Chem. Listy 103,259 (2009)

O inZenyrském mysleni

Je duben. Akademickd pracovisté jiz ukoncila fdzi
vykazovaci (zavérecné, predbézné, pribézné a jiné hodno-
tici zpravy ) a jsou vétSinou ve fazi slibovaci (co vSechno
bychom mohli udélat, kdybychom ziskali Vas grant a tim
padem na to méli...). Jsou pry dokonce i takova pracovisté,
kterym kromé téchto tradicnich hratek zbude cas i na ro-
zumnou badatelskou cinnost. Mésic april vSak dava i prile-
Zitost podivat se na stavajici problémy ponékud jinou
optikou nez obvykle.

Tradicni kamen urazu redakce tohoto casopisu je
Jista nehomogenita vzdelani panii redaktori. Priblizné
polovina techto vzdélancii se honosi diplomy ziskanymi
z teoreticky zamérenych univerzit, druhd polovina jsou
absolventi vysokych §kol technického smeru — kterym je
v Cesku tradicné udilen titul inZenyr. ,A o tom to je*.
Druha  skupina vytykda obcas té prvni  chybéjici
. inZenyrské mysleni . Zastupce prvni skupiny se opravne-
né pta : Co to je to ,,inzenyrské mysleni“ ? Zdstupce dru-
hé skupiny vsak odpovida jasné: To nemiize pochopit ten,
kdo jej nema...

Nicméné pokusme se v tomto okamzZiku alespon na-
znacit (my naznacovat smime) zdkladni princip inZenyr-
ského mysleni — na historce o inzenyrech a manazerech
Jjedoucich na Skoleni. Jednd se svym zpiisobem o bajku,
nebot ac v ni nevystupuji zvirata jednajici jako lidé, zobra-
zuje skutecnost v nadsdzce a plyne z ni zajimavé pouceni.
Predstavme si nasledujici situaci:

Skupina manaZerii a skupina inZenyrii jede z Prahy do
Pardubic. Maji jet viakem a setkavaji se na nadrazi
(laskavy ctendr si nyni uvédomuje, Ze skutecné musi jit
0 bajku — videél snad nékdo nekdy jet skupinu manazeru
viakem?). Manazeri si kupuji u pokladny jednotlivé jizden-
ky. Ze skupiny inzenyrii se oddeéli jeden a koupi si jizdenku.
Manazeri se zdjmem sleduji pocinani skupiny inzenyri. Ve
viaku dva clenové inzenyrské skupiny stoji u protilehlych
dveri vagonu. VokamZiku, kdy jeden znich wuvidi
v sousednim vagonu privodciho, oznami ostatnim ,,uz
jde” a skupina inZenyrii se v klidu vméstna na toaletu.
Privodci zkontroluje jizdenky manazZerim a u zamknuté
toalety zaklepe se slovy ,,jizdenky prosim*“. Zpod dveri se
vysune jizdenka, privodci ji zkontroluje a stejnym zpiiso-
bem vrati zpét. Manazeri registruji vzniklou situaci.

Zpatecni cesta. Jeden ze skupiny manazeri si kupuje
Jizdenku, inZenyri nekupuji nic. Ve vilaku se ze skupiny
manazerii dva oddeli a stoji u protilehlych dveri vagonu.
Inzenyri se zajmem sleduji pocinani skupiny manazerii. Po
oznameni hlidkujictho manazera ,,uz jde* se skupina ma-
nazerti vmeéstna na toaletu. Kratce poté se skupina inZeny-
rit volnym krokem presouva do vzdalenéjsiho vagonu, po-
sledni z nich zaklepe na dvere toalety se slovy ,,jizdenky
prosim ...
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Uvodnik

Poucent vyplyvajici z této bajky je nasnadé — pocho-
pit inzenyrské mysleni opravdu neni snadné. Byvaly dlou-
holety vedouci redaktor tohoto listu, Ing. Dr. Jiri Gut,
vynikajici chemik, odbornik na péstovani orchideji a vzde-
lanec Sirokého zabéru s vytiibenym smyslem pro cestinu,
rad pouzival pro charakterizaci podobné obtizného tikolu
prislovi z Moudrosti Starych Cechii — ,, Tvrd kozel doji-
i (jistym kontra-prislovim, indikujicim, Ze i zvlasté obtiz-
né uikoly se daji za jistych okolnosti zviadnout, by mohl byt
vrok z tehdejsiho Sovetského svazu: ,, Dojily divky kozla.
Miléka bylo na IZicku, ale bylo. ).

Dovolim si konstatovat, ze v idedlnim pripadé Ize
inZenyrské mysleni oznacit za duSevni postup vedouci
k nekonvencnimu a divtipnému veseni problému. Ze zd-
rodky takového mysleni lze nalézt jiz u posluchacii, Ize
dolozit prikladem. Psal se zkouskovy test ve velké poslu-
charné. Vyprsela doba na test vymezena a dozorujici asis-
tent oznamil, ze na odevzdani je casovy limit dve minuty.
Horecné dokoncovani a uprk ke katedre, kde se vrsi hro-
madka testit. Jiz po casovém limitu chce odevzdat test po-
sledni student. Asistent jej odmita. ,,Vy nevite kdo ja
Jjsem ?* rozciluje se odmitnuty student. ,,Nevim, ale je po
limitu* di asistent. ,,Vy opravdu nevite kdo ja jsem ?*
pokracuje v utocném projevu student. ,,Nevim, a je mi to
Jedno* jiz stejne utocnym zpusobem odpovida asistent.
, To je dobre“, konstatuje student, vsouva svou pisemku
nekam doprostied hromadky mezi ostatni testy a rychle
vybiha z posluchadrny...

Tento uvodnik ma zrejmé smiilu. Vedouci redaktor
tohoto casopisu nepatii do skupiny inZenyri. Nicméné
pokud bude ctenari doprano cist tyto radky, nabizi se jed-
no z moznych vysvetleni:

a) Vykonna redaktorka (patii do skupiny inzenyrit) nedala
vedoucimu redaktorovi precist korekturu uvodniku.
(Tato varianta redlné nepadd v uvahu, redaktorka je
loajalni a vedouct redaktor puntickar.)
Dlouholety pobyt vedouctho redaktora na technické
univerzité zpiisobil, Ze se inZenyrskym myslenim naka-
zil a bere jej za své. (Mdlo pravdépodobné, dotycny
stale halasné hdji nazory neinzenyrské skupiny.)
Vedouct redaktor je osviceny a dava svobodny priichod
i ndazorum, které nutné nemusi vérné odrdzet realitu
a Ize je vystihnout jeho oblibenym citdatem : ,, ...daleko
Jste zbludili a z pravdy vystupili“ (Mistr Jan Hus). (Inu
uvidime.)

Ctendr, ktery pozorné Cetl predchdzejici text, jisté
hrave zodpovi zaverecnou kontrolni otazku: Kdo je vic nez
inZenyr?

b)

)

[dva inzenyri]

Pavel Chuchvalec
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1. Uvod — prvni poKus o definici
supramolekularni chemie

Interpretaci vzniku i existence supramolekularni che-
mie je mnoho a jsou, mirn¢ feceno, velmi riznorodé. Ne-
1ze zacit jinak nez logicky bezchybnymi definicemi obou
spolunositelt Nobelovy ceny (D. J. Cram a J.-M. Lehn),
prvni vytvari a disledné dodrzuje koncept ,host-guest
chemistry* (chemie ,,host-hostitel*), druhy stejn¢ dusledné
koncept ,,supramolecular chemistry” (supramolekularni
chemie), pficemz tento druhy termin nakonec v odbor-
né literatufe k dneSnimu dni pfevlada. K témto dvéma
vyraznym osobnostem budiz po pravdé feceno, Ze se
s malou nadsazkou osobné setkali pouze na ceremonii
udélovani Nobelovy ceny. Jinak se oba velmi dusledné
vyhybali jakémukoliv pfimému kontaktu, vcetné odbor-
nych setkani vSeho druhu. Dobfe se védé€lo, ze ,,bud’ miize-
te mit Lehna, nebo Crama, toho prvniho snadnéji, nebot
mu cestovani méné¢ vadi®. Jiného nositele Nobelovy ceny,
Vlado Preloga — na$eho (VSCHT) slavného ,alumni®,
uctim vzpominkou na jeho mimochodem pronesenou vétu
o diskusi nad jeho chirdlnimi spiro-crown ethery: ,,a Cram
mi fekl, Ze na to jiz nasadil 20 PhD studentt a postdokt —
a poradil mi, abych toho rad¢ji nechal®, kterd charakterizu-
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je mnohdy velmi komplikované mezilidské vztahy téchto
védeckych velikand. V. Prelog presto zanechal nesmaza-
telnou stopu v oboru, byt pouze s omezenym poctem spo-
lupracovnikd. Oba hlavni protagonisté se vsak bez ohledu
na ,,ndzvoslovi“ shoduji v tom, ze jejich chemie je zalozZe-
na na navrhu novych struktur nerozlu¢né spjatymi
s urcitou funkci, ktera je zaloZena na slabych interak-
cich (vazbach). Slabost téchto interakci se odvozuje od
pevnosti kovalentni vazby mezi uhlikovymi atomy, ktera
se tak bere za standard interakci (vazeb) silnych. Tato defi-
nice se velmi lisi od definice slabych/silnych interakci
pouzivané vice fyzikalné orientovanymi disciplinami a je
zdrojlem mnoha terminologickych i faktickych nedorozu-
méni .

2. Osobni pohled na vznik supramolekularni
chemie

Ma osobni naklonnost pro supramolekularni chemii
vzrostla v okamziku, kdy naproti sedici J.-M. Lehn (JML),
na jaie roku 1985 potvrdil pii navitévé UOCHB tehdejsi
CSAV, ze by o jednoho piestarlého postdoka z Prahy mé&l
zajem a ze je ochoten i pockat az ho ,,prokadruji“. Slovo
déla muze, prestoze to Cekani se protahlo téméer na
2,5 roku. Jednoho dne jsem ale po uspé$Sném absolvovani
celodenniho testovéani, zda ma ,,psyché” vydrzi ro¢ni
napor kapitalismu (a razantnim zakroku tehdejsiho tedi-
tele UOCHB prof. Martinka) mohl zavolat do Strasburku
a vykoktat, Ze mohu pfijet zitra. Ptijed’, zaznélo z telefonu
a tak se stalo, ze jsem se v srpnu 1987 ocitl v laboratotich
JML, kde v tu dobu na celé Univerzité¢ L. Pasteura byli
pritomni pouze dva — JML (protoze do prace nechodi pou-
ze 25.12. dopoledne) a ja. Divod byl prosty: ve Francii
jsou v srpnu ,,vacance*, coz kazdy vi. Nicmén¢ nacasovani
bylo ptes tento malicky problém bezchybné, nebot’ za Sest
nedél pfisla zprava ze Stockholmu, ze JML ziskal Nobelo-
vu cenu (spolu s nim i Charles Pedersen a John D. Cram).
Nasledujici mésic prosla jeho laboratofemi cela plejada
supramolekularnich celebrit (vedle novinafd, televiznich
reportéri a mnoha chemickych ,hochstapleri®) a ukazalo
se, ze se sklenkou ,,Vin d’Alsace® v ruce lze navazat cenné
znadmosti. Vzhledem k této celkem sluSné znalosti osob,
které udavaly ton pfi vzniku supramolekularni chemie,
dovolim si dale nabidnout vlastni interpretaci vzniku toho-
to oboru.

Supramolekularni chemie vznikla, protoze pro jeji
vznik nastaly vhodné podminky. Strukturni analyza
(a zvlasté techniky NMR) dovolila nahlédnout do struktury
fady zajimavych funkénich sloufenin — napf. ionofort,
cyklodextrint, klathrat a fady dalSich, vcetné jejich kom-
plexti. V téze dobé Charles Pedersen, typicky syntetik-
Stoura (kterého malo zajima produkt vznikly ve vytézku



Chem. Listy 103, 260-265 (2009)

@OH Cl Cl
.
OTHP

)

primés

Schéma 1. Pedersenova nechténa syntéza prvniho crown-etheru

pres 90 %, ale celou svoji erudici napie na onéch 0,4 %
krystald, které vznikly také) nabidl po téméf pétiletém
firemnim vyzkumu (kdyz u firmy DuPont patrnég jiz zjisti-
li, ze tento objev lidstvo nespasi) krystalicky prihlednou
strukturu crown-etheri i jejich komplexi.. Zopakuji, ze ve
svém vehlasném experimentu pripravoval Pedersen stabili-
zator polymerll vychdzejice z mono-THP (tetrahydro-
pyranylovou skupinou chranéného) pyrokatecholu. Mala
pfimés nechranéného pyrokatecholu byla zodpovédna za
vznik prvniho crown-etheru ve formé komplexu se sod-
nym kationem (Schéma 1).

Koncepci, ze do malé dutiny se vejde maly kulaty ion
a do velké zase velky, pochopi kazdé malé dité, ktera plati
bez ohledu na to, ze to v fadé ptipadl neni iplna pravda
(obr. 1).

Latky, které navrhli Cram i Lehn, z vysledkd Pederse-
na nepochybné vychazeji. Dnes po létech lze fici, ze se
puvodni nadéje vkladané do této nové skupiny latek na-
prosto nesplnily. Neexistuje Zzadna ,velkd aplikace*
crown-cthertt (véetné téch chirdlnich), coz plati stejné
o kryptandech, sferandech i karcerandech. Tyto a jiné
slouceniny, které piedstavovaly hlavni pfedmét studia
supramolekularnich chemiki, vSak pfinesly to nejpodstat-
néj$i — jejich struktura byla vymySlena a navrZzena pro
funkci. ,,Jednoduchost” studovanych sloucenin umoznila
experimentdln€ velmi snadno potvrdit ¢i vyvratit, zda bylo

Obr. 1. Model komplexu 18-crown-6 s iontem K. Zde velikost
kationu odpovida velikosti kavity vytvofené makrocyklem. Neni-
li tomu tak, vznikaji napf. sendvicové komplexy, kdy jeden ion je
komplexovan dvéma makrocykly
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kyzené funkcnosti dosaZeno. Na zaklad¢ téchto jednodu-
chych experimentt byly definovany obecné principy vzni-
ku (a n€kdy i funkce) nadmolekularnich utvarti v§eho dru-
hu. To je hlavni zasluha supramolekularni chemie. Nevadi,
ze naSe predstavy jsou mnohdy naivni a nespravné, nevadi,
ze stale zasneme nad dokonalosti pfirodou uzivaného
,molekularniho designu®. Nicméné dosazenymi vysledky
si obh4ji supramolekularni chemie svou existenci a zaslou-
Zi uznani.

