundarnych iénov, ktoré je vyrazené z povrchu — idnovy
vytazok, zavisi na chemickom prostredi — matrici. Tento
matricovy efekt predstavuje mnozstvo prekazok pri kvantifi-
kacii SIMS analyz, ale vytvara aj moznost' zvySovania i6no-
vych vytazkov prostrednictvom modifikdcie chemického
prostredia®.

Vyskum matricového efektu bol zamerany na aplikaciu
amozné vyuzitie vysoko stabilnej zliceniny fulerénu
a uhlikovych nanorarok, ako vrstiev efektivne transportuju-
cich energiu v procese tvorby koliznej kaskady pri SIMS
analyze vysokohmotnostného oligosacharidu -cyklodextrinu.
Pritomnost” vrstiev fulerénu zabezpedila pozitivnu modifika-
ciu chemického prostredia, doslo k vyraznénu zvySeniu idno-
vého vytazku analyzovaného B-cyklodextrinu, bolo pozoro-
vané aj zna¢né zniZzenie fragmenticie emitovanych Castic.
Tedriu funkénych vrstiev podporili aj merania SEM a AFM,
kde sa potvrdilo §truktirne usporiadanie molekul na povrchu,
o je jeden z faktorov, ktoré zodpovedaju za sposob transpor-
tu energie v bulku vzorky.

Moderné pristupy k rieSeniu problémov matricového
efektu v SIMS formou modifikacie chemického prostredia
predstavuju novy pohlad na uplatnenie SIMS ako nového
snimacieho nastroja, predovSetkym v oblasti biologie
amediciny, kde mozno pozorovat vzrastajiici zaujem
o skumanie priestorového usporiadania biomolektl priamo na
biologickych tkanivach.

Tato prdca vznikla za podpory grantov VEGA 1/2447/05,
APVT-20-029804 a APVV-0491-07.
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Study of uranyl speciation in the presence of humic acid
(HA) by TRLEFS has been based on extremely short fluores-
cence lifetime of uranyl-HA complex, which cannot be ob-
served by ordinary TRLFS systems.This enables to determine
the degree of complexation of U(VI) by the apparently nonlu-
minescent ligand using the static quenching effect, i.e., forma-
tion of the UO,-HA complex causes a decrease in the fluores-
cence emission signal without change in its lifetime'~.

Using TRLFS,U(VI) fluorescence in slightly acidic solu-
tion in the presence of HA Aldrich was measured in the de-
pendence on uranium concentration. For the experiment
evaluation,a calibration curve constructed from the depend-
ence of UO,?" fluorescence intensity on its concentration in
solution without HA was used similarly to Czerwinski et al.%.
The extent of interaction of U(VI) with HA was determined
from the emission signal of uncomplexed UO,*" in the depend-
ence on the total uranium concentration (10°~107 mol I'") at
a constant HA concentration (20 mg 1) and pH (3,2%0,15).

The system containing no other complexing agent be-
sides HA is relatively simple. The only luminiscent uranyl
forms in the solution are OU,*" and products of its hydrolysis,
restricted to UO, OH" in the sufficiently acidic medium
(pH<4). Evaluation of the uranyl fluorescence decay curves
within pH range of about 1-4 revealed two species with sig-
nificantly different lifetimes of 1.4 us (UO,*") and 66 us
(UO,0H"). Deconvolution of the fluorescence spektra pro-
vided as well two species with the emission bands at 471,
488, 509,533, 559 nm (UO, OH"). Although UO, OH' rep-
resent minor species in the slighly acidit solution, its intensive
fluorescence is observed from pH>1, and at pH>3 represents
a major component in the spektrum.

This research has been supported by MSMT grant No.MSM
6840770020 and by RAWRA.
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STUDIUM SPECIACE EUROPIA S KYSELINOU
GLYKOLOVOU METODOU TRLFS
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Europium je ¢asto vyuzivano jako model $tépnych pro-
duktti ze skupiny lanthanoidti a zaroven minoritnich aktinoidt
(Am, Cm). Kyselina glykolova je soucasti modernich dekon-
taminacnich roztokd a je rovnéz navrhovana jako komplexo-
tvorné Cinidlo pii pfepracovani vyhotelého jaderného paliva.
Protoze komplexy Eu s kyselinou glykolovou vykazuji dobré
fluorescenéni vlastnosti, byla pro jejich studium zvolena me-
toda TRLFS (Time-resolved Laser Fluorescence Spectrospy).
Byly provedeny dv¢ série experimentt. V 1. sérii byla méfena
fluorescencéni spektra komplexti v roztocich s riiznou koncent-
raci kyseliny glykolové, ktera se pohybovala v rozsahu od
0,01 do 0,5mol I, v prostfedi 10> M Eu + 0,1 M NaClO,
pti pH 3. Ve druhé sérii byl studovan vliv pH na tvorbu kom-
plexit vrozsahu pH2-12 v prosttedi 10°M Eu +
2 M NaClOy + 1 M kyselina glykolova. Byla zaznamenavana
fluorescenéni spektra jednotlivych vzorki a doba fluorescence
vzniklych komplext.. Z naméfenych dat byly stanoveny rov-
novazné konstanty stability komplexi a ziskané vysledky
byly porovnény s publikovanymi tdaji'.

