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Vlastnosti jakychkoli chemickych latek, tedy i téch, které
mohou mit vyuziti jako reaktivatory acetylcholinestrasy (dale
jen AChE), mohou byt urceny experimentalnimi technikami.
V poslednich letech se objevuji pracovisté, ktera se snazi
vyvinout nové metody pro uréeni téchto parametri neexperi-
mentaln&"?. Tzv. odhadové &i vypodetni postupy byly vyvinu-
ty jiz pro odhad fady fyzikalné-chemickych parametrd, jak
pro &isté latky, tak pro smési’. Tyto modely jsou vhodné viu-
de tam, kde neni mozné provadét experimentalni stanoveni,
napi. tam, kde ptichdzime do kontaktu s nebezpecnymi latka-
mi nebo slouc¢eninami, které se za podminek meéteni rozklada-
ji nebo tam, kde mnozstvi ziskané latky neni dostatecné pro
uskuteénéni experimentu.

Neexperimentalni postupy je mozné rozdélit do dvou
skupin. Prvni je oznaCovana jako QPPR metody (Quantity-
Property-Property-Relationship), kde je hledana vlastnost
dana do vztahu s nékterou znamou veli¢inou latky.

Druhé skupina odhadovych metod je znama jako tzv.
QSPR (Quantity-Stucture-Property-Relationship). Tyto meto-
dy vychazeji pouze ze znalosti chemické struktury latek bez
nutné znalosti dalSich parametrii a odhaduji vlastnost slouce-
niny jen na zakladé chemické struktury. Jednim z téchto po-
stuptl jsou tzv. strukturné ptispévkové metody.

Biologicka aktivita n€kolika reaktivatort (o koncentraci
1-10”° mol dm™) AChE inhibovana riiznymi pesticidy byla
odhadnuta navrzenymi ptispévkovymi metodami.

Tato prace vznikla za podpory grantu ¢. IAA 400720710
Grantové agentury AV CR.
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Zdanlivo jednoduchd reakcia fenolu s bromi¢nanom
v prostredi kyseliny sirovej sa chova v relativne izkom inter-
vale koncentracii reaktantov a kyseliny ako typicky nekataly-
zovany bromi¢nanovy oscilator s prekvapujico rozmanitym
dynamickym chovanim' s2 sériami oscildcii oddelenymi
neoscilaénou fazou. K objasneniu pdévodu os-cilacii redox
potencidlu méze napomdct’ §tidium oscila-tora v pritomnosti
roznych perturbantov:
a/ tetrabutylamoénny i6n vytvara idonové pary s aniénmi ako aj
asociaty s dostatocne hydrofébnymi neutralnymi
molekulami®*®. Tieto efekty sa odriZaji prostrednic-
tvom zmeny rychlosti niektorej ciastkovej reakcie v zmene
tvaru oscilacii prvej série a doby ich trvania,
b/ t-butanol meni relativnu permitivitu prostredia a posobi ako
lapa¢ OH radikélov. S rasticou koncentraciou tohto pertur-
bantu dochadza najprv k zaniku druhej série oscilacii a potom
k postupnému poklesu poctu oscilécii prvej série.
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Obr. 1. Casova zavislost’ redox potencialu systému [fenol] = 0,004
mol dm™, [BrO;7] = 0,025 mol dm™>, 1,5 mol dm™ H,SO,:

a—0,b— 0,005 mol dm~ Bu,;NCIO,

Tdto prdaca vznikla za podpory grantu VEGA MS SR
1/3570/06.
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S vyuzitim neizotermni simultdnni termogravimetrie
a diferen¢ni skenovaci kalorimetrie TG/DSC byl studovan
vliv rychlosti proudiciho vzduchu na oxidaci vzorkd hnédého
a ¢erné¢ho uhli o rzné zrnitosti. Sledovany teplotni interval
(150-250 °C u hnédého resp. 150-300 °C u cerného uhli)
odpovida chemisorpéni fazi oxidace uhli projevujici se zvyso-
vanim hmotnosti a uvolilovanim tepla. Pro oba vzorky uhli
byla provedena série méfeni pii tfech rychlostech proudéni
vzduchu (20, 100 a 200 ml min™" v peci s objemem 200 ml)
a pro tfi zrnitostni frakce (0,06-0,25; 0,25-0,8; 0,8—1 mm).
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Obr. 1. Zavislost tepla uvolnéného pii oxidaci uhli na hmotnost-
nim podilu viazaného kysliku

Byla prokazana korelace mezi hodnotou uvolnéného
tepla a mnozstvim vazaného kysliku (obr. 1), kterou lze apro-
ximovat linearnim prib&hem (R2 0,937, smérnice =
0,51+0,07). Tésny charakter zavislosti indikuje, ze rychlost
proudici atmosféry prakticky nema vliv na zménu distribuce
tepla generovaného pii oxidaci vzorku. Vliv rychlosti atmo-
sféry neprokazala ani analyza rozptylu na hlading vyznamnos-
ti 0,05. Naopak je evidentni vliv zrnitosti — s rostouci velikos-
ti uhelnych ¢astic klesa intenzita chemisorpce kysliku na uhli
a tento vliv je vyraznéj$i u méné porézniho ¢erného uhli.