V této souvislosti je korektni se zminit také o zavaz-
nych a podlozenych pfipominkdch oponentli terminu
(i napIng) supramolekularni chemie. Radim je v ryze sub-
jektivnim pofadi a vycCet nebude zdaleka uplny. Anorga-
nicti chemici spravné poznamenavaji: komplexy s ionty? —
to je ale pfece davno znama koordinacni chemie, zalozena
na principech, které genialn¢ definoval A. Werner — a maji
pravdu! Fyzikalni chemici spravné poznamenavaji: neva-
zebné interakce — to je ale davno zndma véc, nahlédnéte
do kterékoliv ucebnice fyzikalni chemie a vSe tam nalez-
nete — a maji pravdu! Spektroskopisté a analyti¢ti chemici
spravné poznamenavaji: molekularni komplexy? — my je
nazyvame ,,charge-transfer komplexy“ nebo chelaty a za-
byvali jsme se jimi davno predtim, nez Vas pojem vznikl —
a maji pravdu®®. Biochemici a enzymologové spravné
poznamenavaji: molekulové komplexy — podivejte se na
stavbu bilkovin a funkci enzymi — vzdyt tim se my jiz
dlouha 1éta zabyvame — a maji pravdu! A organicka che-
mie — obor ze kterého vétSina supramolekularnich chemi-
ki fakticky pochazi? Mimo nékterych specializovanych
publikaci® 1ze nahlédnout i do 50 let staré udebnice stale
nedocen&ného a jasnoziivého O. Wichterleho® — a principy
supramolekularni chemie tam najdete také. Nesmlouvavé
az militantni kritiky pojmu supramolekuldrni chemie ne-
miiZe reprezentovat nikdo jiny neZ dnes jiZ zesnuly Carlo
Floriani, ktery byl povéstny tim, Ze na zacatku své vzdy
vynikajici pfednaSky t&€Zce urazil pokud moZno vSechny
své hostitele. Ten supramolekularni chemiky nazval prilé-
havym terminem ,,cartoon-makers* a pfi zadné ptileZitosti
si neodpustil zdiraznit, ze ON je jiny, protoze ON nedéla
slouCeniny pro krasu jejich obrdzku. ON si stavi vysoké
cile, JEHO preparace se d¢laji s desitkami grami a ,,bez
chromatografie” a vytézky v JEHO publikacich jsou pre-
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parativni, JEHO komplexy maji vzdy dolozenou strukturu
(minimAaln¢ krystalografii) i funkci — a k velké zlosti v§ech
supramolekularnich chemikti — mél pravdu!

Proto, o co je obtiznéjsi definice supramolekularni
chemie, o to jednodussi je definovat naroky na supramole-
kuldrniho chemika. Nezbytn¢ by mél byt sbéhly v chemii
anorganické, organické, fyzikalni i v biochemii nejméné
na Urovni renomovanych ,,advanced ucebnic. M¢l by mit
rozsahlé praktické zkuSenosti se syntetickou chemif
a schopnost vynalézave€ vyuZzivat vSechny metodiky instru-
mentalni analytické chemie.

3. Historie dolozitelna

V tomto okamziku povazuji za vhodné probrat a ko-
mentovat jednotlivé historicky doloZitelné body, které
formovaly vznik a vyvoj supramolekularni chemie.

1810 Sir Humphrey Davy — objev hydratu chloru

1823 Michael Faraday — vzorec hydratu chloru

1841 C. Schafhiutl — interkaléty grafitu

1891 Villiers a Hebd — cyklodextrin a jeho inklusni slou-
Ceniny

Vsechny shora uvedené priklady spadaji typicky mezi

molekularni komplexy. Tato pozorovani vSak piedbchla

dobu — nebyly k disposici prostiedky, které by dovolovaly

strukturné 1 funk&né popsat tyto zajimavé sloueniny.

1893  Alfred Werner — koordinacni chemie

Nepochybné zcela ojedinély intelektudlni vykon, ktery

zobecnil zakonitosti vzniku koordinacnich sloucenin véet-

né jejich optické aktivity. Dodnes nese koordina¢ni chemie

odkaz svého objevitele — soustfed’uje se predevSim na

centralni iont(y) kovu a relativné malo se zabyva povahou

a strukturou obvykle organickych ligandii okolo.

1894 Emil Fischer — koncepce zamku a klice (,,lock and
key®)

1906 Paul Ehrlich — zavadi pojem receptor

Dva pohledy z ,,jiné strany“ — zavadi se pojem receptor

jako vysledek poznani, Ze ,,bez vazby neni ucinek®, dale se

zavadi princip geometrické (velikost a tvar) komplementa-

rity. Tim byl poloZen zéklad molekuldrniho rozpoznani.

1937 K. L. Wolf — termin ,,Ubermolekiile (napt. dimer

kyseliny octové)

H. M. Powell — zavadi termin klathrat, jako slouce-

niny, kde jedna komponenta je obsaZena ve struk-

tufe druhé komponenty

1953 Watson a Crick — struktura DNA

Poznéni struktury DNA mé4 dodnes zasadni vliv — jde o

vysoce organizovanou a funk¢ni supramolekularni struktu-

1948

o, 2
Fe’'2++ 6H,0 :zg;lfe'\‘oH2
2 OH20H2

Schéma 2. Snadna tvorba koordina¢nich slou¢enin kationta
prechodnych kovi
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ru, navic polymerni, slozenou z velmi omezeného mnoz-
stvi stavebnich jednotek. Neni lepsi pifiklad na funkci
a vyznam vodikovych vazeb.

1961 N.F. Curtis — prvni makrocyklick4 Schiffova baze
1967 C. Pedersen — crown-ethery

1968 Park a Simmonds — katapinandy, ligandy pro ani-
onty

J.-M. Lehn — syntéza prvniho kryptandu

J. L. Atwood — kapalné klathraty alkylaluminio-
vych soli

D. J. Cram —,Host-Guest Chemistry, sferandy
testujici koncept predorganizace

J.-M. Lehn — zavadi termin supramolekularni che-
mie jako chemie nadmolekuldrnich struktur a mezi-
molekularnich vazeb.

Gokel a Okahara — zavadi lariat-ethery, jako pod-
skupinu crown-ether(

Vogtle a Weber — podandy a jejich nomenklatura
Cram, Lehn, Pedersen — Nobelova cena

Atwood, Davies, MacNicol, Vogtle — Compre-
hensive Supramolecular Chemistry — reprezentativ-
ni dilo, charakterizujici stav oboru.

1969
1969

1973

1978

1979

1981
1987
1996

4. Zakladni principy

Ze zékladnich principti supramolekulédrni chemie se
velmi struéné€ zminim pouze o dvou aspektech z mnoha.
4.1. Koordinacni chemie a jeji vztah k chemii
supramolekularni

Interakce Lewisovych kyselin a bazi je obecnym prin-
cipem vysvétlujicim donor-akceptorové vazby v chemii
nekovi i kovi. V t€ druhé oblasti, a zvlasté u prechodnych
kovd, je tak typicka, ze sklon atomut téchto prvka k piijeti
elektronové dvojice jde tak daleko, ze kationty pfe-
chodnych kovil jsou ve vodném roztoku i pevné fazi
obsazeny v podobé koordinacnich sloucenin — aqua-
komplext. Tak naptiklad v hydratovaném siranu zelez-
natém FeSO,. 7 H,O je pfitomen kation Zeleza ve forme
hexaaquaZzeleznatého kationtu s koordinovanymi moleku-
lami vody.

Koordinaénich slouenin je zndmo (pravé diky shora
uvedené vlastnosti) velmi mnoho a maji Casto vyrazné
zabarveni, které zavisi na centralnim atomu (Lewisovée
kyseling) i ligandech (Lewisovych bazich), které ho obklo-
puji. Termin ligand tak ma v tomto oboru tradicni a velmi
dobte ,,zabydlené* misto, z ¢ehoz vznika fada nedorozu-
méni pfi pouzivani tohoto terminu v jinych oborech
(supramolekularni chemie, biochemie, bioorganicka che-
mie). Vznik velkého mnozstvi Casto vyrazné barevnych
a stalych sloucenin vyvolal snahu o nalezeni teorie, ktera
by tato experimentalni pozorovéani vysvétlovala. Nejprve
vznikla tzv. katenacni teorie, inspirovand katena¢nimi
schopnostmi atomu uhliku. Ta nebyla schopna podat uspo-
kojivy vyklad o prostorové stavbé koordinacnich sloucenin
a zcela selhala pfi posuzovani povahy isomerie. Zasadni
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obrat prinesl az Alfred Werner, ktery ve svych 27 letech
vypracoval dodnes platnou koordina¢ni teorii — psal se rok
1893. Tato teorie je vyjimecna i svym vznikem, ktery sam
jeji autor popisuje takto: ,,ve dvé hodiny rano pfisla inspi-
race jako blesk, vstal a zacal jsem — a v pét hodin odpoled-
ne téhoz dne byla teorie v hlavnich rysech hotova“. Wer-
ner pochopil, ze konecny dikaz o spravnosti své teorie
nalezne ve studiu stereochemie koordinacnich sloucenin.
Byl také prvni, kdo vytusil, Ze isomerie neni vazana pouze
na uhlikovy atom. Uvédomme si, Ze to bylo pouze 19 let
od prvni zpravy o tetraedrickém uspotfadani vazeb okolo
atomu uhliku. Principy Wernerovy teorie koordinacnich
sloucenin lze shrnout do tii bodut:

1. Vétsina prvka vytvaii dva typy vazeb: hlavni (jejich
pocet odpovida oxida¢nimu cislu) a vedlejsi (jejich
pocet odpovida koordina¢nimu ¢islu).

Kazdy prvek se snazi nasytit oba typy vazeb.

Vedlejsi vazby jsou urCitym zplsobem orientovany
V prostoru.

Dnesni koordinacni chemie je velmi dobfe propraco-
vana a zabyva se jak centralnimi atomy, tak ligandy i je-
jich vzajemnou interakci. Cilem je samoziejme porozumeét
a predpovédét strukturu a funkci koordinaénich sloucenin.
Jednou z charakteristickych vlastnosti koordinacnich slou-
Cenin, ktera nema co do rozsahu v chemii obdoby, je iso-
merie mnoha typi, které se mohou v komplexech uplatio-
vat jednotlivé, pfipadné i v kombinacich. Tuto skutecnost
by kazdy supramolekularni chemik mél mit neustile na
paméti, protoze neni jediného divodu, pro¢ by
v supramolekularnich komplexech nemély existovat stejné
typy isomerie jako v komplexech koordinacnich. Vycet
a vyklad jednotlivych druhd isomerie koordinacnich slou-
Cenin presahuje rozsah této stati. Zajemce odkazuji na
dostupnou literaturu®.

4.2. Pfedorganizace a komplementarita

Aby vubec k vazbé hostitel — host doslo, musi mit oba
alespoil jedno vazebné misto, Cast&ji vice vazebnych mist.
Tyto dvojice vazebnych mist — Casto nazyvané parové
nebo elementdrni interakce — musi mit navic odpovidajici
elektronicky charakter (napf. polarita, donor-akceptor vo-
dikové vazby, tvrdost-mékkost), aby se vzajemné doplio-
valy. Donor vodikové vazby musi interagovat s jejim ak-
ceptorem, Lewisova kyselina musi nalézt Lewisovu bazi a
vSe se musi dit v trojrozmérném prostoru tak, aby vazebna
mista hostitele nalezla vazebna mista hosta ve spravné
a vyhodné konformaci pro vytvoreni interakce. Kdyz hos-
titel vyhovi vSem témto kriteriim, fikame, Ze je komple-
mentarni s hostem.

Jestlize navic hostitel pfi tvorbé komplexu neméni
svoji konformaci v daném prostfedi, tj. host k nému elek-
tronicky i tvarove presné ,,padne*, hovotime o predorgani-
zaci hostitele.

Oba tyto pojmy byly odvozeny pro pfipady, kdy hos-
titel je slozitd organicka molekula a host je jednoduchy
geometricky Utvar (napf. sféricky ion), jehoz predorgani-
zace je nemoznd. Nahlizime-li na véc obecné, pak libovol-
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Obr. 2. Vliv piedorganizace na selektivitu a stabilitu vzniklé-
ho komplexu

né interakce dvou a vice €astic musi vyhovovat stejnym
principam. Casto t&7ko rozhodneme, kdo je hostitel a kdo
host. V takovém piipadé plati pojem komplementarita
a predorganizace stejn¢ pro ob¢€ interagujici ¢astice.

Obrazek 2 ilustruje jev predorganizace na dvou
v supramolekularni chemii klasickych prikladech, kterymi
jsou Cramuv sferand a Pedersentiv crown-ether.

Obou typti zminénych sloucenin bylo ptipraveno vel-
ké mnozstvi. Obecné se crown-ethery fadi k makrocykltim,
které jsou flexibilni a mohou — zvIasté ty vétsi — zaujmout
mnozstvi energeticky téméf ekvivalentnich konformaci.
Tvofi-li se komplex s kationtem, volné elektronové pary
kyslikovych atomli se musi zreorganizovat tak, aby
v maximalni mozné mife obklopily sféricky kation. To
zvlasteé v polarnim prostredi pfedstavuje energeticky velmi
naroény proces, protoze v tomto prostedi je volny crown-
ether pravé v ,,opacné konformaci®, kdy elektronegativni
atomy kysliku jsou obraceny do rozpoustédla, kde jsou
velmi dobfe solvatovany a hydrofobni ethylenové mistky
maji tendenci orientaci dovnitf makrocyklu minimalizovat
interakei s polarnim prostiedim. Proto stability komplext
crown-etherti s kationty jsou v polarnim prostiedi mnoho-
nasobné (o mnoho ¥adll) mensi nez v prostredi nepolarnim.
Tento efekt je tim vétsi, ¢im je crown-ether flexibilng;si
(vetsi). V pripadé sferandt je situace opacna. Struktura
sferandu je navrzena tak, Ze Sest methoxylovych skupin se
do centralni kavity nevejde a vznika tak velmi rigidni kon-
formace volného ligandu, charakteristickd stfida-
veé vytoCenymi benzenovymi jadry. Tak vznikne trojroz-
mérnd kavita vymezend Sesti methoxylovymi skupinami,
jejiz rozméry piesné vyhovuji velikosti kationtu lithného,
méné piesné rozméru kationtu sodného a viibec nevyhovu-
ji jesté vétsimu kationtu draselnému. Riznd moznost pfi-
zpusobeni zpisobuje, ze selektivita predorganizovaného
sferandu a flexibilniho crown-etheru vii¢i vybranému iontu
se mize liSit az o deset fadi. Nasledujici pfiklad charakte-
rizuje tuto obrovskou selektivitu: ligand typu Cramova
sferandu je schopny z koncentrovaného (50%) vodného
roztoku KOH ,,vychytat” ve stopovém mnozstvi pfitomné
sodné ionty.
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5. Vysledky, jedna zahada a organokatalyza

Ptes absenci ,,velké aplikace® supramolekularni che-
mie 1ze jmenovat velké mnozstvi velmi chytfe navrzenych
struktur — ligandi, které skute¢né plni pozadovanou funk-
¢i’ "', K jedné z nich pati tzv. ,resolving machine* (D. J.
Cram a spol.). Je to zafizeni, které s vyuzitim enantiose-
lektivniho transportu soli aminokyselin dokaze rozstépit
racemickou aminokyselinu na jeji enantiomery (bohuzel
takto vysoka selektivita plati pouze pro pouze jedinou
aminokyselinu — fenylglycin). Jiné syntetické ligandy do-
kéazi velmi pfesné napodobit funkci enzymu (viz dale ter-
min organokatalyza), nebo zajist'uji funkci ¢idel nejriznéj-
Sich analytickych senzort.