Tato prace vznikla za podpory grantu MSM 6840770020.
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EVALUATION OF MESOPHASE PROPERTIES BY
MICROSCOPY, THERMAL ANALYSIS AND FT-IR
SPECTROSCOPY
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Currently, we understand coal to be also a source of
valuable carbochemical compounds. Some authors have sug-
gested the options of ,,a direct transformation“of coal to some
suitable form of carbon. We can put forward investigations of
Prof Marsh, especially his publications', as well as his princi-
pal works. Another reason is represented by the fact that coal
tar, as an aromatic raw product, contains not only hydrocar-
bons but also a remarkable amount of oxygen, nitrogen, and
sulphurous compounds®. It also contains substances produced
by processing of distillation fractions and tars. These are often
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subject of thermal and atmosphere oxygen exposure; at which
point a kind of a polycondensation reaction of particular com-
pounds takes place. This represents another reason for the
investigation of transformation processes at tempering of tar
products’.

This project investigated effect of final temperature on
coal tar mesophase properties. A precursor coal tar pitch was
brought into a temperature range of 450—490 °C with heating
rate 0,7 °C min~' inside of aluminium calottes. Obtained
mesophase was investigated by microscopy, thermal analysis
and infrared spectroscopy.

Microscopy analysis indicated different rate in anisot-
ropy as well as different anisotropic texture occurrence. Ther-
mal analysis implied that best structure had appeared at sam-
ples with the highest temperatures of oxidation velocity. In-
frared spectra of more or less heated samples show apprecia-
ble differences in the CH stretching region. IR spectra of the
samples heated at lower temperature displey more intensive
bands in the 3000-2800 cm™ region, where the CH stretching
vibrations of aliphatic hydrocarbons occur.In contrast, the
higher intensities of absorption bands at 3400-3000 cm™,
corresponding to C-H stretching vibrations of aromatic hydro-
carbons, were observed in IR spectra of samples heated at
higher temperature.

The resultant data from microscopy analysis, thermal
analysis and infrared spectroscopy well corresponded to-
gether. A more detailed evaluation including screening and
RTG analysis will be subject of further investigation.

This project has been supported by CEZ: AV0Z30860518.
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Due to the increasing demand for polysaccharide materi-
als of new and/or improved functional properties, tailored
chemical modification has been the most investigated. FTIR
spectroscopy is a very useful tool for monitoring the modifi-
cation process. In the recent years it became of importance
also in direct quantification of various functional groups in
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polysaccharides, such as of carboxyl, acetyl, acyl and amide
groups'™. The techniques are usually based on calibration
curves, constructed either with low molar mass standards
containing the corresponding functional groups studied or by
mixing of unmodified polysaccharide with well defined de-
rivatives of the same polysaccharide. Calibration can be also
achieved with the help of other techniques, such as chemical
methods or the time-consuming NMR spectroscopy. Problems
occur at very low degrees of substitution or in cases, when
similar functional groups are native to the parent polysaccha-
ride or different functional groups are simultaneously intro-
duced.

The aim of the present study was to evaluate the applica-
bility of FT-IR spectroscopy in characterization fatty acid
esters of various polysaccharide types from the viewpoint of
qualitative and semi-quantitative analysis. For this purposes,
series of:

(1) fatty acid derivatives of hydroxyethylcellulose (HEC) and
carboxymethylstarch (CMS),

(ii) octenyl succinates of CMS and

(iii) C4- and Cy,-alkyl amides of citrus pectate and methoxy-
lated citrus pectin (DE 89 and 60%) were characterized by
changes in the regions of ester carbonyl, carboxylate, OH
stretching, and amide vibrations, and the FT-IR results were
discussed in terms of their mutual relations.
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Humic acids are known as compounds which bind heavy
metals and besides fulvic acids as the next class of humic
substances they can positively influence the quality of humus.
The aim of present work was to investigate differences in
fluorescence spectral characteristics between lignite humic
substances.