Hodnota smérnice korela¢ni pfimky vypovida, ze pfi
chemisorpci 1 molu kysliku (O) se uvolni (nezavisle na typu
uhli a jeho zrnitosti) 816+112 kJ tepla. Pfes zna¢nou experi-
mentalni chybu mizeme tuto hodnotu porovnat s energii
vazby karbonylové skupiny C=0 (732 kJ mol™"). Pravé karbo-
nyly tak mizeme oznacit za pravdépodobné produkty chemi-
sorpéniho puisobeni kysliku na uhli.

Tato prdce vznikla za podpory grantu GA CR 105/06/0630.
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V PRAVOUHLEM KANALKU S VYPLNi VE TVARU
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Problematika hydrodynamiky toku (HT) v kandlu
s vyplni se dotykd celé fady chemickych procest. Jedna se
predevsim o procesy fizené pfenosem hmoty, v nichz hraje
rovnomérnost HT klicovou roli z hlediska vykonu zafizeni.
Typickym piikladem procesu tohoto typu je elektrodialyza
(ED). Zakladni jednotku ED tvofi pravouhly kanal, jehoz
protilehlé stény tvoii iontove selektivni membrany. V mistech
kanalu se snizenou intenzitou toku zpracovavaného rozto-
ku, a tim snizenou intenzitou pfenosu hmoty, dochézi k jeho
lokalnimu odsoleni. To vede v kone¢ném diisledku ke snizeni
proudové ucinnosti déje. Vlivem intenzivniho elektrostatické-
ho pole mize navic dojit rovnéz k poSkozeni membran.
V praxi je v soucasnosti tento problém fesen pouzitim vyplné
kanalu ve formé polymerni sitky. Ta podporuje intenzivni
promichavani kapaliny a spole¢né s distributory rovnomérnost
toku kapaliny v pracovni ¢asti kanalu. Sitka soucasné plni
funkci opory zajist'ujici trvalou pruchodnost kandlu. Se sta-
le rostouci kapacitou ED zafizeni se neumérmné zvysuji nakla-
dy spojené s experimentalni optimalizaci HT uvnitf téchto
zafizeni. Vhodné feSeni uvedeného problému nabizi matema-
tické modelovani.

Je zfejmé, Ze exaktni popis HT v uvedeném zafizeni
predstavuje trojrozmérou (3D) tilohu. ReSeni tohoto modelu
je vsak na dostupné vypocetni technice realizovatelné pouze
ve velmi omezeném objemu kandlu ptedstavujicim zlomky
procent prumyslového zatfizeni. PfedevSim z tohoto divodu
nebyl doposud obdobny matematicky model v literatute po-
psan. V ramci této prace byl uvedeny model navrzen, imple-
mentovan a validovan za pouziti experimentalnich dat ziska-
nych na odpovidajicim laboratornim zafizeni.

Navrzeny model fes$i uvedeny problém prostorovou re-
dukei problému z 3D na 2D. Tento piistup je umoznén struk-
turou sitky tvofenou dvéma vrstvami ruzné orientovanych
vldken. Skute¢nou modelovou doménu tak lze rozdélit na dve
fiktivni 2D wvrstvy. V kazdé znich je upfednostiiovan tok
roztoku ve sméru daném orientaci vldken. Zachovani 3D cha-
rakteru toku je umoznéno vymeénou roztoku mezi obéma vrst-
vami. Model HT vychazi zobecné Navierovy-Stokesovy
rovnice  (N-S).  Anisotropie  sitky je zohlednéna
v modifikovaném Darcyho zakoné, ktery zahrnuje dva empi-
rické hydraulické koeficienty. Pravé ty zvyhodiuji proudéni
kapaliny ve sméru podél vlaken. Modelové rovnice byly fese-
ny metodou koneénych prvka v prosttedi COMSOL Multi-
physics.

Tato préce vznikla za financni podpory Akademie véd CR
v ramci grantu ¢islo 105 050 161.
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Tvorba samoposkladanych monomolekulovych vrstiev
(angl. self-assembled monolayer; SAM) adsorbovanim zluce-
nin na rovinné povrchy st jednym z vyrobnych postupov
nanotechnoldgii. Vrstvy vznikaju na zaklade interakcii medzi
adsorbovanou latkou a povrchom substratu, podl'a charakteru
sil sa rozoznava fyzikalna, polarna a chemicka adsorpcia.
SAM mozno pripravit’ ponorenim substratu pokrytého zlatym
filmom do roztoku n-alkantiolu. Tioderivat sa chemisorpcne
viaze na zlaty film, rovnomerné rozmiestnenie nastava vd’aka
samoorganizatnej schopnosti daného systému'. V mensej
miere sa pouZivaju vetvené alebo aromatické alkantioly?.