Naprosta vétSina funkcnich supramolekul byla navr-
zena pro funkci v kapalné fazi — v roztoku. Davno je zna-
mo, Ze krystal, tedy organizovana tuhd faze, je idedlnim
modelem pro slabé mezimolekularni interakce. Molekular-
ni krystal mizeme totiz povazovat za gigantickou super-
molekulu'*". Jeho jednotlivé soudasti — molekuly —
v krystalu totiz obvykle nejsou oddéleny molekulami roz-
poustédla, takze interaguji samy se sebou. Bylo pozorova-
no, Ze krystaly ,nemiluji prdzdno* — jinymi slovy je zde
dobfe pozorovatelna snaha o dokonalé vyplnéni prostoru.
To si Ize snadno predstavit u kulovitych ¢astic, jenze vétsi-
na molekul ma tvar velmi vzdaleny od kulové symetrie.
Neni se proto co divit, Ze molekuly casto velmi bizardnich
tvari maji vice moznosti, jak prostor v tuhém stavu co
nejdokonaleji vyplnit a tomu odpovidaji rizné krystalové
modifikace (jev polymorfie). Malokoho dnes ptekvapi, ze
grafit i diamant (i celd rodina fulleren®) jsou jen rizné
(alotropické) formy jediného prvku — uhliku, vzniklé roz-
dilnym rozlozenim jeho atomu v prostoru. Naprosto stejna,
Sich tvart — molekul. Zde jde pocet krystalovych modifi-
kaci do desitek a stovek a tvrdi se, Ze pocet objevenych
forem je zavisly pouze na vynaloZzeném Usili a investova-
nych prostfedcich. Tak pro v soucasné dob¢ nejprodava-
n&jsi 1éCivo (atorvastatin) bylo popsano 63 krystalovych
modifikaci'*. Ve farmaceutické chemii je tato otazka velmi
dilezita, nebot’ ptimo souvisi nejen s 1éCivym Gc¢inkem, ale
i s patentovou ochranou. Pro hlubsi pouceni doporucuji
nedavno publikovany podrobngjsi piehled'’.

Rad bych nakonec zminil jednu téméf zahadu, velmi
dobte popsanou a dolozenou v literatute'®. Tyka se calixa-
rent, jejichZz molekuly maji tvar kaliSku, coz je dobie vidét
na nasledujicim obrazku (obr. 3).

Tvar kaliSku je drzen cyklickym systémem ¢tyf vodi-
kovych vazeb a spodnim okraji molekuly. V krystalu jsou
vSak kaliSky uspofadany nikoliv tak, Ze by do sebe zapada-
ly jako napf. prazdné plastové poharky, ale pravé naopak.
Tvofi totiz dvojvrstvy kaliski mirn€ proti sob& posunutych
a orientovanych tak, ze vytvafreji stfidavé dvojice
s kontakty SirSich a uzSich okraji. V pfipad€ molekul vza-
jemné obracenych SirSimi okraji se tak vytvareji relativné
objemné, avSak uzaviené prazdné prostory. To vedlo
k pokusu o zaplnéni téchto dutin. K ptekvapeni autord se
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Obr. 3. Calixaren a staroiecka vaza, ktera byla inspiraci pro
jeho pojmenovani

povedlo zaplnit tyto prostory molekulami, které byly dale-
ko vétsi, nez dostupné pristupové kanaly. Navic integrita
krystalu ani jeho vzhled nebyly poruSeny. Krasny prihled-
ny monokrystal byl ponofen do kapaliny a béhem 15 minut
se prostory mezi kaliSky naplnily molekulami kapaliny,
aniz by se vzhled krystalu ménil, piestoze ve struktuie
krystalu neni pro pohyb tak velkych molekul misto. Tako-
vym pokusem se zasadn€ méni nas$ pohled na tuhou krysta-
lickou fazi, ktera se alespon v nékterych pfipadech necho-
va jako rigidni trojrozmérny systém molekul, ale ,,zije si
svym vlastnim Zivotem® v¢etné moznosti pohybu jednotli-
vych ¢asti. Tyto pohyby v tuhé krystalické fazi umoziuji
slabé mezimolekuldrni interakce, jejichz pochopeni je ci-
lem a predmétem studia supramolekularni chemie.

Poslednim ptikladem budiz v posledni dobé velmi
uspé$na oblast organokatalyzy. Pojem organokatalyza v
podstat¢ znamena, Ze katalytického ucCinku (obvykle
urychleni nebo umoznéni chemické reakce) se dosahuje
pridavkem dalsi organické slouceniny. Jeji funkce, opét
velmi zjednodusené, spociva v komplexaci obou reaguji-
cich partnert sméfujici k jejich vyhodné orientaci
v prostoru. Reaké¢ni centra v patfi¢né vzdalenosti a prosto-
rové orientaci jiz v podstaté ,,nemohou udélat nic jiného,
nez spolu reagovat® predpovéditelnym zpisobem. Zvysi se
tim rychlost reakce i jednoznac¢nost jejiho prubc¢hu. Ve své
podstaté je to nadherné pole pro navrh funkénich ligandi,
které jsou schopny organokatalyticky efekt vytvorit'”'®.
Ve skutecnosti se viak ukazuje, jak mnoho je faktort, kte-
ré urcuji vysledek, a jak malo je$t€ mnohym z nich rozu-
mime. Existuji pfiklady, kde latky prokazatelné spolu in-
teragujici zadanym zptisobem, ale danou reakci neurychlu-
ji. Naopak fada UspéSnych organokatalyzatorii sice dobie
funguje, ale neni stale pfilis jasné proc.

6. Zavér

Supramolekularni chemie je typickd mezioborova
zastance i odpirce. Vyhovuje obvykle tém, kterym nevadi
nutnost obsahnout (byt’ nedokonale) vice oboril a je typic-
kym tématem mezioborové spoluprace. Bohuzel ji stale
chybi hmatatelnd dolozitelnd aplikace velkého vyznamu,
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kterda by bez ,,supramolekularniho pfistupu® nevznikla.
Pokud se mam pokusit zhodnotit jeji vyznam, na prvni
misto bych postavil malo viditelné zavedeni zasad
,supramolekularniho pohledu® na chemické déje. Tento
pohled nutné zahrnuje v plném rozsahu ,,slabé“ mezimole-
kuldrni interakce. Tento skromny vysledek povazuji za

ni, supermolekuly.
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1. Vylet do historie

Nedavno uplynulo pravé sto let od chvile, kdy rusky
botanik Michail Semjonovi¢ Cvét, vynalezl separacni tech-
niku, kterou sdm pojmenoval chromatografii. Tento termin
vznikl slozenim dvou feckych slov: chroma = barva a gra-
phein = psani. ZIi jazykové tvrdi, ze Cvét do ndzvu meto-
dy zakodoval své jméno, nebot’ cvét v rustiné znamena
barva. Jak ukazuje obr. 1, plivodni zafizeni bylo velmi
jednoduché. Sestavalo z né€kolika sklenénych nalevek,
v nichZ byl umistén uhlicitan vapenaty. Po aplikaci biolo-
gického vzorku na vrchol sloupce, byl sirouhlik protlaco-
van pod definovanym tlakem vzduchu a jednotlivé typy
chlorofyll se oddélily do vrstev lisicich se barvou. Odtud
pak ona prvni ¢ast ndzvu metody. Po rozdéleni byl sloupec
vytlacen z nadobek, nafezan podle barvy a latky adsorbo-
vané na pevné fazi vyextrahovany do roztoku. Cvét pozde-
ji napsal, Ze ,,... metoda, pfi niz jsou rtizné komponenty
smési rozdéleny na adsorpéni koloné v prutocném systé-
mu, je chromatograficka metoda.* Jak tomu byva tak Cas-
to, tento vynalez predbehl svou dobu a po dlouha léta zi-
staval nepovSimnut.

I pres jisté znovuobjeveni v 30. letech minulého stole-
ti, opravdovy rozvoj této separacni metody se datuje teprve
do doby po druhé svétové valce. Objevitelské prace Marti-
na a Synge, jeZ byly v roce 1952 odménény Nobelovou
cenou, zapocaly éru moderni plynové a kapalinové chro-
matografie. Dal§i enormni rozvoj pak umoznil, Ze v dnesni
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dob¢ je chromatografie tfeti nejpouzivanéjsi technikou
v analytické chemii pouze za vdZenim a méfenim pH, coZ
jasné dokazuje jeji mimofadny vyznam.

IUPAC postuloval v roce 1993 tuto definici:
,,Chromatografie je fyzikalni separa¢ni metoda, pii niz
jsou separované slozky distribuovany mezi dvéma fazemi,
z nichz jedna je stacionarni zatimco druha se pohybuje
v daném sméru.“ V dal§im se soustfedime na chromatogra-
fii, v niz mobilni fazi je kapalina. Je charakterizovana pou-
zitim stacionarni faze umisténé v trubici zvané kolona,
kterou protéka ona kapalina. Tato metoda prosla za posled-
nich padesat let fadou vyznamnych zmén. Na Gplném po-
Catku stoji postupy zvané iontové vyménna chromatogra-
fie, s iontoménici a postupy vyvinutymi za valky pro pro-
jekt Manhattan, a gelova permeacni chromatografie, v niz
byly pouZity stacionérni fize pfipravené z prirodnich poly-
sacharidi. Tyto faze vSak neumoziovaly pouziti vyssiho
hydraulického tlaku k dosazeni rychlejSich pratokd. Za
pfelomové lze povazovat prace Horvatha, Guiochona,
a dalsich, ktefi na pocatku 70. let zavedli do kapalinové
chromatografie stacionarni faze zalozené na porézni silice
(oxidu kfemicitém). Tyto materialy, jiz tehdy stabilni do
tlakd prevysSujicich 30 MPa, pak staly u kolébky techniky
zvané vysoko Uc¢inna kapalinova chromatografie ¢i HPLC
podle zkriceného anglického terminu ,high performance
liquid chromatography*. Pouziti nestlacitelnych néplni
kolon pak vedlo k nebyvalému rozmachu HPLC.

2. Problém zvany difuze

Utelem chromatografie je co nejlépe rozdélit jednotli-
vé slozky dané smési. Zjednodusen¢ se da popsat takto:
Smés se pfivede na vrchol kolony a mobilni faze unasi
vSechny slozky mezerami mezi Casticemi porézni naplné.

«— Xanthophyll
g ~— Chlorophyll p
~—— Chlarophyll a
~— Xanthophyll &'

|
% ~—— Xanthophy!l «

Obr. 1. Prvni kapalinovy chromatograf sestaveny Cvétem
vroce 1903 pro déleni chlorofyli. Stacionarni fazi v ném byl
uhli¢itan vapenaty a mobilni fazi sirouhlik
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Mobilni faze se nachéazi jak mezi Casticemi, tak i v je-
jich pérech. Zatimco se kapalina v mezic¢asteckovém pro-
storu pohybuje, v pérech zlstava nepohybliva, stagnantni.
Jakmile délend smés miji Castici, jeji slozky diky koncent-
racnimu gradientu, tedy rozdilu v koncentracich uvnitf
a vné Castice, difunduji do port. Zde pak interaguji se sku-
pinami navdzanymi na sténach. Tyto interakce maji jenom
prechodny charakter a jejich sila se 1isi podle druhu sepa-
rované slozky. Jakmile je vné porti mobilni faze s koncen-
traci slozek niz$i nez v porech, koncentracni gradient opét
napomaha jejich pievodu zpét do kapaliny proudici mezi
Casticemi. Slozky, jez interaguji s povrchovymi skupinami
silngji, se v porech zdrzi déle nez ty, které interaguji méné
¢i viibec ne. Tento proces, ktery je zakladem tzv. adsorpc-
ni chromatografie, se opakuje po celou dobu pobytu slozek
uvnitt kolony. Rozdil v sile interakce, a tedy i v délce zdr-
zeni v porech, pak vede k poZzadovanému rozdéleni jednot-
livych slozek smési.

V idealnim piipadé slozky smési vstoupi do pori
vSechny ve stejnou dobu a velmi rychle a podobné rychle
je zase opusti. Lisi se jenom doba, po kterou v poru ziista-
nou. V tom piipad¢ je pak zona slozky v kolon€ i na vyto-
ku z ni Gzka. Sife této zony zvané pik definuje uginnost
kolony. Pozadavkem je, aby zony byly co nejuzsi a vza-
jemng se nepiekryvaly. PfeloZeno do norméalniho jazyka to
znamena, ze kazda slozka smési by méla kolonu opoustét
zcela odseparovand od vSech ostatnich. Realita je vSak
odli$na. Rychlost vstupu i vystupu z poru je fizena difuzi
jednotlivych komponent v kapalné mobilni fazi a z4visi na
jejich velikosti. Cim vétsi slozka, tim pomaleji difunduje.
Pomala difuze pak zpiisobuje, ze pasy jsou Siroké a separa-
ce nedokonala.

Otazku difuzniho pfenosu hmoty do nepohyblivé ¢ili
stagnantni mobilni faze uvnitt pért oznacili za hlavni pro-
blém vedouci k nezddoucimu rozsifovani chromatografic-
kych zon jiz Martin a Synge. Pohled zpét naznacuje, ze
znacéna Cast vyzkumu a vyvoje v oblasti HPLC se od samé-
ho jejiho zavedeni soustied’'uje na boj s pomalym pieno-
sem hmoty.

Bystry Ctenaf jiz jisté nalezl feSeni. Pouzijme zcela
neporézni Castice a je po problému. Tento navrh je zcela
spravny a kolony plnéné neporéznimi casticemi se také
objevili v literatufe i na trhu. Vskutku, pouziti tohoto pii-
stupu umoznilo nebyvale rychlé chromatografické separa-
ce. Lec¢, neporézni Céstice se nestaly obecnym fesenim
daného problému. Jak bylo feceno vyse, dileZitou soucasti
separac¢niho procesu je i interakce slozek se skupinami na
povrchu pérd, ktera diktuje selektivitu d&leni. Cim vét3i je
povrch dostupny pro interakce, tim vétsi pocet molekul
mize simultanné interagovat, a tudiz tim vice smési je
mozné rozdeélit. U neporéznich Castic je k dispozici pouze
jejich vnéjsi povrch. Ten lze samoziejmé zveEtSit pouzitim
veétstho poctu mensich castic, ale i tak je jejich povrch
pouhym zlomkem velikosti povrchu typickych poréznich
kolonovych naplni. Vysledkem je, ze nastfikova kapacita
kolony, a tedy i mnozstvi smési, jez miize byt rozseparova-
no, jsou velice malé. To pak klade zvySené pozadavky na
citlivost detekce slozek opoustéjicich kolonu. Tento pii-
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stup je pak zcela nepouzitelny pro preparativni separace,
v nichz je poZadavek co nejvétsiho néstiiku zasadni.