Fluorescence spectroscopy (Total luminescence spectra
= TLS, excitation spectra, emission spectra and synchronous
fluorescence spectra = SFS) can be used for characterization
of humic substances. These mixtures (humic acids = HA,
fulvic acids = FA) contain aromatic moieties like phenolic
groups, coumarins etc. Total luminescence spectra (1,2,3) can
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be displayed in two ways: 3D spectra or contour plot dia-
grams.

Lignite humic acids were isolated from lignite (locality
of Mikul¢ice, South Moravia of Czech Republic) by alkaline
extraction. Lignite sodium humate (HU) was prepared from
lignite humic acid solution by titration with HCl solution
to pH 7, dialyzed and freeze-dried. Sample of humic acid was
prepared by dissolving HA in 0,5 M-NaOH at pH 13 and
sodium humate solution by dissolving HU in MiliQ water at
pH 7. Concentration of the samples was 50 mg 1™, Fluores-
cence measurements were done on spectrofluorimeter Aminco
Bowman, Series2 at temperature 20 °C.

TLS spectra were corrected at 900 V. Range of excita-
tion was set to 300-500 nm, 430-525 nm and for emission
from 300 to 600 nm, 370—470. Slits of both monochromators
were 4 nm. Step of scanning was set to 1 nm. Contour plots
were generated using Origin 6.1. software.

Fluorescence spectra of lignite humic acid and sodium
humate are different. TLS-contour plot of lignite HA exhib-
ited three peaks at Au/Aem=448/506, 395/490 nm,
355/458 nm. TLS of lignite humate contains three peaks at
450/504, 420/491 and 359/470 nm. From examining the peak
positions we can tell that spectra of humate have higher rela-
tive intensity of fluorescence and third peak is shifted to the
longer wavelength. In accordance with literature, fluorophores
of lignite samples emit at wavelengths that Leonardite humic
acid standard (THSS).

This project was supported with help of GA CR 103/05/D135.
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The specificity of extractive separation, preconcentration
and spectrophotometric determination of platinum in the form
of ion associate (IA) with tiokyanate ions and the basic poly-
methine dye Astra Phloxine FF from aqueous and aqueous-
organic media was studied. An introduction of the water-
soluble donor-active organic solution, DAS substantially in-
creases the extraction of IA and suppresses simultaneously
that of the ordinary dye salts. Toluene (amyl acetate) was
used as extractant for further experiments due to its lower
toxicity. The concentration of DAS necessary for reaction the
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maximum extraction of IA redeuced an the row of solvents:
formamide-N-methylformamide-N,N-dimethylformamide-
N,N-diethylformamide-N,N-diethylacetamide-hexamethyl-
formamide. In the optimum condition of complexation and
extraction the basic chemico-analytic characteristics of the
coloured extracts were found. The molar absorptivities of the
IA extracts are (8.1-13.3)-10".

Recovery of the extraction of platinum IA by aromatic
hydrocarbons and esters of acetic acids is 84—96 % at the ratio
of aqueous : organic phase (1-50) : 1. A new extractive-
spectrophotometric method for the determination of micro
amounts of platinum in the presence of various elements such
as Cu, Ag, Pb, Pd, Ir, Rh, Ru was developed. The method
optimized for the determination of platinum was applied to
the drugs Cykloplatin.

This work has been supported by the Scientific Grant Agency
VEGA (Project VEGA N 1/4450/07) and MVTS (Project
Mad'/Ukr/SR/UPJS07) of the Ministry of Education Slovak
Republic and Slovak Academy of Sciences.
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Although sunscreens with UVB filters have been for
60 years on the market, skin cancer is increasing at an alarm-
ing rate. Nowadays has been recognized a necessity to protect
organism against UVA rays, because of the reactive oxygen
species’ are created which caused acute and chronic injury.
The next important question is stability of UV filters, because
of the possibility of photoprotection decrease. While in vivo
measurement of the UVB protection (SPF — Sun Protection
Factor) has been used for years, adequate methods for the
assessment of the UVA protection and photostability should
be standardised in the EU only. Preference should be given to
in vitro methods as in vivo methods raise ethical concern. The
aim of present study was an implementation of techniques in
vitro UVA protection and photostability, because nowadays is
neither verified in Slovakia. As models were tested 11 sun-
screens from the European market with the same SPF 20.
Evaluation were based on measurements of UV transmission
through 2 mg cm™ (as by in vivo COLIPA method) layer of
sunscreens applied on UV-transparent substrate by UV/VIS
Spectrophotometer 1601 Shimadzu and UV/VIS/IR Spectro-
photometer 3600 with integrating sphere Shimadzu, Japan.
UVA and UVB protection and critical wavelength were calcu-
lated. Photostability was investigated as UV transmission
before and after exposure by solar simulator (xenon long-arc
lamp, Applied Photophysics, UK). Each sample was exposed
to 4200 J m™%, so 20 Minimal Erythemal Doses (MEDs).