V tomto prispevku st opisané SAM z cyklodextrinov
(CD), ktoré st pouzité pre ich komplexacné vlastnosti. CD-
SAM su vytvarané so zdmerom inkluzie hostovskych latok vo
vytvorenej 2D matrici hostitel'skych molekil. Rovnomerne
usporiadané cyklodextriny ukotvené na substrate tvoria po-
vrchovy &ip, ktory méze slizit' ako chemicky senzor® alebo
pamit'ova jednotka. Pouzité su: alfa-CD, beta-CD, gama-CD,
6-monodeoxy-6-monotio-beta-cyklodextrin a heptakis(6-O-z-
butyldimetylsilyl-2,3-di-O-acetyl)-beta-cyklodextrin.

Postup pripravy zahriiuje optimalizaciu koncentracie,
¢asu nanasania a spésobu premyvania vytvaranej monovrstvy.
CD-SAM su charakterizované hmotnostnou spektrometriou
sekundarnych i6nov*. V hmotnostnych spektrach je sledované
zastiipenie molekulovych i6nov daného CD a jeho fragmentov.

Tato praca vznikla za podpory grantov VEGA 1/3577/06
a APVT-20-029804.
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Industrial polymers are primarily prepared by free radi-
cal polymerization. For setting up the required properties of
the resulting polymer and for modeling the polymerization
process, it is necessary to know the reaction mechanism and
to describe the polymerization process with reliable rate coef-
ficients. The advent of pulsed laser initiated techniques in the
1990-ties has helped to understand the free radical polymeri-
zation. Improvement of the situation for propagation rate
coefficients, k,, occurred after employing the IUPAC-
recommended pulsed-laser polymerization in conjunction
with size-exclusion chromatography (PLP—SEC)'. Recently,
the PLP—SEC technique has been applied for measuring the k,
for water-soluble monomers polymerized in aqueous solution.
Water is a specific solvent which exhibits various types of
interactions which need to be considered in describing the
kinetics and mechanism of polymerization in the aqueous
phase.

Methacrylic acid (MAA) has been identified as a model
monomer for studies into the propagation kinetics in the aque-
ous phase in both non-ionized and ionized forms®. This contri-
bution deals with further studies into &, dependence on mono-
mer concentration, degree of ionization and temperature. Po-
lymerizations were carried out in the temperature range from
6 to 80°C, MAA concentration range from 5 to 40 °C and
degree of MAA ionization from 0 to 1 using various neutrali-
zation agents. A general observation was that &, strongly de-
pends on both degree of ionization and MAA concentration.
The obtained data are discussed in view of the internal friction
in the transition state structure for the propagation step, which
reflects the barriers to the internal motions resulting from the
electrostatic and hydrogen bonded interactions of growing
radical chain-end with the transition state environment, which
is expressed in the pre-exponential Arrhenius parameter.
Some effects on the activation energy cannot be excluded.

This work was supported by the Slovak Research and Devel-
opment Agency under the contract No. APVV-51-03790.
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The transduction of information from the cell membrane
(sarcolemma) to the myofibrils is mediated by Ca*" ions dur-
ing contraction of heart muscle. After depolarization of the
cell membrane in heart myocyte, Ca** influx through the volt-
age dependent DHPR channels from the extracellular com-
partment to the dyadic cleft leads to an increase of Ca" con-
centration that induces opening of calcium-dependent ryano-
dine receptor channels (RyRs) on the juxtaposed membrane of
the sarcoplasmic reticulum (SR) in a nonlinear process known
as calcium-induced calcium release (CICR). Opening of the
RyRs causes massive release of Ca’" from the SR to cyto-
plasm resulting in cell contraction. In the presented model we
numerically simulate the stochastic dynamics of DHPR and
RyR gating in the 3D space of the dyadic cleft upon depolari-
zation of the plasma membrane, using the Monte Carlo algo-
rithm'. RyRs are coupled in a cluster of 1-49 RyRs with
amutual distance of 28 nm between neighboring RyRs.
DHPR channels are accidentally distributed on plane at
adistance of 12 nm from the SR membrane. Interactions
among the channels are due to diffusion of Ca®*, which is
described by the set of time-dependent PDEs. For solving this
problem we used Vectorizable Local Uniform Grid Refine-
ment (VLUGR3) solver for PDEs in 3D. Each computational
run is repeated 10 000x, representing the activity of the
~10 000 Ca release units present in a single cell.

The model showed gained and graded SR release current
(Isg) in response to the DHPR trigger (3.9 nA peak/76 pA per
cell at 0 mV for 49 RyRs in a cluster and 7 DHPR channels).
Isx achieved its peak value in 4.5 ms after membrane depolari-
zation, and then it was significantly reduced to 0.6 nA within
15 ms due to Ca®* dependent inactivation of RyRs. The SR
Ca®" release was rapidly terminated (in 2.5 ms) when the de-
polarizing pulse (20 ms) ended. This simplified representation
will be extended to a complex model of excitation-contraction
coupling by linking with a reaction-diffusion model of the
dyadic cleft’.
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Fluorescencna spektroskopia sa modze zaradit medzi
najcitlivejSie metddy na detegovanie latok. Radovo su mera-
telné koncentracie 10 mol dm™. Princip fluorescenénej
spektroskopie je zalozeny na merani emitovaného Ziarenia.
Latka absorbuje elektromagnetické Ziarenie, ktoré ju vyexci-
tuje, potom cast’ svojej energie molekula neradiacne odovzda
okoliu (relaxuje). Nasledne emituje elektromagnetické ziare-
nie, ktoré je mozné merat’. Namerany signal ma uréita polohu
emisného maxima, ktora sa vplyvom prostredia meni. Tato
skuto¢nost’ umoznuje sledovat’ zmeny prostredia v okoli mo-

lekuly.