Vypotadani se s difuzi na tkor porozity se tedy nezda
byt dobrym feSenim. Nastésti, chromatografisté¢ v nedavné
dobé pfisli s neékolika zajimavymi piistupy, které ziskavaji
fady pfiznivel, a o nichz bude pojednano.

3. Problém zvany tlak

Prvni Siroce pouzivana napli kolon pro HPLC — uBon-
dapak mél velikost castic 10 um a byl uveden na trh v roce
1973. O pét let pozdé&ji ptisly na trh kolony plnéné siliko-
vymi ¢asticemi o velikosti 5 um. V 90. letech minulého
stoleti se pak velikostnim standardem staly 3,5 um cCastice.
Co podminilo tyto zmény? Odpovéd’ neni slozitd. Vyvoj
metod pfipravy mensich Castic a soucasné i instrumentalni
techniky. Nelze totiz zapomenout, Ze kolona je jenom jed-
nou soucasti chromatografického systému, ktery se skldada
z Cerpadla, nastfikovaciho zafizeni, kolony a detektoru.
Snizovani velikosti naplné vSak vyzaduje vyssi tlak, aby se
doséhlo pozadovaného prutoku. Je znamou inZenyrskou
skute¢nosti, ze tlakova ztrata na plnéné kolon€ AP je defi-
novana jako

AP ~F.n.L/A.d) (1)

kde F je prutokova rychlost, n viskozita mobilni faze, L
délka kolony, A4 jeji prifez a d, primér ¢astic naplné. To
znamena, ze tlak v koloné roste exponencialné s klesajici
velikosti Castic. Mens$i velikost Castic tedy klade vyS$si
naroky na pouzité zatizeni. Protoze prumyslovym standar-
dem jsou HPLC pfistroje pracujici do tlaki 40 MPa, fesil
se problém rostouciho tlaku zkracovanim délky kolony.
Protoze celkova ucinnost kolony je pfimo imeérna jeji dél-
ce a nepfimo umérna velikosti Castic naplné, soucasné
zkraceni kolony a zmenSeni velikosti ¢astic, oboji na polo-
vinu, neposkytuje Zadnou vyhodu v G¢innosti, nebot’ ta se
nezméni. OvSem, celkovy objem kolony je polovicni a pii
stejném pritoku budou tedy jednotlivé komponenty vymy-
vany za polovi¢ni dobu. Takze zisk je v krats$i dobé nutné
k separaci, a tedy i ve zvySeni poctu analyz, které 1ze na
dané koloné€ vykonat za ur€ity Cas €ili v produktivité. Na-
nestésti, v tomto trendu nelze jiz dale pokracovat, protoze
urcita délka kolon je nezbytnosti. Kde je tedy feseni?

4. Porézni ¢astice menSi neZ 2 mikrometry

Porézni i neporézni Castice velmi malych rozmért
vzrusuji chromatografickou obec po dlouhou dobu. Pio-
nyrské prace L. Colona, P. Carra, M. Leeho, a J. Jorgenso-
na z pocatku tohoto desetileti naznacily, ze ,,dole je spous-
ta mista“ i v chromatografii. Jejich pokusy vsak vyzadova-
ly praci s velmi vysokymi tlaky, jez dosahovaly hodnot az
450 MPa a jsou pro rutinni praci v bézné laboratofi zcela
nerealistické. Cimrman by fekl: ,,Tudy cesta nevede.
Nicméné¢ plné opusténi myslenky velmi malych ¢astic by
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také bylo chybou. ReSeni nagla firma Waters (Milford,
MA, USA) ve vyvoji novych staciondrnich fazi s velikosti
1,7 pum podporovanych novou piistrojovou technikou,
kterd na rozdil od prede§lé generace umoznuje bezpecné
a reprodukovatelné pracovat s tlaky pies 80 MPa, tedy
vice nez dvojndsobnymi ve srovnani s predchozimi pfistro-
ji. Obdobné produkty dal§ich vyznamnych producentd
chromatografickych zafizeni pak na sebe nedaly dlouho
Cekat. Samoziejmé, ze kazda firma ke svym pfistrojim
dodéava i odpovidajici kolony. Jejich spolecnym jmenova-
telem je napli s velikosti ¢astic 2 um ¢i mensi, jakoz
i celkova porozita. Pory témto fazim dodavaji jak pozado-
vany povrch potfebny pro dosazeni potiebné selektivity,
tak i nastfikovou kapacitu'. Paleta chemicky odlisnych
skupin je pomérné Siroka, i kdyz v soucasné dob¢é pokryva
jenom separace v obracené fazi a hydrofiln¢ interakénim
modu.

Tato nova technologie umoznila dosahovat nebyvale
vysokych tcinnosti bézné prevysujicich 200 000 teoretic-
kych pater/m, ziidka idajn€ i téméf 400 000, a byla zahy
akceptovana v oblastech, jako jsou farmaceuticka analyza
a monitorovani zivotniho prostiedi. Za zminku stoji sku-
teCnost, ze snizovani velikosti Castic kolonové naplné
a zvySovani operacniho tlaku naplné¢ vedlo i k tivaham
o platnosti parametrti bézné uzivanych v ,klasické” chro-
matografii a fada praci se tomuto problému seriozné vénuje.

5. Porézni ¢astice s neporéznim jadrem

Jak bylo jiz n€kolikrat zminéno, difuze ve stagnantni
mobilni fazi uvnitf pord je divodem, pro¢ nelze zrychlovat
chromatografické separace aniz bychom byli pokutovani
prudkym poklesem poctu teoretickych pater, tedy uc¢innos-
ti kolony. Pouziti sub-2 pm ¢astic a vysokého tlaku je jed-
nim z feSeni tohoto dilematu. Je i jiné? V pocatcich HPLC
byly popularni tzv. pelikuldrni stacionarni faze. Ptvodni
princip byl jednoduchy. VéEtsi neporézni castice se obalily
vrstvou drobnych ¢astic, které zvysily velikost interakéni-
ho povrchu a nastiikovou kapacitu. Nekteré z téchto mate-
rialt pretrvavaji dodnes. Napf. firma Dionex (Mountain
View, CA, USA) ma v katalogu faze sestavajici
z neporézniho polymerniho jadra pfipraveného ze styrenu
a divinylbenzenu, jehoz povrch je nasulfonovan. Tato ja-
dra se pak smichaji s latexovymi nanocasticemi nesoucimi
kvarterni amoniové funkéni skupiny. Je ziejmé, Ze nega-
tivné nabité sulfonové skupiny pak pfitahuji pozitivné
nabité nanocastice, které vytvoii na povrchu celistvou
vrstvu. Tyto faze dodnes reprezentuji Spicku v separacich
iontd, cukrl a dalSich analytd.

J. Kirkland, jedna z legend HPLC pracujici pro firmu
Advanced Materials Technology (Wilmington, DE, USA),
nedavno ,,oprasil“ tento ddvno znamy koncept a dovedl ho
do produktu zvaného ,fused-core particle®, ktery nese
obchodni nazev Halo. Neporézni silikové jadro (core)
s velikosti 1,7 um je obaleno 0,5 pum silnou vrstvou slinu-
tych (fused) silikovych nanocastic, jak je dobte vidét ze
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P~ Porous Shell

Obr. 2. Elektronové mikroskopicky snimek ,,fused-core* ¢as-
tic (poskytnuto Dr. J. Kirklandem)

snimku z elektronového mikroskopu na obr. 2 (cit.>?).
Povrchova porézni vrstva obsahuje 9 nm pory a jeji objem
reprezentuje cca 87 % celkového objemu ¢astice. Konecna
velikost staciondrni faze je tedy 2,7 pm. Kolony plnéné
Casticemi této velikosti mohou byt pouzity ve standardnich
pristrojich, nebot’ nevyzaduji zvyseny tlak k dosazeni po-
zadovanych pratokovych rychlosti. Tak napf. pti pomérné
vysoké pritokové rychlosti 4 mm s je tlakova ztrata na
koloné plnéné tzv. ,fused-core” Casticemi 24,8 MPa a je
blizka hodnoté 13,8 MPa typické pro standardni 3,5 pum
Castice. Naproti tomu kolona obsahujici 1,7 um cCastice
vykazuje jiz tlakovou ztratu 55,8 MPa, coZz demonstruje,
ze tlak v kolon€ se skute¢né méni s pievracenou hodnotou
¢tverce velikosti castic naplné.

Ptitazlivost ,,fused-core* technologie spociva v tom,
ze vzdalenost, jez musi byt piekonana difuzi ve stagnantni
mobilni fazi uvnitt port, neni nikdy delsi nez 0,5 um. Tato
vzdalenost je ponékud kratsi nez napt. 0,85 pm pro 1,7 um
totdln€ porézni sub-2 mikrometrové Castice diskutované
v predeslé Casti, avSak vyznamné mensi nez 1,75 pm cha-
rakterizujici vzdalenost v 3,5 pm casticich, s nimiz faze
Halo prakticky sdili velikost tlakové ztraty. To znamena,
ze rozmyvani chromatografickych zon je omezené, coz se
promita do ucinnosti. Kolona naplnéna ,,fused-core casti-
cemi muze poskytnout vice nez 210 000 teoretickych pater
na metr, coz je o 50 % vice nez 3,5 um faze a dvojnasobek
dostupny pro 5 um faze. VétSimu rozmachu téchto stacio-
narnich fazi zatim brani omezeny sortiment dvou typt
navéazanych skupin C8 a C18 vhodnych pouze pro separa-
ce v obracené fazi.

6. Zvysena teplota

Boj s vysokym tlakem v kolonach plnénych malymi
Casticemi lze rovnéZ vést na fronté€ viskozity, jak 1ze vytu-
Sit z rovnice (/). Cim mensi viskozita, tim nizsi tlak. To
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bylo sice znamo od pocatkli moderni historie chromatogra-
fie, ale vazného uplatnéni separace pii vyssich teplotach az
do nedavna nedoznaly. Divod byl prosty. Prvni generace
silikovych stacionarnich fazi se pfi vysoké teploté roz-
poustély a kolony ztracely separacni schopnost. Moderni
faze, z nichz nékteré jsou pfipravovany i z jinych oxidu,
jako napft. zirkonu, a poréznich polymerd, jiz vysokym
teplotdm uspésné vzdoruji. Dal§im divodem byla obava
o stabilitu délenych komponent, jez se vSak ukazala li-
chou. K uspéchu také vedlo zavedeni specialnich termosta-
tt, které udrzuji konstantni teplotu kolony a piedehiivaji
mobilni fazi na tutéz teplotu, aby se vyloucil vliv teplotni
nesrovnalosti.

Jaké vyhody je mozné od pouziti teploty ocekavat?
Snizeni viskozity umoziuje pouziti vysSich pritokovych
rychlosti aniz by byly piekroceny tlakové limity zafizeni.
Utinnost kolon rovn&z profituje, nebot’ snizena viskozita
usnadiuje pfenos hmoty a redukuje sekundarni interakce,
které jsou zdrojem deformace pikt. Pfi vyssi teploté lze
téZ pouzit mobilni faze, jejichz viskozita to za normalni
teploty neumoznuje. A¢koliv prvotnim cilem pouziti zvy-
Sené teploty byla viskozita, nelze zapomenout, ze chroma-
tografické déleni je proces fizeny termodynamikou systé-
mu, v némz teplota hraje vyznamnou roli. Tak napft. selek-
tivita separaci se méni spolu se zménami rovnovahy in-
terakci. Pfi vyssi teplot¢ lze vymyvat komponenty
s pouzitim mobilni faze s niz§i koncentraci organickych
rozpoustédel a v extrémnich ptipadech lze pouzit i samot-
né vody v separacich, pro néz je za normalni teploty poza-
dovéana pritomnost organického rozpoustédla. Rostouci
teplota vede ke snizeni polarity vody. Tento pfistup rovnéz
umoziuje pouzit teplotni program k docileni pozadované
selektivity separace, zptisob ne nepodobny tomu, ktery je
v plynové chromatografii pouzivan po desetileti.
V neposledni fad€, vyssi procento vody v mobilni fazi
zlepSuje detekéni limit, jezto voda absorbuje v typicky
pouzivané ultrafialové oblasti daleko méné neZ organicka
rozpoustédla®’.

7. Monolitické stacionarni faze

Detailni popis této technologie pochézejici z mého
pera Chemické listy piinesly jiz diive® a neni tedy tieba
zachazet do detaild. V mém c¢lanku jsem napsal, Ze dnesni
monolity, jejichz ptivodni verze byla pfed dvéma desetile-
timi vyvinuta v Praze, jsou separacni média, jejichZ format
muze byt pfirovnan k jediné velké castici majici tvar
i objem zcela zapliujici vnitiek separacni kolony. Monoli-
ticka separacni media pro HPLC jsou komer¢né dostupna
v fad¢ formatd, které zahrnuji porézni disky, kolony a tru-
bice, vSechny az na nepatrné vyjimky vyrobené ze synte-
tickych polymerd nebo siliky’. Oproti typickym kolondm
plnénym drobnymi Casticemi monolity neobsahuji mezi-
Casticové prostory, kterymi se v klasickych kolonach usku-
teCnuje valna ¢ast pratoku. Proto musi veskera mobilni
faze nutné protékat pory monolitu, které jsou mnohem
vetsi nez ty, s nimiz se setkavame u ¢astic. Tento konvek-
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Obr. 3. Elektronové mikroskopicky snimek porézniho monoli-
tu pripraveného polymerizaci styrenu a divinylbenzenu
v mikrofluidnim ¢ipu

tivni tok pory vyznamné zrychluje pfenos hmoty v koloné.
Na rozdil od difuze, ktera je, jak bylo zminéno vyse, hlav-
ni hnaci silou pfenosu hmoty z kapaliny proudici podél
Castic napInénych v bézné koloné do jejich pord, konvekce
pory umoznuje znacné zrychleni déleni, coz se projevi
zejména u velkych molekul jako jsou bilkoviny, nukleové
kyseliny, ¢i syntetické polymery, jejichz difuze je zvlaste
pomala”.

Ptiprava monoliti se lisi od tradi¢nich kolonovych
technologii. Tak napt. silikové kolony se zhotovuji z pre-
dem pfipravenych poréznich tycCinek, které se potahuji
poly(ether-ether-ketonem) (PEEK) postupem vyvinutym
firmou E. Merck. Naproti tomu, specifikem polymernich
monolitickych kolon vSech velikosti a silikovych kapilar
je, ze se pripravuji z tekuté polymerizac¢ni smési az uvnitt
separacni kolony. To je fadi do stejné kategorie jako auto-
mobily Rolls Royce, tedy kazda kolona je vyrobena zvlast.
Nicméné ani to neni v chromatografii az tak ipIné neob-
vyklé, nebot’ pInéné kolony jsou rovnéz plnény jednotlivé
i kdyz s pouzitim ¢astic pfipravenych ve vétsim métitku.