Although the same SPF 20 labelled, 3 sunscreens offered
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no UVA protection, 6 insufficient UVA protection and 2 sun-
screens offered good UVA protection, only.

An “ideal” sunscreen absorbs a constant part of the ap-
plied dose before exposition and after exposition. Sunscreen
that is photounstable, absorbs a downward amount of UV
dose when exposed to ultraviolet radiation. An absolutely
photostable under exposition 20 MEDs were 3 sunscreens
only, nearly photostable (90 %) were 3 sunscreens, 5 sun-
screens were photounstable (< 80 %).

The verified in vitro methods are suitable to predict of
the sunscreen’s UV protection and photostability. Determina-
tion of the critical wavelength provides an inexpensive and
reliable way to measure of the broad-spectrum protection’
size.

The research was realized as diploma thesis of Bc. Andrea
Medovcikova with a support of the scientific grant agency of
Slovak Republic under the project VEGA 1/0438/08,
1/0746/08 and 1/0815/08.
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Fluorescenéni metoda vyhledani maxim Aex/Aem, tj. €Xxci-
taéni vlnové délky, pfi niz je emise maximalni (Fluorimetr
Shimadzu R 1501, programové vybaveni Panorama Fluores-
cence 1.1) huminovych latek izolovanych z vrchnich pidnich
horizontti z oblasti Sumavy a ke sledovani fotochemickych
premén huminovych fluorofort UV zafenim (300-400 nm,
reaktor Rayonet, lampy 3500 A). Nalezené maximum A,/
Aem=315/435 nm odpovida dvojici skupin ,humic — like*
fluorescence podle klasifikace P. Coble'. Pii ozafovani docha-
zi ke snizovani intenzity fluorescence (po 12 h ozafovani
pokles na 8% ptvodni intenzity). Stanoveni organického
uhliku (analyzator Shimadzu, TOC 5000A) prokazalo minera-
lizaci organické hmoty (po 24 h ozafovani je 88 % organické-
ho uhliku mineralizovéano).

Pridavek Fe®* iontd urychlil viechny pozorované zmény
ve fluorescenci. Piidavek iontti AI** vedl k vytvofeni nového
fluoroforu s Ae/Aem = 325/425 s niz$i intenzitou fluorescence,
coz je v rozporu s Udajnym zvySovanim fluorescence humino-
vych latek po piidavku hlinitych iontd®. Novy fluorofor je
nestabilni vic¢i ozafovani, po 4 h ozafovani klesla intenzita
fluorescence na 50 %, po 7 h ozatovani vymizela uplné.

Dusi¢nany jakozto zdroje hydroxylovych radikala
v ptirodnich vodach® nevykazovaly Zadny vliv na zmény fluo-
rescence huminovych latek.

Tato price vznikla za podpory projektu GA CR 206/06/0410.
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CHEMOMETRICKE STUDIUM ANESTETICKEJ
AKTIVITY ESTEROV ALKOXYFENYL-
KARBAMOVYCH KYSELIN A ICH
MOLEKULOVYCH VLASTNOSTI

TATIANA DURCEKOVA?, JAN MOCAK™®, JOZEF
LEHOTAY™" a JOZEF CIZMARIK®

“ Katedra chémie, Univerzita sv. Cyrila a Metoda, J. Herdu 2,
Trnava, 917 01, b Ustav analytickej chémie, Slovenska tech-
nickd univerzita, Radlinského 9, 812 37 Bratislava, © Katedra
farmaceutickej chémie, Univerzita Komenského, Odbojarov
10, 832 32 Bratislava, SR