Nasim cielom bolo vytvorit' supermolekulovy systém
zobrazeny na obr. 1. Kumarin s cyklodextrinom vytvori su-
permolekulovy komplex. Okolo neho sa nachadza uzavreta
voda v reverznej micele.
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Obr. 1. Supermolekulovy komplex kumarin, B-cyklodextrin, mice-
la

Z nasich doterajsich vysledkov vyplyva, Ze ¢ast molekul
kumarinu prenikla do heptanu, ¢o rozpustadlo pre reverzné
micely, o om nam sved&i emisné maximum pri 435 nm. Dal-
Sia Cast’ sa zabudovala medzi nepolarne retazce uhl'ovodikov
surfaktantu. Tu pozorujeme emisné maximum pri 462 nm.
Cast’ molekul sa uzavrela v reverznej, ktorej emisné maximu
sa nachadza pri 507 nm. Cielom prace bolo sledovat’ solva-
tacny efekt na supermolekulové systémy. Zmenou velkosti
miciel moézeme menit mnozstvo vody v okoli systému
kumarin/B-cyklodextrin.

Tato praca vznikla za podpory grantov VEGA 1/2447/05,
APVT-20-029804 a APVV-0491-07.
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Procesy ako st génova expresia, DNA reparacia, ¢i ¢aso-
vanie replikacie su viazané na priestorovl organizaciu chro-
matinového vlakna chromozomu. Pre objasnenie chromozo-
movej konformacie bola pripravend metéda umozinujica urce-
nie priestorovej konformacie chromozémov (Capturing Chro-
mosome Conformation, CCC') za predpokladu znamej sek-
vencie baz. Na zaklade pravdepodobnosti interakcie (cross-
linking) dvojic vybranych bodov sledovaného objektu je vy-
tvorend matica, tzv. distanéna tabulka. Dalgim matematickym
spracovanim tejto matice je mozné ur€it’ priestorové stiradnice
danych bodov objektu. Tato metodoldgia bola aplikovana na
chromozém III v kvasinkach Saccharomyces cerevisiae', kde
boli potvrdené kvalitativne vlastnosti organizacie tohto chro-
mozomu, ktory sa ukéazal ako otvoreny zakriveny kruh.

Experimentalne data st spravidla zatazené znacnymi
chybami a uspesna rekonstrukcia priestorovej topologie chro-
mozomu je podmienena efektivnou filtraciou experimentalne-
ho Sumu.

Cielom komplexného projektu je analyza konformacie
mitochondridlneho chromozému kvasiniek v réznych fazach
bunkového cyklu. V predkladanej praci sme sa zaoberali ana-
lyzou cCiastkového problému — zostrojenim 3D modelu ob-
jektu. Hlavnym cielom bolo overit” spolahlivost’ navrhnutej
matematickej metody' a preskumat’ d’alie moznosti filtricie
Sumu metédami linearnej algebry. Nami pripraveny pocitaco-
vy program vyuziva generovanie Sumu pre simulovanie expe-
rimentalnych dat, a to generovanim nahodnych C¢isel
s normalnym rozdelenim®. Analyza sa zameriava na vplyv
pouzitia generatora bieleho, Sedého a inych Sumov, ktoré sa
lisia rozlozenim spektralnej hustoty’. Dalej sa zaobera vply-
vom odstranenia Sumu pomocou choleskeho dekompozicie
a dekompozicie na singularne hodnoty.

Z tejto analyzy je mozné ziskat informacie
o najvhodnejSom usporiadani konkrétneho praktického expe-
rimentu, ktory nam poskytne data pre pripravu 3D modelu
skimaného objektu a jeho 3D zobrazenia pomocou anaglyfic-
kej snimky.

LITERATURA

1. Dekker J., Rippe K., Dekker M., Kleckner N.: Science
295, 1306 (2002).
Criado C.: Phys. Rev. E 60, 3361 (1999).
htp://socrates.berkeley.edu/~phylabs/bsc/
ry./Noise Generator.html .

2.

3. Supplementa-

745

Sekce 7 — postery

7P-10
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V poslednim desetileti bylo intenzivné zkoumano chova-
ni Castic o velikosti mensi nez 1 €m, jejichZ vlastnosti jsou
dosti odlisné od vlastnosti velkych &astic pfislusnych prvka
nebo sloucenin a velmi silné zavisi na velikosti a tvaru. Pfi-
kladem miize byt zvysend katalyticka aktivita', tepelna vodi-
vost™*, snizend teplota tani* apod. Jednim ze zptisobi piipravy
kovovych nanocéstic je radiacni redukce roztokl soli tohoto
kovu, kdy oxidujici produkty radiolyzy vody (napt. OH-) jsou
vychytavany vhodnymi scavengery a redukujici meziprodukty
jako He, e7,q reaguji s kovovymi ionty. Aby nedoslo ke koagu-
laci castic do pfili§ velkych shluki, pfidava se do roztoku
povrchové aktivni latka — stabilizator.