Vyznam piipravy polymernich monolitii z kapalnych
prekurzorii se stane markantnim, uvazime-li znamé obtize
pfi ucinném plnéni kapilar s velmi malym primérem
a mikrofluidnich €ipti hotovymi ¢asticemi. Naproti tomu
jejich naplnéni tekutou smési nasledovanou polymerizaci
in situ je vétSinou velmi jednoduché.

8. Co nas ¢eka v budoucnu?

Jelikoz je nepravdépodobné, Ze by klesl zajem o stale
rychlejsi HPLC separace a o neustalé zvySovani poctu
analyz, které je tfeba provést, nase snahy o vitézstvi nad
difuzi musi pokracovat. Karty jsou rozdany. Vsechny vyse
uvedené cesty maji své prednosti, ale i nedostatky. Jak Ize
ocekavat, hlavnimi propagatory té které techniky jsou
hlavné ti, kdo ji zavedli nebo Siroce pouzivaji. Takze nic
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neni rozhodnuto. Je mozné, Ze dojde k dalsimu zmenSeni
velikosti Castic stacionarnich fazi, coz ovSem nebude real-
né, aniz by byla vyvinuta nova pfistrojova zakladna. Mo-
nolitické kolony zase potiebuji daleko vice proniknout do
vyzkumnych i primyslovych laboratofi. K tomu je nutné,
aby byly dostupné z vice zdroji, ¢emuz v soucasnosti bra-
ni licen¢ni monopol dvou vyrobcd, firmy Dionex u poly-
mernich a E. Merck u silikovych monolitnich kolon.

Kromé pouziti brutalni sily neustale rostouciho tlaku
¢i pratokové rychlosti, pocet analyz lze rovnéz zvysit para-
lelismem. Mikrofluidni ¢ip muZze obsahovat celou fadu
paralelnich kandld, v nichz separace probihaji soubézné.
Krom¢ toho, takovy ¢ip muze obsahovat i celou fadu dal-
Sich modulti umozilyjicich napf. extrakci, modifikacni
reakci, in situ detekci, atd. Jejich masové rozsifeni zavisi
na tom, podafi-li se ndm dotdhnout koncept laboratofe na
¢ipu do tspésného konce.

Tato prdce byla umoznena diky podpore grantem
Narodniho ustavu vseobecnych zdravotnich véd USA ¢.
GM-48364.
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F. Svec (Department of Chemistry, University of
California, Berkeley, CA 94720-1460, USA): What Is
Going on in Today’s Liquid Chromatography?

In order to win the permanent war with slow mass
transport of analytes through the stagnant mobile phase
located in pores of typical packings of chromatographic
columns, which leads to undesirable peak broadening, both
academic and industrial research recently came up with
several interesting approaches. The present overview out-
lines the history of fight with diffusion, problem of the
back pressure, and then briefly describes advantages and
drawbacks of the applications of sub-2 pm packings, core-
shell particles, high temperature, and monolithic stationary
phases.
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1. Uvod

V soucasnosti je jasné, ze reakce ozonu (Oj) hraji
stale vyznamngj$i Ulohu jak v chemii atmosféry, tak
i v biologické chemii. Schopnost ozonu atakovat olefinic-
kou nésobnou vazbu v uhlovodicich mé4 znacny vyznam
pro kompletni vyzkum a pochopeni hlavné naslednych
reakci. To souvisi predevsim s §ifi, ve které se dnes tyto
reakce uplatiuji a z téchto diivodi byla vyzkumu této re-
akce vénovana znacnd pozornost. Pivodné Criegeem
a Wernerem navrzeny mechanismus’ byl dostateénd dolo-
zen pocetnymi experimentalnimi udaji. Pozdéji Criegee
studoval podrobné jednotlivé kroky této reakce a v roce
1957 publikoval nyni jiz klasickou praci zabyvajici se
mechanismem ozonolyzy alkenti* (reakce 1).

V tomto mechanismu probiha v prvnim kroku cykloa-
dice ozonu na dvojnou vazbu za vzniku ozonidu (1). Vzni-

O.
O+>=<—>O, o —»)OJ\+
3 n

1 2

Reakce 1
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kajici adukt je zna¢né nestaly a snadno se rozklada na pfi-
slusny aldehyd (2) a zwitteriontovy Criegeeho intermediat
(3). V roztoku potom oba tyto fragmenty vz4jemné zreagu-
ji za vzniku 1,2,4-trioxolanu (4).

Jesté pred rokem 1960 bylo jasné, ze reakce ozonu
kiim pfi vzniku fotochemického smogu v znecisténych
méstskych aglomeracich®. V piipadé nejjednodussiho alke-
nu ethenu se predpokladd, ze iv plynné fazi bézi reakce
analogickym mechanismem jakov ve fazi kapalné'?, tedy
adici O3 na dvojnou vazbu za vzniku Criegeeho biradikéalu
(H,C*-0-0") ve finalnim kroku reakce. V8eobecné plati, ze
v plynné fazi vede reakce ozonu s alkeny k excitovanému
Criegeeho biradikalu (R,C*-O-O°)* v prvnim kroku roz-
kladu aduktu. Tento excitovany Criegeeho biradikal se
potom nasledné termalné stabilizuje na tzv. termalizovany
Criegeeho biradikal (~ 40 %) nebo se rozklada za vzniku
volnych radikala (H*, HO®, HC*=0) a stabilnich molekul
(H,0, CO, CO,, Hy a HCOOH)4. Hlavni cil tohoto ¢lanku
bude proto soustfedén na chemii Criegeeho intermediatu.
Tento intermediat hraje totiz dlileZitou ulohu jak v chemii
atmosféry tak i v biologické chemii. V chemii Criegeeho
intermediath bude diraz kladen hlavné na vznik dioxiranu
jako dalsiho mozného Criegeecho intermediatu a na jeho
chemické vlastnosti.

2. Struktura Criegeeho intermediati

Vznik dioxirand v reakcich ozonu s alkeny se predpo-
kladal uz diive*”’. V kapalné nebo plynné fazi Ize jejich
tvorbu vyjadiit nasledujicimi rovnovahami*® (reakce 2).

Criegeeho intermediaty, u kterych se v kapalné fazi
predpoklada zwitteriontova struktura (R,C™-O-O7) nebo
vznik karbonyloxidﬁ8 (R,C=0"-0"), se v plynné fazi pova-
7uji za biradikaly’ (R,C*-O-0"). Struktura nejjednodussiho
Criegeeho intermediatu byla studovana jak teoreticky tak
i experimentaln&”'®. ESR spektra poskytuji dilezité infor-
mace o struktufe termalizovaného Criegeeho biradikélu,
pro ktery existuji tfi mozné mezomerni struktury, z nichz
struktura peroxymethylenu ma nejvyssi a dioxiranu nejniz-
§i obsah vnitini energie (reakce 3).

Ve skute¢nosti pouze dioxiran byl spektralné identifi-
kovan jako reakéni produkt O s ethenem’, zatimco exis-

-
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tence peroxyformy se predpoklada na zakladé pozorované-
ho vzniku H,0, artznych organickych peroxidi a o-
hydroxyhydroperoxidii'"'2. Vznik t&chto produktd je vy-
znamné zavisly na mnozstvi prfidané vody k ozono-
lyzované smési'’. Vytézek termalizovaného Criegeeho
intermediatu pro normalni atmosferické podminky byl
urcen na priblizné 40 % a to na zakladé vytézku oxidacni
reakce s SO, (cit.'*). P¥iblizné podobny vytézek se predpo-
klada pro vznik dioxiranu. Vzhledem k tomu, Ze nejstabil-
n¢&jsi formou Criegeeho biradikalu nebo Criegeeho zwitte-
rionu je pravé dioxiran, je mozné predpokladat, ze chemie
Criegeeho intermediatu bude predev§im chemii této slou-
Ceniny. Jak uvidime pozdé&ji, vétsina ziskanych vysledkd
potvrdila tento pfedpoklad.

3. Chemie Criegeeho intermediati

Vznik dioxirant jako intermediatii ozonolyzy alkent
v plynné fazi vyzaduje, aby Criegeeho intermediat isome-
rizoval rychle na dioxiran v kompetici s bimolekularni
reakci s aldehydem, kdy vznika 1,2,4-trioxolan a dalsi
produkty. Bylo zji§téno, ze dioxirany jsou stabilné&;si pfi-
blizn& o 120 kJ mol™ oproti Criegeeho intermediatu, ale

Me o
|

Me ©O

@H+

Me_ O

X .

Me O

|

dimerizace

Reakce 5
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vlastni isomerizacni energie potfebna k isomerizaci je
znaéné& vysokd a predstavuje pfiblizng 80 kJ mol™'. Nejvy-
znamn&jSim rozdilem mezi ozonolyzou probihajici
v kapalné fazi oproti fazi plynné je dosaZeni stechiometric-
kého poméru vyssiho jako 1, ato v pfitomnosti kysliku
a déle nizky vytézek uhlikatych zbytkovych produkti nebo
velmi nizky vytézek 1,2,4-trioxolanu. V soucasnosti preva-
Zuje nazor, ze za tyto vysledky je zodpovédny v reakci
vznikajici HO® radikal, ktery vznika hlavné z energeticky
bohatého Criegeeho intermediatu na zaGatku reakce'®. Je
jasné, ze chemie Criegeeho intermediatu mtize byt v rizné
mife nahrazena chemii vysoce reaktivniho dioxiranu®.

3.1. Chemie dioxiranu

Dioxirany jsou dobie zmapovanymi oxidanty. Jsou
schopny reagovat jako selektivni pienasege kysliku®’ nebo
jako jednoelektronové oxidanty’. Bylo zjisténo, Ze ionty
pfechodnych kovi vyvolavaji radikalovy rozklad dioxira-
nu a pienos kysliku na organicky substrat, jakym je napf.
cyklohexen'’, prakticky viibec neprobiha. Ale v piipadé
metaloporfyrini vznikaji reakci s dioxiranem oxenoidni
formy Fe(IV,V), Mn(IV) aCr(IV). Jednou z nejdule-
jejich schopnost selektivni inzerce atomarniho kysliku do
neaktivované C-H vazby alkant (reakce 4).

Pivodni hypotéza Curciho a Adama'®, Ze jde
o soucinny proces, byla zpochybnéna pozd&ji Miniscim'”,
ktery predpokldadd postupny radikdlovy mechanismus.
Rovnéz teoretické vypocty reakce dioxiranu s alkany pod-
poruji spiSe vznik radikdlovych pari v prubéhu reakce
(Minisciho  mechanismus)'®.  Vreakci  cyklohexenu
s dimethyldioxiranem byl vznik mnohych radikélovych
intermediati a jejich finalnich produktt skute¢né pozoro-

H HO
R (0] 3 1 1 R
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l

Fentonova reakce
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van'. Autofi navic predpokladaji jesté homolytické §tpe-
ni nékterych intermedidtl na nové radikaly, jako jsou napf.
HO® a *CHj; radikaly. Byla pozorovana rovnéZ tcast hyd-
roxylovych radikalti v reakcich podobnych reakci Fento-
nové" (reakce 5).

Pro reakce peroxidt a alkylchlornanti s alkeny, alkiny
a s elektronové bohatymi substraty, jako jsou napf. aminy,
vyvinul Walling koncept tzv. molekulami indukované
homolyzy'**°. Molekulou indukovana homolyza dimethyl-
dioxiranu (DMD) alkany, ethery, alkoholy a aldehydy
mechanismem abstrakce vodiku z relativné slabych vazeb
C-H se povazuje za pric¢inu oxidace této skupiny slouce-
nin. Oxidace se uskute¢ni vzajemnou interakci radikalo-
vych parti v solvatacni klicce, pficemz se nékolik radikala
z této klicky uvolni a iniciuje radikalové fetézové reakce
zahrnujici dimethyldioxiran (reakce 6).

Predpoklada se, Ze indukovana homolyza by se mohla
uplatiiovat i v ptipad¢ epoxidace alkenti. VSechny ziskané
vysledky nepochybné svéd¢i o ucasti radikalt pii oxidaci
alkanti pomoci DMD"’.

V ptipadé peroxidické vazby v DMD (~ 42 kJ mol™)
mize probihat indukovand homolyza podstatné snadnéji
nez v piipadé jinych peroxidd, t.j. s exotermickym rozdi-

R_O R . R O
X, o <9 X
R" 0 R 0 =7 R” 0
B A
Reakce 8
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Me_ O
— X~~~ — HO-R + MeCOMe
Me  OH

radikalové reakce

o)

ﬁ + MeCOMe

)

lem nejméné 84 kJ mol™'. Proto se i v piipadé epoxidace
alkenti s DMD predpoklad4 uplatnéni indukované homoly-
zy vyjadiené nasledujici reakci (reakce 7).

V pfipadé¢ smési alkani, alkend, etherd, alkohold
a aldehydt bude proces indukované homolyzy extrémné
lehce probihat s alkeny. Pfi€inou je pfitomnost slabé vazby
7 a snadna elektronova dostupnost'”.

Dioxirany a jejich acyklické isomery karbonyloxidy
hraji dtlezitou roli v mnohych oxidacnich procesech. Dio-
xirany jsou stabilnéjsi nez karbonyloxidy. Proto je mozné
mnohé dioxirany a jejich substituované derivaty syntetizo-
vat a studovat jejich reakce a reakéni mechanismy®. Pred-
poklada se, Ze disubstituované dioxirany, jako je napf.
synteticky nejvice vyuzivany dimethyldioxiran, reaguji
v jejich oteviené biradikalové formé (A) anebo v pfipadé
jednoelektronovych oxidacnich reakei tvoii formu otevie-
ného radikalového anionu (B)’ (reakce 8).

Oba isomery, karbonyloxidy i dioxirany, vznikaji
jako produkty rozkladu primarné vznikajiciho ozonidu po
reakci alkenu s ozonem. Nicméné se mohou taktéZz tvofit
nékterymi jinymi reakcemi, jako je napf. reakce singleto-
vého kysliku ('O,) s diazoslougeninami, piipadné
v reakcich alkylovych radikald s ozonem nebo v reakcich
karbonylovych sloucenin s atomarnim kyslikem. Dioxira-
ny mohou byt rovnéZ pfipraveny reakci ketonu
s peroxodisiranem draselnym (cesta a)® a predpokladaji se
rovnéz jako intermedidty v Baeyerové-Villigerové reakci
(cesta b)*' (reakce 9).

Zajimavym bylo rovnéz zjiSténi, Ze peroxydusitan
(ONOO") reaguje s ketony podobnym zptisobem. Nejvetsi
vyznam m4 tato reakce v biologii a v Zivotnim prostiedi.
Ve findlnim stupni reakce vznikajici dioxirany oxiduji
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NO, na NO; atimto zplisobem se potom regeneruje vy-
chozi keton® (reakce 10). Reakci miizeme chéapat jako
katalyticky cyklus.