tatiana.durcekova@ucm.sk

Predmetom Stadia bola anesteticka aktivita morfolino-
etyl-, piperidinoetyl-, piperidinopropyl- a azepanoetyl- este-
rov alkoxyfenylkarbamovej kyseliny. Vzijomné suvislosti
vlastnosti a Struktiry boli Studované chemometrickymi tech-
nikami. Povrchova anasteticka aktivita, log 4, a infiltra¢na
anasteticka aktivita, log B, boli korelované s lipofilitou, vy-
jadrenou logaritmom HPLC retenéného faktora, log k, dizkou
postranného alkoxy retazca, danou poctom uhlikovych ato-
mov 7 a molovou hmotnostou M. Oba typy anestetickej akti-
vity spominanych zlicenin boli korelované s chemickymi
posunmi 'H NMR a *C NMR spektra. Spolu pit 'H NMR
chemickych posunov a devit >C NMR chemickych posunov
bolo simulovanych pomocou softvérového balika ACD Labs,
ver. 7.0. Niektoré z posunov vyznamne korelovali s log 4 a/
alebo s log B. Bola zistena vyznamna zavislost’ log 4 a log B
s log k a hlavne s SCH3 (*H NMR posun metylovej skupiny).
Vyznamné boli tiez nasledovné zavislosti: log 4 — n, log 4 —
M, log B — 8NH, kde 8NH je 'H chemicky posun proténu
esterovej NH skupiny. Vysledky klastrovej analyzy potvrdili,
ze anasteticka aktivita log A zavisi hlavne od poctu uhlikov
postranného alkoxy retazca n, potom od M a od log k. Klas-
trovou analyzou sa zistila podobna, ale slabsia korelacia aj pre
log B. Medzi NMR posunmi bola zistena vyznamna korelacia
medzi 6CH3 a log 4 ako aj log B. Analyza hlavnych kompo-
nentov a hlavne discrimina¢na analyza boli pouzité na predik-
ciu obidvoch typov anastetickej aktivity esterov alkoxyfenyl-
karbamovej kyseliny.

Tato praca vzmikla za podpory grantu VEGA 1/3584/06
a APVV - 0057-06.
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ce, “ Katedra obecné biologie, Fakulta biologickych véd, Jiho-
Ceskd univerzita, Branisovskad 31, 370 05 Ceské Budéjovice
M.Elcnerova@seznam.cz

Extrakce magnetickou tuhou fazi (MSPE) je metodou
vsadkové prekoncentrace stanovovanych analytti napf. xeno-
biotik a biologicky aktivnich latek, organickych latek
z vodnych vzorkll a i ze vzorkl z klinické praxe. Vyhodou
MSPE je moznost provést extrakéni kroky velmi jednoduse,
bez potieby drahého vybaveni. Prekoncentraci cilovych ana-
lytd je mozné provadét nejen z Cirych vodnych vzorku, ale
i ze vzork® obsahujici suspendované &astice'.

Pii extrakci magnetickou tuhou fazi se cilovy analyt
zpravidla sorbuje na magneticky modifikovany sorbent,
z néhoz je v dalSim kroku eluovan rozpoustédlem. Potom je
eluat analyzovan riznymi instrumentalnimi technikami.

Pro separace v magnetickém poli je potiebné zakladni
vybaveni, pfedev§im vhodné zvoleny magneticky sorbent
a vhodny magneticky separator.

MSPE se uplatituje v mikrobiologii, 1ékatstvi, biochemii
a v ekologii'. Pomoci MSPE byly analyzovany ve vzorcich
kontaminovanych vod organicka barviva, neionické tenzidy™”,
letecky petrolej, nafta*a MERO”.

Tato préce vznikla za podpory grantu FRVS CR 879/2008.
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LENKA VACULIKOVA?, ZUZANA NAVRATILOVA®,
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“ Ustav geoniky AV CR, v.v.i, Studenstkd 1768, 708 00 Ostra-
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Sorpce alkylamoniovych soli — hexadecyltrimethylamo-
nium (HDTMA) bromidu a benzyldimethylhexadecylamoni-
um (BDHDA) chloridu byla studovdna na riznych typech
montmorillonitu. Byly pouzity standardy montmorillonit
Spole¢nosti  pro jilové mineraly, USA: MMT(SWy-2)
(nalezisté¢ Crook County, USA, velikost ¢astic pod 10 pm),
MMT(SAz-1) (nalezist¢ Apach County, USA, velikost ¢astic
pod 5Sum) a diale MMT(JP) (oblast JelSového Potoka
(Slovensko) s velikosti ¢astic pod 1 um. Sorpce byla provadé-
na vsadkovou technikou z vodnych roztoki o rizné koncent-
raci alkylamoniovych kationtli za podminek, které byly jiz
diive odzkouseny'. V oblasti nizkych koncentraci se sorpce
benzyldimethylamonium chloridu fidila sorpéni izotermou
Freundlichova typu®. Infradervena spektroskopie potvrdila
ptitomnost alkylamoniovych kationti v modifikovanych
montmorillonitech. S rostouci koncentraci kationtu pouzitého
k sorpci (pfip. alkylamoniového kationtu ) se soucasné zvyso-
vala intenzita a plocha absorpénich past 2928 a 2855 cm™
odpovidajicich valen¢nim vibracim C-H vazeb. Rtg difrakce
potvrdila interkalaci alkylamoniového kationtu pouze pfi
vys$sich koncentracich alkylamoniového kationtu. V ptipadé
MMT(SAz-1) nedoslo po provedeni sorpce ke zvyseni hodno-
ty d(0001) az do koncentraci 2,6 mmol I"'. Pokud byla kon-
centrace vy§i (napt. 0,1 mol 17"), doslo ke zvétseni mezivrs-
tevné vzdalenosti ve struktufe MMT. Charakter DTA kfivek
vzorkti montmorillonitu modifikovanych HDTMA i BDHDA
se nijak vyrazné nezménil ve srovnani s ptivodnim minera-
lem. Doslo pouze k mirnému posunu teplot jednotlivych piki
v zé&vislosti na koncentraci piidaného alkylamoniového kati-
ontu. S rostouci koncentraci obou kationtii doSlo k mirnému
snizeni teploty prislusejici ztraté sorbované vody a ke zvyseni
teploty prislusejici destrukci miizky montmorilonitu. Sorpce
alkylamoniovych kationtd na montmorillonity je zna¢né za-
visla na koncentraci sop¢nich roztoki, k interkalaci kationtl
dochazi az pii vyssich koncentracich. Termicka charakteristi-
ka ptipravenych modifikovanych montmorilloniti je rovnéz
zavisla na koncentraci sorbovaného kationtu.