Byly studovany ucinky zafeni gama, urychlenych elek-
tront i UV zafeni na odvzdu$néné vodné roztoky CuSO,
o koncentraci 10”2 mol dm™ v 1,28 mol dm™ 2-propanolu
(scavenger) a/nebo 10~ mol dm™ PVA (stabilizator). Jako
stabiliza¢ni ¢inidlo byla vedle polyvinylalkoholu vyzkousena
také EDTA. Tvorba nanocéastic médi byla sledovana spektro-
fotometricky, Cistota a slozeni vyredukované médi byly urce-
ny rentgenovou difrakéni analyzou.

Pii ozafovani urychlenymi elektrony i gama zafenim byl
z roztoku obsahujiciho zaroven scavenger a stabilizator pfi-
praven fialovy koloidni roztok médi absorbujici pii vlnové
délce 570 nm. Za piistupu kysliku doslo k velmi rychlému
rozpousténi koloidni médi. Urychlené elektrony diky své
vysoké energii zpUsobily vytvotreni malého mnozstvi koloidni
médi i v roztoku, ktery neobsahoval 2-propanol — funkci sca-
vengeru ziejmé za téchto podminek ¢astecné prevzal PVA. Ve
filtratu z ozatenych roztokd byla rentgenovou difrakci potvr-
zena kovova méd’ znecisténa oxidy médi.
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The comparison of Frenkel and charge-transfer exciton
contributions to the heterodyne-detected electronic 2D two-
pulse photon-echo (2D-2P-PE) signal of coupled dimers has
been approached numerically.

Our present study is an enlargement of our recent ana-
lytical results', where 2D-2P-PE hetorodyne-detected signals
of symmetric coupled dimers (SD) have been analyzed. In [1],
the one- and two-exciton states of SD are described by local
one-excited monomeric MOs based VB configurations
("Frenkel excitons").

For more strongly interacting monomers, also the
charge-transfer MO-VB configurations have to be taken into
account (see e.g. [2]). As a starting point of our 2D-2P-PE
numeric calculations, we have chosen a special case of
PTCDA dimer, where the projections of one-exciton MO
states into VB contributions are well described?.

The VB configurations to the two-exciton states have
been chosen as simple as possible: (7) the one-excited local
and charge transfer states and (i7) two-excited local contribu-
tions. These configurations are dominant in PTCDA-like
molecules. For exactness, the problem of the VB description
of two-exciton states is based on the exact projection of MO
states into VB configurations (see e.g. in ref®).

The work was supported by the the Slovak Ministry of Educa-
tion (Vega project No. 1/0046/08).
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ZPUSOB STUDIA VLIVU IONIZUJICIHO ZARENI
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Vzhledem k roz$ifujicim se aplikacim radioterapeutic-
kych metod nabyva studium vlivu zafeni na latky pfitomné
v organismu stale vétsi vyznam. V této praci byla studovana
enzymaticka aktivita kataldzy a peroxidasy (HRP) po jejich
ozateni ionizujicim zafenim. Ozafeni se provadélo radionukli-
dovym zdrojem *°Co Gammacell 220 s davkovym piikonem
8 Gy/h.

Enzymaticka aktivita katalazy byla méfena katalytickym
rozkladem peroxidu vodiku za konstantni teploty a tlaku. Tato
metoda je jiz fadu let vyuzivana pfi studiu vlastnosti tuhych
oxidovych, sulfidovych a kovovych katalyzatort. Jeji podsta-
tou je sledovani kinetiky rozkladné reakce méfenim objemu
kysliku uvoliiujiciho se béhem reakce'. Méfeni bylo provede-
no tak, Ze byl do roztoku katalazy ve fosfatovém pufru tempe-
rovaného na 37 °C pfidan roztok peroxidu vodiku. Po uzavie-
ni aparatury byl méfen Cas nutny k uvolnéni definovaného
objemu kysliku. Postupné byly nalezeny optimalni koncentra-
ce katalazy i peroxidu vodiku tak, aby reprodukovatelnost
i opakovatelnost vysledkd byla co nejlepsi. Studium vlivu
ionizujiciho zafeni na roztoky kataldzy o rtizné koncentraci
potvrdilo, ze s rostouci davkou v intervalu 4-956 Gy aktivita
enzymu klesa. Déle bylo prokazano, ze s rostouci koncentraci
enzymu vliv zafeni na degradaci katalazy klesd, coz je patrné
zejména pii malych davkach zafeni.

Pro méfeni aktivity peroxidazy byla zavedena standardni
metoda vyuZivajici UV-VIS spektrofotometrie’. K roztoku
peroxidazy ozafené davkami 12-572 Gy zafeni gama byl
pfidan 3,3°,5,5’-tetramethyl-benzidin (TMB) v acetatovém
pufru, peroxid vodiku a po inkubaci kyselina chlorovodikova.
Poté byla méfena absorbance roztoku pii vinové délce
450 nm. I zde bylo prokazano, ze navrZzenou metodikou lze
s dostate¢nou ptesnosti, reprodukovatelnosti a opakovatel-
nosti stanovit zavislost enzymatické aktivity na aplikované
davce zafeni.