Vznik dioxirant v reakcich ozonu s alkeny nebo cyk-
loalkeny (napf. terpeny) mé znacny vyznam pro chemii
zneCi$téného vnéjsiho nebo vnitiniho ovzdusi polyaroma-
tickymi uhlovodiky (PAH)*?*. Ve vzduchu vznaiejici se
aerosolové Castice slozené prevazné z PAH anebo PAH
obsahujici, podléhaji riznym oxidacnim reakcim. Rovnéz
dioxirany, jako obecna soucast znecisténé¢ho ovzdusi, pfi-
spivaji k témto oxidagnim reakcim®?** a tim také k pro-
karcinogenni aktivaci PAH, ktera je vyvolana pravé jejich
oxidaci™.

3.2. Chemie Criegeeho intermediatt

Vznik hydroxylovych radikalt, H,O,, organickych
kyselin a aldehydt reakcemi ozonu s alkeny v plynné fazi
je hlavni pfi¢inou zvySené pozornosti, ktera je
v soucasnosti vénovana této chemii. Hydroxylovy radikal
Casna pozornost je proto zamétena predevS§im na vznik,
pfemény areakce Criegeeho intermediatu, kterymi se
v atmosféte uvedené oxidanty tvofi. DuleZitou je hlavné

reakce Criegeeho intermediatu s vodou, kdy vznikajici o-
hydroxyhydroperoxidy =~ [R-CH(OH)OOH],  poskytuji
v zavislosti od charakteru substituentu R rtizné vysledné
produkty®’ (reakce 11).

Criegeeho intermediat tak prispiva k oxidacni kapaci-
té vngjsiho i vnitiniho ovzdusi. Jeho oxidacni schopnosti
muzeme ilustrovat reakcemi oxidace SO, na SOz, NO na
NO,, NO; na NO; a CO na CO,. Criegeho intermediat
reaguje rovnez s aldehydy za vzniku hydroxylovych radi-
kala* (reakce 12).

Produkce hydroxylovych radikalt v reakcich alkend
s Os silné zavisi od struktury reagujiciho alkenu a vytézky
téchto reakci se pohybuji v rozmezi 7 az 100 % (cit.”**°).
Napfiklad ve vnitinim ovzdusi se reakci ozonu (s vychozi
koncentraci ¢ = 39,3 ug m™) s nékterymi alkeny nachaze-
jicimi se ve vnitinim ovzdusi vyprodukuji hydroxylové
radikaly s koncentraci 1,7-10° HO® radikali v 1 cm’®. To je
sice trochu méné, neZ je typicka koncentrace radikalid HO®
ve vn&jsim ovzdusi v pravé poledne (5-10° HO® radikala
v1cem®), ale tyto hydroxylové radikaly (1,7-10° HO®
v 1 em®) budou oxidovat nasycené organické slouceniny
2 az 5x rychleji nez samotny ozon s koncentraci ¢ =
39,3 pg m (cit.**).

RHC(OH)OOH —» RCH=0 + H;O; nebo RCOOH + H;O

Reakce 11

CH;HC*-00* + HCH=0 — CH3HC-OOH — CH3;CH=0 + HO°

Reakce 12
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Zajimavé bylo zjisténi, Ze ozonolyza tetramethylethe-
nu v pfitomnosti tetrakyanoethenu (TKE) nevedla k vzniku
peroxidického produktu™. Misto n&ho se obdrzel aceton
a tetrakyanoethylenoxid prakticky v kvantitativnim vyt&z-
ku. Protoze TKE nereaguje s ozonem za uvedenych pod-
minek, vysledek reakce byl vysvétlen nasledujicim zpiso-
bem: jeden z peroxidickych intermediati vznikajici ozono-
lyzou tetramethylethenu ma schopnost efektivné epoxido-
vat tetrakyanoethen.

V jiné praci®® byl studovan rozklad ozonidu vytvore-
ného z trans-diterc-butylethenu. Studie se uskutec¢nila bez
pritomnosti ozonu v reakci. Tento neobycejné stabilni
1,2,3-trioxolan se normalné S§té€pi pti —60 °C na terc-
butylkarbonyloxid (A). Ale v Cistém cyklohexenu vznikaly
pouze stopy oxiranu. Na rozdil od cyklohexenu byl tetra-
kyanoethen karbonyloxidem (A) ucinn€ epoxidovén
s 60 % vytézkem. Vysvétleni tohoto vysledku spociva
v tom, ze Criegeeho intermediaty (v tomto pfipad¢ karbo-
nyloxidy) jsou vuci alkenim nukleofilni, kyslik ptenasejici
Cinidla. Rovnéz teoretickd studie potvrdila, Ze pfenos
O muze byt popsan jako S\2 atak alkenu na konecny kys-
lik karbonyloxidu®*. V piipadé elektronové chudych alke-
nll je vyznamnéj$i interakce HOMO karbonyloxidu
s LUMO alkenu, zatimco v pripadé elektronové bohatych
alkent 1 HOMO alkenu muize zase siln¢ interagovat
s nizkolezicim antivazbovym 0-O ¢ orbitalem karbonylo-
xidu®*. Takovym zpiisobem oba druhy interakci mohou
usnadinovat epoxidaci a soucasné timto zptisobem mtizeme
vysvétlit, pro¢ se elektronové bohaté i chudobné alkeny
snadno epoxiduji.

Je rovnéz znamo, Ze karbonyloxid ve vSeobecnosti
reaguje rychleji se sulfoxidy nez se sulfidy. Tento fakt
znovu vede k zavéru, Ze je opét musime i v tomto piipade
charakterizovat jako nukleofilni &inidla®.

4. Zavér

V uvedeném c¢lanku je diskutovan nedavny pokrok,
ktery byl dosazen pii pochopeni chemie a reak¢nich me-
chanismt ozonolyzy alkent v plynné a kapalné fazi. Vy-
sledky téchto reakci byly navzajem porovnany z hlediska
moznosti vzniku riznych forem Criegeeho intermediat
a jak bylo ukazano, dilezitou tlohu jako Criegeeho inter-
mediat muze hrat vysoko reaktivni dioxiran. To je
v souladu s faktem, Ze nejjednodussi dioxiran byl identifi-
kovan jako pitechodny produkt pravé v reakci ozonu
s alkenem uskuteénéné v plynné fazi za nizké teploty’.
Soucasné poznani ukézalo, ze vramci konecné reakéni
stechiometrie musime rovnéz pocitat se vznikem hydroxy-
lového radikalu a jeho reakcemi. Cilem tohoto &lanku
byla rovnéz snaha prispét k objasnéni nekterych problémi
spojenych s chemii Criegeeho intermediati. Da se témér
s jistotou ocekavat, ze vyzkum této oblasti pfinese v blizké
budoucnosti dalsi odpovédi i na drobné otazky dotykajici
se nekterych mechanistickych detailti a ze se rovnéz dale
prohloubi  poznatky o toxickych ucincich  ozonu
v biologickych systémech®* ™. Vyzkum ¢inkd ozonu
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v biosystémech je zvlast’ dulezity prave dnes, kdy dochazi
k zvySené expozici ze znefiSténého vnéjsiho i vnitiniho
ovzdusi touto latkou a taktéz proto, Ze se zjistilo, Ze samot-
ny ozon je produkovan piimo v Zivych organismech®**
jako dalsi reaktivni kyslikovy intermediat (ROS). V ramci
chemie ozonu se v souvislosti s timto faktem zac¢ina rov-
néz rozvijet chemie a biochemie neddvno objevenych no-
vych produktii a intermediatd, jako jsou HOOOH a ROO-
OH, HOOO™ a HOOO" radikél, ato jak v biologii*!, tak
i v ovzdudi*’. K ziskani informaci o téchto experimentalng
Casto nedostupnych intermediatech slouzi i kvantové-
chemické vypocty®. Otevienou zatim ziistiva otazka,
vjaké mife pfispiva chemie Criegeeho intermediath
k produkci ROS v biologickych systémech®**,
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J. Prousek (Department of Environmental Engineer-
ing, Faculty of Chemical and Food Technology, Slovak
Technical University, Slovak Republic): Chemistry of
Criegee Intermediates

Recent progress in our understanding of the chemistry
and mechanisms of both gas- and liquid-phase ozonolysis
from the viewpoint of the Criegee intermediates is dis-
cussed. It has been emphasized that the highly reactive
dioxirane can play the important role of a Criegee interme-
diate. It is summarized to what extent the gas-phase ozo-
nolysis competes with the liquid-phase phenomena. The
formation of hydroxyl radicals during the ozonolysis and
their influence on the stoichiometry of reactions is also
discussed. Biological consequences of their chemistry are
briefly mentioned.
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1. Uvod

Karboxylové kyseliny se nachazeji v ovzdusi jak
v plynné fazi, tak i vdzané na Céstice atmosférického aero-
solu. V plynné fazi l1ze nalézt ptedevsim niz§i monokarbo-
xylové kyseliny. Kyseliny, které maji niz$i tenzi par, napft.
vy$§i monokarboxylové a dikarboxylové kyseliny, byly
identifikovany zejména v aerosolech.

Karboxylové kyseliny vykazuji v atmosféfe nizkou
chemickou reaktivitu, a proto je rychlost jejich odstranova-
ni z atmosféry chemickymi reakcemi v plynné fazi zane-
dbatelna, na rozdil od suché a mokré depozice, které pfi-
spivaji k poklesu koncentrace kyselin v atmosféfe vyznam-
nym zptisobem'.

Karboxylové kyseliny se zucasthuji atmosférickych
transformaci a prispivaji ke kyselosti srazek’. Vyssi karbo-
xylové kyseliny se adsorbuji na aerosol a zvysuji tim jeho
hmotnost a objem. Aerosolové ¢astice v atmosfére rozptyluji
a absorbuji slunecni zafeni a tvoii mrakova kondenzaéni
jadra, na kterych kondenzuje vodni para®*. Aerosoly maji
také vliv na viditelnost a v neposledni fadé maji dopad na
lidské zdravi (mohou pronikat az do plicnich sklipkit).

Od sedmdesatych let 20. stoleti jsou karboxylové
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kyseliny v atmosféfe pravideln¢ sledovéany a jsou stanovo-
vany ve vodné fazi (mlha, rosa)’, plynné fazi
a v aerosolech’™’.

2. Zdroje a vyskyt karboxylovych kyselin

Karboxylové kyseliny byly ¢asto sledovany v destové
vodé, v mlze, ve sn¢hu, v plynné fazi a v aerosolu. Méfeni
byla provadéna piedeviim ve méstech'® ™", ale jsou popsa-
ny piipady, kdy karboxylové kyseliny byly monitorovany
ve venkovském prostiedi'>'®, v lesich'* a v zemd&dglskych
objektech'”. V zemédélskych objektech byly nalezeny
zvySené koncentrace kyselin mlécné, mravenci, octoveé,
propionové, isomaselné, maselné, isovalerové a valerové!’,
ve méstech zvysené koncentrace monokarboxylovych'®
a dikarboxylovych kyselin'® a v lesich terpenovych kyse-
lin"’. Dominantnimi kyselinami v aerosolovych &asticich
jsou dikarboxylové a vyssi kyseliny™. Tyto karboxylové
kyseliny se nachézeji pfevazné v aerosolové frakci PM, s
(obsahuje ¢astice aerosolu, jejichz aerodynamicky pramér
je mensi nebo roven 2,5 um; particulate matter)'.

Obecné plati, ze zdroji karboxylovych kyselin jsou
biogenni a antropogenni emise, spalovani biomasy, spalo-
vani pevnych paliv, emise z motorovych vozidel a fotoche-
mické oxidace tékavych organickych latek (VOC)>. Hlav-
nim zdrojem karboxylovych kyselin v ovzdusi tropickych
oblasti jsou jejich piimé emise z vegetace™. Karboxylové
kyseliny se také uvolnuji z pidy v dusledku biochemické
aktivity ptidnich mikroorganismi***. Mnozstvi takto emi-
tovanych karboxylovych kyselin zavisi na faktorech, jako
jsou Cistota prostredi, pokryti vegetaci, teplota a vihkost’.

Nizkomolekularni kyseliny mravenci, octova a propi-
onova jsou vSudypfitomnou soucasti troposféry vyskytujici
se prevazné v plynné formé¢. Kyseliny mravenci a octova
se vyskytuji v rozsahu ppbv (parts per billion by volu-
me, plm™) a kyselina propionova v rozsahu 0,1 ppbv
(cit. 21316182025 = porovnani  vyskytu  obou  kyselin
v riiznych prostedich je uvedeno v tabulce I (cit.2**"). C;—
Cyo monokarboxylové kyseliny se v atmosféfe nachazeji
v koncentracich 0,52-5,2 ppb, zatimco v ovzdusi znecisté-
ném vyfukovymi plyny az v koncentracich 140-410 ppb
(cit.").

Z vyssich monokarboxylovych kyselin (mastné kyse-
liny) maji nejvétsi zastoupeni kyseliny olejova, palmitova
a stearova. Do ovzdusi se dostavaji z automobilovych vy-
fukti, vafeni masa a z cigaretového koute!'""'2. Trivialni
nazvy mén¢ znamych monokarboxylovych kyselin jsou
uvedené v tabulce II (cit.”®).

Mezi  nejrozsitenéjsi  dikarboxylové  kyseliny
v ovzdusi patfi kyseliny Stavelovd, malonova, jantarova,
glutarova a adipova'*'®'"®2*% Jsou vysoce rozpustné ve
vodg, hygroskopické a nejsou t&kavé'®. Kvili jejich nizké
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Tabulka I

Referat

Srovnani vyskytu karboxylovych kyselin v plynné fazi ve venkovském a méstském prostiedi

Misto Kyselina mravenci [ppbv]  Kyselina octova [ppbv]  Zdroje

Amazonie, Brazilie 0,4-1,4 0,7-1,8 oxidace biogennich emisi
(prales)

Kongo, Afrika 0,01-5,7 0,01-4,3 oxidace reaktivnich uhlovodikt
(venkovské prostiedi) antropogenniho ptivodu
Bavorsko, Némecko 0,6-7 1,2-7,5 -

(venkovské prostiedi)

New York, USA 0,8-2,5 0,6-3,4 primé emise,

(predmésti) fotochemické oxidace

Agra, Indie 1,3 1,7 biogenni emise, fotochemické
(predmésti) oxidace

Lille Valby, Dansko 0,1-2,3 0,2-2,1 oxidace antropogennich a biogennich
(predmésti) uhlovodikt (dalkovy transport)
Kalifornie, USA 1,3-13 1,9-16 tvorba in situ, ptimé emise
(méstské prostredi)

Brusel, Belgie 0,9-8,5 1,3-8,1 oxidace reaktivnich uhlovodikt
(méstské prostredi) antropogenniho ptivodu

Sao Paulo, Brazilie 0,6-9,5 0,5-8,1 tvorba in situ, piimé emise
(méstské prostredi)

Atlantsky ocean 0,03-1,7 0,05-1,9 oxidace alkenu kontinentalniho

pivodu
Indicky ocean 0,02-1,1 0,1-1,2 oxidace alkenti kontinentalniho
puvodu

tenzi par jsou v atmosféfe pfevazné pritomny v aerosolové ftalova, syringovd, 3-hydroxybenzoova, 4-hydroxy-

fazi. Dikarboxylové kyseliny hraji vyznamnou roli
v ovlivitovani globalniho klimatu® a jsou p¥itomné také ve
fotochemickém smogu®. Kyseliny §tavelova, malonova
a jantarova tvoti 70 % celkového obsahu dikarboxylovych
kyselin v aerosolu®. Kyselina §tavelova je piitomna na aero-
solovych ¢asticich v rozmezi 88-94 % a kyselina malonova
v rozmezi 92-99 % z celkového obsahu v atmosféie’’.