Tato prace vznikla za podpory CEZ: AV0Z30860518.
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chemie, “b SYUT v Praze - FJFI, Brehova 7, 115 19 Praha 1
kamila.stastna@yfjfi.cvut.cz

Elektrokinetickd dekontaminace vyuziva plsobeni elek-
trického pole k odstranéni radionuklidd, tézkych kovt, pii-
padné nékterych organickych sloucenin z pidy. Vlozenim
elektrického potencialu na elektrody umisténé v ptidé dochazi
k pohybu iontd kontaminantu smérem k elektroddm opacného
naboje. Zaroven dochazi k elektrolyze vody a tim zménam
pH, které vyrazné ovliviiuji pribéh dekontaminac¢niho proce-
su. Zatimco vznik vodikovych iontl na anod¢ a jejich pohyb
smérem ke katodé mohou napomahat uvolnéni kontaminantu
z pidy, produkce hydroxidovych aniontll na katod¢ a jejich
pohyb k anodé mohou zplsobit vysrazeni kontaminantu
v pud¢ a tim znemoznit jeho odstranéni.

Zmény pH v pdé a okoli elektrod vlivem elektrického
napéti byly sledovany na nekontaminované pidé s pouzitim
acidobazickych indikéatort. Uginnost odstrafiovani kontami-
nantu byla demonstrovana na pudé¢ uméle kontaminované
médi za pouziti vody nebo roztoku kyseliny octové jako kato-
lytu. Formy médi deponované na katodé byly charakterizova-
ny RTG difrakéni analyzou. Pouzitelnost metody bude dale
testovana pro dekontaminaci pidy znecisténé radioaktivnim
cesiem.

Tato prace vznikla za podpory grantu MPO FI-IM4/176.
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Jednim z hlavnich soucasnych cilti vyzkumi zamétenych
na piepracovani vyhotelého jaderného paliva popt. vysokoak-
tivniho odpadu je vyvoj optimalniho ¢inidla pro extrakci akti-
noidii a lanthanoidi z kyselych nitratovych roztoklt a pro
jejich vzajemnou separaci. Mezi studovana extrakéni Cinidla
patii i thiacalixareny'. Cilem této prace bylo prostudovat ex-
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Obr. 1. Struktura thiacalix[n]arenu

trakéni vlastnosti sady derivati zakladniho thiacalix[4]arenu
(obr. 1) obsahujici konformery latkek s R = —C(CHj3); nebo
—CH,SCOCHj; a P =-H, -CH,COOEt, -CH,COOH,
(CH,);PO(OEt), nebo —(CH,),CHj, v nékterych piipadech
byla skupina =S oxidovana na =SO, pfipadné¢ az =SO,.

Pro testovani extrakénich vlastnosti byly provadény
kapalinové extrakce, pfipadné kapalinova extrakéni chromato-
grafie. Bylo studovano rozdéleni Eu a Am mezi roztoky sa-
motnych thiacalixarend, pfipadné jejich synergickych smési
s cosany a chloro-, resp. bromocosany, v nitrobenzenu a vod-
nou fazi v rozsahu od pH 6 az do 3 M HNOj;. Kromé hodnot
rozdélovacich pomért D, resp. hmotnostnich rozdélovacich
koeficientli D,, pro europium a americium byly sledovany
také hodnoty jejich vzajemného separacniho faktoru.