LITERATURA
1. Mucka V.: Radiat. Phys. Chem. 30, 293 (1987).
2. Kachlikova J.: Bakaldrska prdace. MU Brno, 2006.



Chem. Listy 102, 741-750 (2008)

7P-13
EXPLICITNE KORELOVANE R12 METODY

STANISLAV KEDZUCH®, JOZEF NOGA™",
JAN SIMUNEK" a SEIICHIRO TEN-NO®

¢ Ustav anorganickej chémie, Slovenska akadémia vied, Brati-
slava, ® Katedra fyzikalnej a teoretickej chémie, Prirodove-
deckd fakulta UK, Bratislava, SR, © Graduate School of Infor-
mation Science, Nagoya University, Japan
uachksta@savba.sk

V kvantovej chémii je velmi obmedzujucim problémom
principidlna nemoznost’ analytického rieSenia Schrodingero-
vej rovnice pre viacelektronové systémy. Ciastoénym riese-
nim tohto problému je zavedenie aproximacie jednoelektrono-
vého modelu, v ktorom sa elektrony pohybuju v spriemerne-
nom poli ostatnych elektronov (orbitalna predstava). V sku-
tocnosti elektrony dosiahnu energeticky vyhodnejsi stav, ako
im to umoziluje spriemernené pole. Rozdiel medzi skutoénou
energiou a energiou jednoelektronového modelu sa nazyva
korelacné energia. Korelacné metody vylepsuju popis jednoe-
lektrénového modelu zahrnutim Slaterovych determinantov
zodpovedajucim excitovanym stavom do rozvoja vlnovej
funkcie. Takyto pristup vSak nedostato¢ne popisuje interakcie
elektronov pri malych vzdialenostiach (elektronovy hrot'),
¢oho dosledkom je vel'mi pomala konvergencia konvenénych
korelaénych metod k presnej hodnote. Uz od zaciatkov kvan-
tovej chémie je zname, ze na korektny popis elektronového
hrotu je potrebné do rozvoja vinovej funkcie explicitne zahr-
nat’ &len medzielektronovej vzdialenosti — r; (cit.?). Zahrnu-
tie r;, ¢lena do vlnovej funkcie je metodologicky a vypoctovo
naro¢né najma kvoli vyskytu mnohoelektrénovych integralov,
ktorych pouzitie v realnych vypoctoch je prakticky nerealizo-
vatelné. Prva z prakticky pouzitelnych metdd je zaloZena na
tzv. R12 pristupe’. Tento pristup umoznil implementaciu
velmi presnych metdd, ktoré st porovnatelne vypoctovo
naroc¢né ako konvenéné korelaéné metody.

V prezentovanej praci rozsirujeme R12 pristup o novy
variant ,,C* (cit.*), ktory nevyzaduje pouzitie integralov obsa-
hujucich komutator medzi operatorom kinetickej energie
a korelacnym faktorom. Tieto integraly boli vel'mi aproxima-
tivny a stcasne vypocétovo najnaroénejsi krok, ¢o limitovalo
pouzitelnost’ R12 pristupu len na malé systémy. Preto nova
R12/C metdda poskytuje presnejSie vysledky, je vypoctovo
menej naroéna a umoziuje aplikaciu R12 pristupu aj smerom
k vac¢sim systémom. V praci sme sa tiez venovali zavedeniu
korela¢ného faktora v exponencidlnom tvare (Slaterov gemi-
nal) namiesto doteraz pouzivaného linearneho faktora, ktory
obsahuje aj vyssie ako len linearne 7, Cleny.
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Cielom naSich vypoctov elektronovych procesov vo
sférickych kovovych nanocasticiach striebra je modelovanie
dynamiky ich optickych vlastnosti, ziskatelnych pomocou
ultrakratkocasovej pump-probe laserovej optickej
spektroskopie'?. Sférické kovové nanolastice s obalené
surfaktantom, ktoré sa nachadzaji v koloidnom roztoku orga-
nického rozpustadla. Vo vypoctoch sa uvazuje aj elektron-
elektronovy rozptyl, ale ked’ze Casové rozliSenie experimen-
talnej aparatary je 100 fs, sustredime sa hlavne na elektron-
fonénovy rozptyl a na prevod tepla do okolia. Modelovanie
Casovej zmeny nelinearnej absorbcie bolo uskutoénené pre
nanocastice priemerom od 5 do 15nm, pre rézne energie
laserového pulzu. Pociato¢na teplota elektronov zavisi od
vel’kosti nanocastice, ako aj od priemeru excitujuceho lasero-
vého zvizku a ma vplyv na tepelnu relaxéciu, teda na procesy
s tym spojené. Experimentdlne sa ziskava ¢asova zavislost
parametra At/t , kde T reprezentuje transmitanciu, a moze byt’
vyjadrend pomocou ucinného prierezu absorpcie 6(®,7) po-
mocou vztahu '?