Ke zvyseni koncentrace dikarboxylovych kyselin
v atmosféte pfispivd automobilovd doprava jen minimal-
n&. Nizsi dikarboxylové kyseliny mohou také vznikat
oxidaci karbonylovych sloucenin a vyssich mono- a dikar-
boxylovych kyselin"!’. C¢ a C; dikarboxylové kyseliny
mohou byt produkty fotooxidaci antropogennich cykloal-
kent, vyssi dikarboxylové kyseliny C;, az C,¢ produkty
fotooxidaci nenasycenych mastnych kyselin biogenniho
pavodu®. Koncentrace dikarboxylovych kyselin se
v atmosféte zvySuji hlavné b&hem Iléta a bé¢hem dne
v zavislosti na sluneénim zafeni®. Trividlni nazvy méné
znérzr%ych dikarboxylovych kyselin jsou uvedené v tab. II
(cit.”).

V ovzdusi byly také nalezeny C;—C,; oxodikarboxy-
lové kyseliny, které vznikaji reakci dikarboxylovych kyse-
lin s OH" radikaly'; dale trikarboxylové kyseliny citrono-
va, propan-1,2,3-trikarboxylova a aromatické kyseliny
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benzoova, vanilova a isovanilova'®. Kyseliny pinové
a pinonova jsou produkty reakce o-pinenu s ozonem>**.
Reakci ozonu s dal§imi monoterpeny (3-karen, limonen,
sabinen) vznikaji dalsi terpenové kyseliny, z nichz nejvy-
znamnéj§i jsou 10-hydroxykaronova, 3-karova, 3-karo-
nova, 7-hydroxykaronova, limonenova a sabinova. Terpe-
nové kyseliny jsou indikatory sekundarniho organického
aerosolu vzniklého fotooxidaci a-pinenu a dal§ich terpentr®.

V kapkach vody obsazené v mracich byly dominant-
nimi kyselinami kyseliny octova (0,93 pg ml™"), mravenéi
(0,61 pgml™), stavelova (0,38 pgml™), jantarova
(0,15 pg ml™") a malonova (0,20 pg ml™)*.

Jak bylo uvedeno vyse, jednou z moznosti odstranéni
karboxylovych kyselin z ovzdusi je mokra depozice. Ac-
koliv okyseleni destové vody v oblastech ovlivnénych
antropogennimi ¢innostmi zpasobuji hlavné kyselina siro-
va a dusicna, ve vzdalenéjSich oblastech, kde jsou silné
anorganické kyseliny vzacné, zpisobuji kyselost destové
vody karboxylové kyseliny®’. V destové vodé byly naleze-
ny C—Cs4 karboxylové kyseliny®’. Dominantnimi kyseli-
nami jsou octova a mravenéi kyselina'™’. Podle tfileté
studie v Los Angeles tvoii monokarboxylové kyseliny
0,2-6,2 % zcelkového organického uhliku (TOC)
v destové vods'®.
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Tabulka II

Referat

Trividlni ndzvy mén¢ zndmych monokarboxylovych a dikarboxylovych kyselin

Systematicky ndzev Trivialni nazev

Sumarni vzorec Molekulova hmotnost

Monokarboxylové kyseliny

Hexanova kapronova
Heptanova enanthova
Oktanova kaprylova
Nonanova pelargonova
Dekanova kaprinova
Undekanova undecylova
Dodekanova laurova
Tetradekanova myristova
Hexadekanova palmitova
Heptadekanova margarova
Oktadekanova stearova
Ikosanova (eikosanova) arachidova
Dokosanova behenova
Pentakosanova hyenova
Hexakosanova cerotova
Triakontanova melisova
Dikarboxylové kyseliny
Pentandiova glutarova
Hexandiova adipova
Heptandiova pimelova
Oktandiova suberova
Nonandiova azeleinova
Dekandiova sebakova

Ce¢H 20, 116,16
C;H 40, 130,19
CgH 60, 144,22
CoH 50, 158,24
CoH00, 172,27
C11Hx0, 186,30
Ci,H40, 200,32
Ci4H230, 228,38
Ci6H3,0, 256,43
C17H340, 270,46
CsH360, 284,48
C2oHs002 312,54
C2HyyOs 340,60
Cy5Hs500, 382,69
Cy6H5,0, 396,72
C30Hg00, 452,84
CsHg04 132,12
CeH 1904 146,14
C;H ;04 160,17
CsH 1404 174,20
CoH 604 188,22
CoH304 202,25

3. Odbér vzorku ovzdusi

Odbér vzorkli vzduchu pro analyzu karboxylovych
kyselin v plynné fazi se dnes nejcastéji provadi pomoci
difuznich denuderi’®*’ nebo impingera® s naslednou ana-
Iyzou pomoci separacnich technik. Difuzni denuder je
trubice, jejiZ vnitini stény jsou pokryty vhodnym sorpénim
¢inidlem. Analyzovany vzduch prochazi trubici denuderu
ana vnitinich sténach se molekuly analytu sorbuji*'. Im-
pinger je nadoba s absorp¢ni kapalinou, do které se na dno
pfivadi sklenénou trubi¢kou analyzovany vzduch. Na kon-
ci je sklenéna trubicka zazena kvili ndhlé zméné kinetické
energie prochazeného vzduchu®. U denuderi s pevnou
vrstvou sorbentu byl pouzit KOH (cit.*"), u denuderti se
stékajicim filmem absorp¢ni kapaliny je vnitini povrch
specialné upraven, aby bylo zajisténo dokonalé smaceni
povrchu®>*. Jako absorpéni kapalina byla u denudert pou-
ita deionizovana voda®®***, u impingerd 20 mmol 1™
roztok NaOH (cit.*%).

Aerosoly se zachycuji na kiemennych™'®"** nebo
teflonovych'**** filtrech vysokoobjemovymi vzorkovagi
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(High-Volume-Sampler). Pfed vzorkovanim se kfemenné
filtry zihaji pfi vysokych teplotach, aby se odstranily
viechny organické negistoty”. V laboratofi se kyseliny
z filtrt extrahuji rozpoustédly: deionizovanou vodou'*'***,
methanolem"*, dichlormethanem**® nebo smési dichlor-
methan-aceton'?. Pro extrakci se pouziva Soxhletiv ex-
traktor'? nebo extrakéni cely, pres které se pumpuje pri-
slusné rozpoustédlo. Pro zvyseni Gcinku extrakce jsou tyto
cely ponofeny do ultrazvukové vodni lazn&'. Nakonec se
extrakt zkoncentruje na vakuové odparce nebo v mirném
proudu dusiku®. Vzorkovanim aerosolti na impaktoru lze
urcit zastoupeni kyselin v jednotlivych velikostnich frak-
cich aerosolovych ¢astic”.

Alternativni zptisob vzorkovani aerosold umoziuji
kontinualni  vzorkovate™’!, vnichz je analyzovany
vzduch smichdvan s proudem prehiaté vodni pary. Po
prudkém ochlazeni smési vodni para kondenzuje na ¢asti-
cich aerosolu a béhem tohoto procesu i malé aerosolové
Castice narostou velmi rychle za vzniku kapek dostatecné
velkych pro snadnou separaci od vzduchu v cyklonu ¢i
jiném separacnim zafizeni. Oddélend kapalina je analyzo-
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vana on-line na obsah karboxylovych kyselin.

Dilezitym faktorem pro hodnoceni analyzy kyselin je
stabilita vzorka pfi jejich skladovani. Vzorky by se mély
analyzovat ihned po vzorkovéni a po extrakEnich postu-
pech®. V opatném piipadé, kdy neni okamzitd analyza
moznd, je nutné kapalné vzorky kvuli mikrobiologické
aktivité¢ uchovavat pti teploté 4 °C v roztoku HgCl, nebo
v chloroformu'”?”??, Pro dlouhodobé skladovani je vhodné
vzorky a filtry zmrazit*.

4. Analyza karboxylovych kyselin

Pro analyzu karboxylovych kyselin se pouziva cela
fada analytickych technik; plynovéa chromatografie (GC),
iontova chromatografie (IC), iontové-vyménna chromato-
grafie (IEC), vysokou¢innd kapalinovd chromatografie
(HPLC) ¢i kapilarni elektroforéza (CE).

4.1. Plynova chromatografie
Plynova chromatografie (tab.III) je nejrozsifené;jsi
technikou pro stanoveni monokarboxylovych a dikarboxy-

lovych kyselin ve vzorcich zivotniho prostfedi. Mezi vy-
hody této metody patii vysoka rozliSovaci schopnost. Ply-

Tabulka III

Referat

nova chromatografie se v souCasnosti nejvice kombinuje
s hmotnostni spektrometrii (MS), tedy s nejlepsi analytic-
kou technikou pro identifikaci a kvantifikaci stopovych
mnozstvi organickych latek ve vzorcich zivotniho prostie-
di*®. K detekei karboxylovych kyselin lze pouzit i plame-
nov¢ ionizacni detektor (FID). Karboxylové kyseliny maji
relativné vysokou teplotu varu a malou tepelnou stabilitu.
Proto jsou pfed analyzou pievedeny (derivatizovany) na
stabiln&j3i derivaty®. Po extrakci kyselin z filtréi organic-
kymi rozpoustédly je vzorek derivatizovan za vzniku pfi-
slusnych esterti; jako derivatizacni Cinidla se nejéastéji
pouzivaji BFs/methanol'>, BFs/butan-1-01**** a diazo-
methan®*®. Nicmén& nutnost derivatizatnich postupt
a dlouhé4 doba analyzy na kapildrni kolon€ patii mezi ne-
vyhody GC metod.

4.2. Kapalinova chromatografie

Pro mnoho aplikaci v analyze zivotniho prostiedi je
iontova chromatografie jedinou spolehlivou a efektivni
metodou. Pro iontovou chromatografii neni nutna rozsahla
pfiprava vzorkd, je to jednoduchd a efektivni metoda pro
separaci karboxylovych kyselin®. Iontovou a iontové-
vyménnou chromatografii (tab. IV) se stanovuji nizs§i mo-
nokarboxylové kyseliny vyskytujici se pfevazné v plynné

Prehled metod stanoveni karboxylovych kyselin plynovou chromatografii

Analyt Derivatizace Kolona Detekce  Lit.
Mastné kyseliny (stearova, diazomethan DB5-MS, 30 m x 0,25 mm x 0,15 um MS 11
palmitova)

Monokarboxylové BF3/methanol HP-5,25 m x 0,2 mm x 0,33 pm MS 12
a dikarboxylové kyseliny

C,—C,o monokarboxylové 2,4’-dibromoacetofenon  DB-5, 30 m x 0,25 um FID 13
kyseliny

Ca6—Cag kyseliny BF;/methanol HP-MS, 25 m x 0,25 mm x 0,25 pm MS 15
Dikarboxylové kyseliny BF;/butan-1-ol SPB, 30 m x 0,32 mm x 1 um FID,MS 20
C7—C,g monokarboxylové BF;/methanol HP-5,30 m x 0,25 mm x 0,25 um MS 45
kyseliny

Dikarboxylové kyseliny BFs/butan-1-ol DB-5,30 m x 0,25 um MS 438
Cs—Cs, BF3/methanol DB-5MS, 60 m x 0,25 mm x 0,25 um MS 50
monokarboxylové kyseliny

C14—C;30 monokarboxylové diazomethan RTx-5MS, 25 m x 0,25 mm % 0,25 pm MS 55
kyseliny

Cs—C,, dikarboxylové kyseliny ~ BF3;/methanol DB-5, 60 m x 0,25 mm X 0,25 pm MS 60
Octova kyselina - HP-5,50 m x 0,2 mm x 0,5 um MS 61
Monokarboxylové BF;/propan-1-ol HP, 30 m x 0,25 mm x 0,25 um FID,MS 62
a dikarboxylové kyseliny

C,6-Cg mastné kyseliny BF;/methanol HP-5MS, 30 m x 0,25 mm x 0,25 pm MS 63
Dikarboxylové kyseliny diazomethan CP Sil 8CB, 30 m x 0,25 mm x 0,25 um  MS 64
Cr—Cyo 2,4’-dibromoacetofenon  DB-5MS, 30 m x 0,25 mm x 0,25 um MS 65

monokarboxylové kyseliny
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Tabulka IV

Piehled metod stanoveni karboxylovych kyselin kapalinovou chromatografii

Analyt Kolona Mobilni faze Detekce Lit.

Oxokyseliny ReproSil-Pur C5-AQ 0,1% kyselina mravenci, MS 1
250 mm x 2 mm I.D. X 5 pm acetonitril

C,—Cg dikarboxylové kyseliny ~ AS11, AG11 2,5 mmol I"! NaOH ED 10

Kyselina mravenci, octova, Dionex ASI11 0,4-25 mmol "' NaOH ED 19

C,—Cs dikarboxylové kyseliny

C,—C, dikarboxylové kyseliny ~ AS11 (250 mm x 4 mm [.D.) + 5-100 mmol I"! NaOH, 100% CD 29
AG11 (50 mm % 4 mm L.D.) methanol

C,—C; monokarboxylové AG4A-SC, AS4A-SC, AS11 5 mmol ! Na,B,0, CD 38

kyseliny

Cr—Cy Atlantis C18 17,5 mmol 1" octové kyselina, MS 45

Monokarboxylové, Ce—Cj 150 mm x 2,1 mm L.D. x 3 um methanol

dikarboxylové kyseliny

Pinov4, pinonova kyselina Cig 17,5 mmol I" octové kyselina, MS 52

250 mm % 4,6 mm [.D. x 4 pm

methanol

ED — elektrochemicka; CD — konduktometricka

fazi*® a niz§i dikarboxylové kyseliny'®'®'’. Tontova chro-
matografie byva nejcasteji pouzivana po vzorkovani plyn-
né faze denudery™®.

Karboxylové kyseliny, zejména vys§i mono- a dikar-
boxylové kyseliny®, se analyzuji také vysokouéinnou ka-
palinovou chromatografii s gradientem mobilni faze
(tab. IV). Jako slozka A se pouziva 17,5 mmol "' kyselina
octova®™* nebo 0,1% kyselina mravenéi'; jako slozka B
methanol*~* nebo acetonitril'. Pro detekci se pouziva MS
nebo i UV detekce detektorem diodového pole (DAD).
Karboxylové kyseliny v UV oblasti siln€ absorbuji pfi
vinovych délkach 200-240 nm (cit.*®). Byla také pouZita

Tabulka V

Prehled metod stanoveni karboxylovych kyselin kapilarni
elektroforézou; analyt — dikarboxylové kyseliny, detekce —
uv

Elektrolyt Lit.
p-AB + DET + NaOH 51
PZDA + MTAH + NaOH 56
p-AB + TTAH 57
PDC + CTAH + NaOH 59

PZDA - pyrazin-2,3-dikarboxylova kyselina; MTAH —
myristyltrimethylamonium hydroxid; p-AB — 4-amino-
benzoat sodny; TTAH — tetradecyltrimethylamonium
hydroxid; DET — diethylentriamin; PDC — pyridin-2,6-di-
karboxylova kyselina; CTAH — cetyltrimethylamonium
hydroxid
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analyza dvourozmérnou kapalinovou chromatografii spo-
jenou s hmotnostni spektrometrii s analyzatorem doby letu
(LC TOF-MS)*.