Ziskané vysledky ukazaly, ze samotné thiacalixareny
neposkytuji piili§ vysoké hodnoty D, resp. D,. Perspektivnéj-
$imi se ukazaly studované synergické smési.

Tato price vznikla za podpory grantu GA CR 104-07-1242.
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a prirodnich zdroju, Ceskd zemédélskd univerzita v Praze,
Kamycka 129, 165 21 Praha 6
Tomas.Navratil@jh-inst.cas.cz

Biomembrany jsou vytvoieny podle principu lehce roz-
pustnych tekutych krystalt a struktura téchto membran je
Casto vysvétlovana jako fluidni mozaikovy model, slozeny
z lipid& a proteind'. Lipidy jsou uspofadany do dvojvrstvy
a bilkoviny jsou do této dvojvrstvy inkorporovany.

Studiu biomembran predchazi studium lipidovych mono-
vrstev (napt.”™) a naslednd umélé vytvéareni fosfolipidovych
dvojvrstev na §pickach mikropipet’.

Znalost mechanismd transportu Zivin, exudatd ale
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i toxickych latek pfes biomembrany je zasadni v pochopeni
mechanisml pfijmu a uvoliovani téchto latek do Zzivotniho
prostiedi. Zejména studium mechanismu piijmu téZkych kovi
pfes rostlinné membrany je zasadni v posouzeni vlivu konta-
minace zivotniho prostiedi na jednotlivé organismy.

Je znamo, ze rostliny do svého bezprostfedniho okoli
(rhizosféry) uvoliuji latky, které svou povahou bud’ blokuji
piijem t&zkych kovi®, nebo naopak (u hyperakumulujicich
rostlin’) t&7ké kovy rostlindm zpfistupfiuji.

Ionty mohou byt pies biomembranu transportovany pte-
devsim iontovymi kanaly na zakladé zmény potencialu mem-
brany v daném mist&® nebo pravdépodobné ve formé komple-
xu. Prenos komplext t€zkych kovi pfes biomembranu dosud
nebyl prokézéan, ale nékteré studie jej nevyluduji’.

Autori dekuji za financni podporu grantim GA AV
(¢. TAA 400400806) a GA CR (¢. 521/06/0496, ¢.
203/07/1195).
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STANOVENIE GLYKOVANEHO HEMOQLOBiNU -
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833 31 Bratislava, SR
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Cielom tejto prace je spravne Statistické porovnanie
laboratornych metdd pomocou regresie, o sa vyuzilo na sta-
novenie glykovaného hemoglobinu. V klinickych laborato-
ridch sa na jeho stanovenie pouziva imunoturbidimetricka
metoda (IT), ako aj novsia metdda nizkotlakovej kvapalinovej
chromatografie (TPLC). Obidve metddy sa v klinickej praxi
vykonavaji automatickymi analyzatormi. Pre kompatibilitu
vysledkov obidvoch metdd je dolezité zistit, ¢i st Statisticky
zhodné alebo rozdielne. Pouzitie obvyklého sposobu regresnej
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analyzy principialne nie je vhodné, pretoze v tomto pripade
obidve regresné premenné su zatazené nahodnymi chybami.

Glykovany hemoglobin (HbA,) je frekventovane vyuzi-
vanym dlhodobym ukazovatelom koncentracie glukdzy
v organizme, ked’ze jeho hodnoty vyjadruju stav za obdobie
6-8 tyzdiov. Jeho stanovenie je dolezité pri diagnostike trva-
lej hyperglykémie, pri pricbeznej kontrole lieCby diabetes
mellitus  (cukrovky) a porovnavani rdznych liecebnych
postupov'. Pre svoju délezitost v diabetologickej praxi sa
analyza HbA,, vykonava viacerymi metdédami, ktoré stanovu-
ju rézne subtypy HbA . (cit.>?).