At 3

T 27a’

[0(a.T) - o(,T,)]

kde a je priemer Castice, o je frekvencia a T je teplota. Teplot-
na a frekvencna zavislost' absoréného prierezu je vyjadrend
vztahom

WT)/2
[0-0,()] +[11)/2]

kde s(a) je normaliza¢ny prefaktor zavisly od priemeru Casti-
ce, o je frekvencia, g, je frekvencia povrchového plazmonu
a y je Sirka rezonancie. Teoretické modelovania optickych
vlastnosti sférickych kovovych nanocastic maju prispiet
k porozumeniu  dynamike elektrénov v mezoskopickych
objektoch?.

o(w,T)=s(a)
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Tato praca je venovana $tidiu podmienok tvorby inklu-
zivneho komplexu medzi vybranymi hostovskymi molekula-
mi ako a-, - ay- cyklodextriny (CD) a stanoveniu rovnovaz-
nych konstant komplexacie s fluorescenénymi farbivami
(napr. kumarin C522) vo vodnom prostredi. Takéto komplexy
predstavuju stéricky ohrani¢ené — ,.confined“ (host/guest)
systémy s pozadovanymi spektralnymi a fluorescenénymi
vlastnostami'?. V d’alsom kroku sa pripravené komplexy
pouziji na modifikaciu povrchov vrstevnatych silikatov napr.
montmorillonitu, za ucelom pripravy funkcionalizovanych
nanokompozitnych tenkych vrstiev s fluorescenénymi vlast-
nostami. Pripravené host/guest komplexy st §tudované pomo-
cou fluorescencénej spektrometrie a tenké vrstvy sa charakteri-
zuju pomocou infracervenej 1€) a d’alekej (@
(,,terahertzovej) spektroskopie tak, aby umoznili sledovanie
zmien spektier na zéklade podmienok ich pripravy.

V siilade s literatarnymi dajmi’, zvySovanie koncentra-
cie B-cyklodextrinu spdsobilo zvySenie intenzity fluorescencie
kumarinu. Takéto spravanie fluorescenénych molekil je spo-
sobené tym, ze po vzniku inkluzivneho komplexu dochadza z
Casti, alebo Uplnej desolvatécii tychto molekul. Stratou hydra-
tacného obalu sa zniZzuje miera neziarivej relaxacie, ¢im do-
chadza k zvySeniu populacie elektronovo excitovanych sta-
vov, a tym aj k zvySeniu intenzity fluorescencie. Namerané
hodnoty intenzity fluorescencie v zavislosti od koncentracie
B-cyklodextrinu ~ sa  vyhodnotili  pomocou  Benesi-
Hildebrandovho vzt'ahu. Pre merania fluorescenénych spek-
tier kumarinu C522 bolo pouzité excitaéné ziarenie o vlnovej
dizke A= 415 nm. Linearnou regresiou ziskana asociacna
konStanta pre inkluzivny komplex kumarin C522 s f-
cyklodextrinom vo vodnom prostredi pri laboratornej teplote
20 °C je K25 p-cp =701,7+16,8 dm* mol ™.

Tato praca je podporovanda vedeckou grantovou agentirou
VEGA cislo 1/4457/07.
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Hladanie novych aplikacii mineralov s neexpandujucou
Struktirou napriklad kaolinitu a halloyzitu ako prekurzorov
pre ekonomicky rentabilné organicko-anorganické nanomate-
ridly vyzaduje ich cieleni chemicki modifikaciu ktord by
vyznamne vylepSila funkénost’ tychto materidlov. V tejto
stadii je pojednavané o priprave nového organicko — anorga-
nického hybridného nanomaterialu na baze kaolinitu priprave-
ného interkaldciou Kumarinu C522 prostrednictvom guest —
displacement reakcie pouzitim host — guest interkaldtu
s dimetylsulfoxidom (DMSO)'. Pripraveny material bol cha-
rakterizovany metdédami ako rontgenova difrakcia (XRD),
infraCervena spektroskopia s Fourierovou transformaciou
(FTIR) atermalnou analyzou (TA)*. Morfoldgia &astic bola
pozorovana rastrovacim elektronovym mikroskopom (SEM).

Z porovnania IC spektier jednotlivych interkalatov vid-
no, ze v dosledku host-guest a guest-displacement reakcii
doslo v kaolinite k zmene intenzit a poloh AIAIOH valenc-
nych vibraénych pasov najmi v oblasti 3700-3600 cm™, &o
tiez indikuje interakciu Kumarinu C522 s povrchovymi OH
skupinami kaolinitu. Detekcia absorbénych pasov sice potvr-
dzuje pritomnost’ organickych molekul na povrchu anorganic-
kej tuhej fazy avsak jej pritomnost’ v medzivrstvi jednoznaéne
potvrdzuju len rontgenové difrakéné zaznamy z ktorych vy-
plyva, ze doslo k zmene pozicie prvého bazalneho reflexu
kaolinitu na zdklade interkalacie s DMSO anasledne
s Kumarinom C522. Vzdialenost’ bazalnych rovin $tartovacie-
ho kaolinitu vzrastla interkalaciou DMSO 2z 0,72 nm na
1,12 nm, ¢im je jednoznacne potvrdeny stup molekil DMSO
do medzivrstvia. Difrakéné zdznamy ukazuju, ze sa dosiahla
priblizne 100% interkalacia kaolinitu s DMSO. Rovnako sa
potvrdila interkalovatelnost’ kumarinu C522 pri¢om hodnota
bazalnej vzdialenosti 0,84 nm indikuje pravdepodobne planar-
ne usporiadanie molekul v medzivrstvi kaolinitu.

Tato praca je podporovand vedeckou grantovou agentirou
VEGA cislo 1/4457/07.
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The catalytic activity and selected physico-chemical
properties of mixed oxide catalysts were studied. Hydrogen
reduction was used as topochemical reaction to study chemi-
cal properties and reactivity of individual samples.

Set of NiO-TiO, catalysts containing variable amount of
both components were prepared; the alcoholic solution of
tetra-N-butyl orthotitanate was hydrolyzed by aqueous solu-
tion of ammonium nitrate. Precipitated titanium nitrate was
carefully rinsed and dried. Subsequently, the precipitate was
mixed with HNO; solution containing various amounts of
nickel nitrate and aqueous solution of potassium hydroxide
was slowly added into the mixture. Precipitate consisting of
both nickel hydroxide and titanium hydroxide was formed.
The solid mixture of hydroxides was washed, dried, carefully
homogenized by grinding in agate mortar and calcinated for
5 hours at temperature 500 °C.

RTG diffraction measurements revealed crystalline
structure of both oxides in the samples with different compo-
sition. Obtained data suggest, that used preparative method
does no lead to formation of solid solution. Dependence of
specific surface areas on sample composition is strongly non-
monotonous and non-additive. This evidence suggests that
prepared set of mixed catalysts has different properties than
their simple mechanical mixture.

The non-monotonous dependence of the maximum re-
duction degree on the composition of the samples provides
evidence that TiO, oxide significantly affects the reduction
rate of the nickel oxide.
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Z duvodu tvorby rezistence bakterii vuc¢i antibiotikim
v poslednich n€kolika letech opétovné nariistd zajem
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o antibakterialni ucinky stiibra pfedevSim v oblasti 1ékafstvi.
V soucasné dob¢ se vsak stiibro spiSe nez v iontové formé
uziva ve formé nanocastic stfibra. Pfestoze je antibakterialni
aktivita nanocastic stiibra prostudovana pomémé $iroce, do-
posud nebyla jednoznaéné zodpovézena otazka toxicity stiibr-
nych nanocéstic vuci slozitéj$im eukaryotickym organismim.

Jednim z modelovych eukaryotickych organismi ¢asto
pouzivanych k testovani toxicity je trepka velka (Paramecium
cadatum) z divodu nenaro¢ného chovu a zaroven slouzi jako
bioindikator znecisténi vod. Proto byl pro ur¢eni miry toxicity
nanocastic stfibra vybran pravé tento organismus.

Toxicita nanocastic stfibra byla testovana na zakladni
disperzi stiibra s pH 11,5. Nasledné pak byla testovana upra-
vena disperze stfibra s pH 8,1. Nakonec byl posuzovéan vliv
toxickych ucinkd stabilizovanych cCastic stfibra bilkovinou
kaseinem. Z provedenych experimentli byla urcena toxicka
koncentrace nano¢astic stifbra 3 mg L™ pro viechny typy
testovanych disperzi stfibra. AvSak podle doby thynu 50 %
sledovanych organismii vykazovala nejvyssi toxicitu disperze
stiibra s pH 11,5. Nanocastice stiibra obsazené v disperzi
s pH 8,1 byly v porovnani s pivodni disperzi méné toxickeé,
jelikoz doby uhynu 50 % organismu byly delsi. Nejdelsi doby
uhynu organismi byly zaznamenany pro nanocastice stiibra
stabilizované kaseinem.

7P-19

JE MOZNE Z,PlV(ESNIT EMI,’IRICKY POTENCIAL
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Molekulové mechanika je jednim z nejsilnéjSich nastro-
jb, které méa v soucasné dob¢ vypocetni chemik k dispozici.
K molekularné dynamickym simulacim se dnes pouziva fada
komercnich balikii a jednim z nejoblibenéjsich je program
AMBER'. Pies jeho kvalitu se ale ukazuje, Ze vysledky mo-
hou byt nékdy negativné ovlivnény tvarem funkce pouzité pro
popis mezimolekulové repulze — Lennard-Jonesovym potenci-
alem. Pravé moznosti nahrazeni Lennard-Jonesova vztahu pro
repulzi presnéjsi exponencialni funkci jsme se zabyvali v této
préaci. Parametry pro exponencialni repulzi byly ziskany jed-
noduchou konverzi z pivodnich van der Waalsovych parame-
tréi pole Cornell a spol.”. Modifikované pole bylo testovano na
vybranych geometriich cytosin dimeru, kde se ukazalo, Ze
s malou upravou parametrizace lze dosahnout omezeni nad-
mérmné odpudivych interakei v prili§ blizkych geometriich.
Pokusili jsme se také navrhnout vhodné exponencialni para-
metry pro nejpouzivanéj$i modely vody, TIP3P a SPC/E.

Tato price vznikla za podpory grantu MSMT ¢ 2E06029
"STM-Morava" a grantu MSM 6198959216.
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