Vykonané podrobné stidium porovnania dvoch labora-
tornych metdd stanovenia glykovaného hemoglobinu sved¢i
o tom, ze laboratérna metéda TPLC je jednoznaéne vyhodne;j-
Sia, nez metoda IT, pretoze poskytuje signifikantne presnejSie
vysledky, o com sved¢ia vysledky F-testu. Aj zhodnost’ vy-
sledkov porovnania metody TPLC s referenénym materialom
je vyrazne lepSia, nez v pripade laboratornej metddy IT. Pri
skumani vysledkov laboratérnych metdd IT a TPLC pomocou
pokrocilych regresnych technik sa zistil ich nestihlas pre ne-
nulovi hodnotu prieseénika regresnej ¢iary so zvislou osou.
Jednoznaéné potvrdenie uvedenej chyby useku poskytuje aj
graf odchylok (diagram Blanda-Altmana).
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Fenolické kyseliny (FK) jsou sekundarni metabolity
rostlin, strukturné odvozené od kyselin benzoové a skoticové.
Bézné se vyskytuji ve formé estert, glykosidi a vazané
v bun&ené sténé. Casto nejsou koneénym produktem sekun-
darniho metabolismu, ale meziprodukty ze kterych jsou dale
syntetizovany slozit&j$i metabolity jako flavonoidy, kumari-
ny, lignany a taniny. Velky zdjem o studium FK je spojen
prevazné s jejich profylaktickym a chemoprotektivnim ptiso-
benim na lidsky organismus.

Nezbytnou podminkou pro studium FK je jejich spravna
arychla kvantifikace. Konvencni pfistupy vyuzivaji spojeni
vysokoudinné kapalinové chromatografie s UV nebo hmot-
nostni detekci. Tyto postupy vSak vyzaduji slozitou prekon-
centraci vzorku, ktera vede k ¢aste¢né nebo Uplné degradaci
analytd. FK a jejich derivaty jsou totiz snadno oxidovany
enzymatickou i neenzymatickou cestou. Této oxidaci lze sice
zabranit pfidavkem vhodnych antioxidantl, ale disledkem
jsou nezadouci interference, redukce oxidovanych forem
a nadhodnoceni mnozstvi fenolickych latek ve vzorku.
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Proto byla vyvinuta validovana UPLC-MS/MS metoda,
ktera umoznuje analyzu surovych extraktli a eliminuje tak
vétsinu prekoncentracnich krokd, které jsou hlavnim zdrojem
degradacnich reakci. Tato metoda umoziiuje soucasnou kvan-
tifikaci sedmnacti FK pomoci internich izotopové znacenych
standardii kyselin [2,3,5,6-"H,] p-hydroxybenzoové a [3.4,5,6-
’H,] salicylové. Identifikace i kvantifikace vyuziva vysoce
selektivntho MRM (Multiple Reaction Monitoring) modu.
Doba jedné analyzy je oproti konvenéni kapalinové chromato-
grafii cca Sestinasobné kratsi. UPLC-MS/MS metoda byla
aplikovana pii analyze zeleného caje, grepového dzusu
a bilého vina. V analyzovanych napojich bylo stanoveno cel-
kem dvanact FK v koncentracich od 40,8 do 9046 ug L™".

Tato prace vznikla za podpory grantu KAN 200380801
a MSM 6198959216.
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Metoda tenkovrstvovej coulometricke;j titracie sa ukazala
ako vhodnd metdda na stanovenie dusi¢nanov vo vodach.
Princip metody spociva v elektrochemickej redukcii dusi¢na-
nov na amoniové i6ny na povrchu elektrochemicky upravene;j
medenej elektrody. Vyhodou metody je rychlost, jednoducha
uprava vzoriek a moznost priamo analyzovat zafarbené
a zakalené roztoky. Na stanovenie sme pouzili pracovné elek-
trody s oznacenim E-CA/Cu (zapuzdrena elektroda s tenkou
vrstvou roztoku) a E 53/Cu (mikropdrovita elektroda). Hlavné
valida¢né parametre pre pracovnu elektrodu E-CA/Cu st
nasledovné: detekény limit 0,7 mg dm™, medza stanovitel-
nosti 2,09 mg dm™, opakovatelnost 1,66 %, reprodukova-
telnost’ 6,47 %, linearny rozsah 2,09 az 50 mg dm™3. vali-
dacné parametre pre elektrodu E 53/Cu st: detekény limit
0,04 pg dm™, medza stanovitelnosti 0,13 ug dm™, opakova-
telnost’ 2,4 %, reprodukovatelnost’ 2,5 %, linearny rozsah
0,13 az 200 mg dm™. Ako ruivé latky sa prejavili hlavne
iony chloridov, huminové latky, z povrchovo aktivnych latok
to bol hyamin. Spravnost' vysledkov sa potvrdila analyzou
redlnych vzoriek a porovnanim vysledkov s hodnotami ziska-
nymi fotometrickym stanovenim.

Prdca bola financovana grantovou agenturou VEGA (projekt
¢ 1/0500/08) a APVV(C. projektu APVV-0057-06).