4.3. Kapilarni elektroforéza

Dikarboxylové kyseliny lze stanovit také kapilarni
elektroforézou (tab. V) s UV detekei*®™. Jako nosné elek-
trolyty se pouzivaji pyrazin-2,3-dikarboxylovéa kyselina®,
4-aminobenzoat sodny’>’ a pyridin-2,6-dikarboxylova
kyselina®®. K potlageni elektroosmotického toku (EOF)
byva nejastéji pouzivan myristyltrimethylamonium hyd-
roxid’®, tetradecylmethylamonium hydroxid®’ a cetyltrime-
thylamonium hydroxid®®. Mezi hlavni vyhody kapilarni
elektroforézy patii vysoka rychlost analyzy, malé mnoZstvi
vzorku potiebné pro analyzu (v tadech nanolitrti), mala
spotieba elektrolytu a tedy nizké naklady na provoz*.

5. Zavér

Karboxylové kyseliny jsou produkty fotooxidaci téka-
vych organickych sloucenin nebo jsou vysledkem lidské
¢innosti.

NejvéEtsi zastoupeni v atmosféfe maji monokarboxylo-
vé kyseliny, jako jsou mravenci, octova a propionova. K
nejvice zastoupenym dikarboxylovym kyselindm patii
Stavelovd, malonové a jantarova. Niz§i monokarboxylové
kyseliny se vyskytuji pfevazné v plynné fazi. S rostouci
molekulovou hmotnosti klesa tenze jejich par, coZ ma za
nasledek jejich vyssi adsorpci na aerosolové Castice. Di-
karboxylové, oxodikarboxylové a trikarboxylové kyseliny
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se vyskytuji zejména v aerosolech.

Nejrozsifengjsi metodou pro stanoveni karboxylovych
kyselin je plynova chromatografie. Jeji vyhodou je vysoka
rozliSovaci schopnost. Mezi nevyhody patii nutnost deri-
vatizacnich postupti a stejné jako u vysokoucinné kapali-
nové chromatografie dlouh4 doba analyzy. NiZz§i monokar-
boxylové a nizs§i dikarboxylové kyseliny lze analyzovat
iontovou chromatografii a dikarboxylové kyseliny také
kapilarni elektroforézou. Kapilarni elektroforéza nevyza-
duje velké néklady na provoz a mezi jeji vyhody patii vel-
mi mala spotieba vzorku.

Autori dekuji za podporu v ramci vyzkumného zaméru
Ustavu analytické chemie AV CR, vv.i, ¢ AVO
740310501 a v ramci projektu MZP, SP/1b7/189/07.
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K. Kitmal®®, P. Mikuska®, and Z. Vefeta®
(“ Institute of Chemistry and Technology of Environmental
Protection, Faculty of Chemistry, University of Technol-
ogy, Brno, " Institute of Analytical Chemistry, Academy of
Sciences of the Czech Republic, Brno): Sources, Occur-
rence and Analysis of Carboxylic Acids in Atmosphere

Carboxylic acids are products of photooxidation of
volatile organic compounds or of anthropogenic activities.
Formic, acetic and propionic acids are the most abundant
monocarboxylic acids while oxalic, malonic and succinic
acids are the most widespread dicarboxyl-ic acids. Oxodi-
carboxylic and -tricarboxylic acids were also found in
atmosphere. The low-molecular-weight monocarboxylic
acids occur mostly in gas phase while di- and higher-
carboxylic acids are predominately bound to aerosol parti-
cles. Carboxylic acids occur in atmosphere in ppb concen-
trations. Carboxylic acid vapours were sampled using dif-
fusion denuders or impingers whereas solid acids using
filters or impactors. After extraction, acids are analyzed by
gas chromatography, liquid chromatography or capillary
electrophoresis.
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VLASTNOSTI PEVNY,CH A PASTOVYCH AMALG{&MOVYCH PRACOVNICH
ELEKTROD ODLISNE OD ELEKTROD Z KOVOVE RTUTI

BOGDAN YOSYPCHUK® a Jiki BAREK"
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Klicova slova: voltametrie, pracovni elektroda, pevny
amalgam, pastovy amalgam

1. Uvod

Pracovni elektrody (WE) na zédkladé¢ kovové rtuti
(DME - kapajici rtut'ova elektroda a HMDE — visici rtuto-
va kapkova elektroda), které se pouZzivaji v polarografii
a v metodach od ni odvozenych, jsou nejlepsi z hlediska
reprodukovatelnosti vysledkli méfeni a povazuji se za stan-
dard zatim nepiekonatelny'*. Bohuzel, kviili odborné ne-
zdivodnénym obavam z toxicity kovové rtuti, se rozsah
jejiho pouziti jako elektrodového materidlu bud’ zmenSuje,
nebo se tento typ elektrod zakazuje vibec®. Je to jedna
z pficin, pro¢ se posledni dobou velmi intenzivné hledaji
nové materialy, které by mohly nahradit rtut’ a zaroven by
kvili své neskodnosti odpovidaly konceptu tzv. zelené
analytické chemie. Témto pozadavkim do znacné miry
odpovidaji elektrody zpevnych*® a pastovych™ amal-
gamd.

Podle stavu povrchu lze amalgamové elektrody roz-
delit na nasledujici typy:
leSténd — pevna amalgdmova elektroda neobsahujici
kapalnou rtut’ (p-MeSAE);
filmova — le§ténd MeSAE pokryta rtutovym filmem
(MF-MeSAE);
meniskova — leSténd MeSAE pokrytd rtutovym me-
niskem (m-MeSAE);
pastova typ I — WE na bézi jemného praSku pevného
amalgamu a pastovaci kapaliny (MeSA-PE);
pastova typ II — WE na bazi pastového amalgamu
(MeA-PE);
kompozitni — WE na bazi jemného prasku pevného
amalgamu a pevného polymeru (MeSA-CE).
Amalgamové elektrody lze podle jejich zéakladnich
vlastnosti rozd¢lit na dvé hlavni skupiny:

1) amalgam tvoii kov (¢i kovy v pfipadé¢ viceslozkovych
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amalgami), ktery je elektrochemicky méné aktivni
nez rtut’ (napt. Ag, Au, Ir);

amalgam tvoii kov (nebo asponi jeden kov v piipadé
viceslozkovych amalgamu), ktery je elektrochemicky
aktivnéjsi nez rtut’ (napf. Cu, Bi, Cd).

Pracovni elektrody prvni skupiny se svymi vlastnost-
mi vice podobaji visici rtutové kapkové elektrod€. Potvr-
zuji to blizké hodnoty rozsahu pracovnich potencial,
témet shodné potencialy pikli rdznych latek na HMDE
ana pevnych amalgamovych elektrodach modifikovanych
rtutovym meniskem nebo rtutovym filmem. Hodnoty
proudu pozadi na riznych MeSAE a HMDE se 1isi malo,
pfi¢emz pficinou je spiSe rozdil v geometrické plose aktiv-
niho povrchu pracovni elektrody, nez rozdil v jejich vlast-
nostech. Vliv kovu tvoficiho amalgam se projevuje v pfi-
padé€, ze s nim analyzovana latka interaguje aktivnéji, nez
se rtuti nebo tento kov katalyzuje/inhibuje procesy na elek-
trod€. Dale bude pozornost vénovana jen tém piipadiim, kde
amalgamové elektrody poskytovaly signal odlisny, nez
HMDE, nebo kde na HMDE nebyl pozorovan zadny signal.

2)

2. Reduk¢ni procesy

Rtutové a amalgamové elektrody jsou nejvhodnéjsi
pro méfeni redukénich procesti vzhledem k vysokému
prepéti vodiku. Siroké potencialové okno v oblasti nega-
tivnich potenciali dovoluje zaznamenavat na zminénych
elektrodach nejen pfimou redukci analytu, ale i provadét
predbéznou akumulaci vysoce elektronegativnich kovi,
nachazejicich se v roztoku v podobé iontli (viz odstavec
o anodické rozpoustéci voltametrii).

Redukce kovovych kationti byla studovana na riz-
nych pracovnich elektrodach v roztoku obsahujicim thalné
ionty (DPV; 0,1 M acetatovy pufr o pH 4,8; koncentrace
TI(T) 10 mg 1""). Polarograficka redukce thalnych iontd je
pokladana za standardni reverzibilni reakci ve vétSiné
prostiedi. Nase vysledky ukazuji, Ze tento elektrodovy
déj probiha v podstaté reverzibilné jako na HMDE (E, =
—434 mV) také u Ctyf rtufovym meniskem modifikova-
nych amalgamovych elektrod (m-AgSAE: E, = -434 mV;
m-IrSAE: E, = —425 mV; m-AuSAE: £, = -442 mV;
m-CuSAE: E, = —-438 mV) a na elektrod¢ ze stiibrného
pastového amalgdmu (AgA-PE: E, = —434 mV). Vyjimec¢-
né negativni a ireverzibilni je redox reakce u stiibrné pev-
né amalgdmové kompozitni (AgSA-CE: E, = —608 mV)
a u stfibrné pevné amalgamové lesténé elektrody
(p-AgSAE: E, = —627 mV). Dlivodem je pravdépodobné
adsorpce thalnych iont a absence amalgamace kovového
thalia na pevném povrchu.

Celda ftada nitrosloucenin  (2-methyl-4,6-dinitro-
fenol®!°, 3-nitrofluoranthen'!, mono- a dinitronaftalenylz’13
aj.) patii do skupin latek sriznymi toxickymi ucinky
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Obr. 1. Redukce 4-nitrofenolu na raznych pracovnich elektro-
dach. Experimentalni podminky: DPV; pracovni elektrody: 1-
HMDE, 2 — m-AgSAE, 3 — p-AgSAE, 4 — m-AuSAE, 5 — m-
BiAgSAE, 6 — AgA-PE (10 % Ag); zakladni elektrolyt 0,1 M
octanovy pufr, pH 4,8; Ei, = —200 ¢i =300 mV; Eg, = —-1000 mV;
regenerace amalgamovych elektrod automaticky pted kazdym
méfenim: 50 skokit: E'eg = —1100 mV, ' = 0,3 5, E%e = =300
mV, tzreg =0,3s; v=20 mV s. Koncentrace 4-nitrotoluenu:
2:107° mol 1" pro AgA-PE a 1,1:10™* mol 1"' pro ostatni elektrody

a pfedstavuji redlné nebo potencidlni riziko pro pfirozené
biologické funkce Zivé prirody s dopadem na zdravi lidi
a zvifat. Tyto slouceniny lze snadno stanovit elektroche-
micky a jako modelova latka mize byt zvolen 4-nitrofenol.
Vodny roztok 4-nitrofenolu byl studovan na riznych amal-
gamovych elektrodach a také na HMDE (viz obr. 1). Kro-
mé vyles$téné p-AgSAE, vSechny jiné WE maji kapalny
povrch. Jak je vidét, na polohu piku ma vliv nejen skupen-
stvi povrchu elektrody (kapalné nebo pevné), ale i povaha
kovu rozpusténého ve rtuti. Inhibovani redukce nitroskupi-
ny riznymi kovy rozpusténymi ve rtuti pfedstavuje slozity
problém presahujici zaméfeni tohoto ¢lanku. Zde jen po-
znamename, ze zvolenim vhodné pracovni elektrody lze
ziskat pik v urcité oblasti potencialii. Témét stejnd poloha
redukénich pikli 4-nitrofenolu na m-AgSAE a AgA-PE se
vysvétluje téméf stejnym slozenim a kapalnym stavem
jejich elektrodového povrchu. I kdyz jsou absolutni hodno-
ty proudd na AgA-PE (aktivni plocha 3,14 mm?®) fadové
vetsi neZ na MeSAEs (aktivni plocha 0,24-0,77 mm?),
jsou hodnoty meze detekce 4-nitrofenolu na m-AgSAE
niz8i kvuli pfiznivéj§imu poméru signal-Sum (m-AgSAE:
1,2:107 mol I"'; AgA-PE: 2,2:107 mol I""). Linearni kon-
centracni zavislost (R = 0,9999), nizka mez detekce a dob-
rad opakovatelnost paralelnich méfeni (RSD = 0,72 %)
mohou byt vhodnym zakladem pro pouziti nové zavedené
elektrody z pastového amalgdmu AgA-PE pro voltametric-
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ké stanoveni nitroslou¢enin.

2. Oxida¢ni procesy

Amalgamové elektrody, stejné¢ jako rtutové, nemaji
velké moznosti pro sledovani oxidacnich procest kvuli
snadnému rozpousténi materidlu elektrody jiz pfi nizkych
kladnych potencialech™. Jednou z latek vhodnou pro tes-
tovani téchto elektrod je ferrocen. Polarografické chovéni
systému ferrocen/ferricinium bylo popsano kratce po jeho
objeveni jako reverzibilni'*. Podle naich vysledki je reak-
ce na vétSiné amalgdmovych elektrod s kapalnym po-
vrchem témét reverzibilni ptfi pomalé i rychlé zméné po-
tencidlu (rozdil potencialti pikd pfi katodickém a anodic-
kém scanu AE, = 63—78 mV); vyjimku tvoii stfibrna pevna
amalgdmova kompozitni (AE, = 153 mV) a stfibrna pevna
amalgamova lesténa elektroda (AE, = 137 mV). Vzhledem
k tomu, Ze redukce ferricinia na pevném povrchu nastavaji
u negativnéjSich potencidlli (p-AgSAE: E, 155 mV;
AgSA-CE: E, = 159 mV) nez u vétSiny ostatnich elektrod
(HMDE: E, = 192 mV; m-AgSAE: E, = 197 mV;
m-IrSAE: E, = 196 mV; m-AuSAE: E, = 190 mV; AgA-PE:
E, =186 mV), zda se, ze pticinou rozdilu je adsorpce ferri-
cinia na kovovém povrchu. Tento zavér bude tfeba oveéfit
cilenymi experimenty. Oxidace ferrocenu pak probihaji na
vétsin€ elektrod u srovnatelnych potencidll, malé rozdily
Ize pficist slabym povrchovym interakcim ferrocenu
s elektrodou.

Meniskova CuSAE vroztoku 0,05M Na,B,0,
opH 9,2 mize byt pouzita do +950 mV (cit.>") a tato
vlastnost byla vyuzita pro oxidaci Mn?". V praci'® bylo
stanoveni manganu zalozeno na oxidaci Mn(II) na malo
rozpustny hydratovany oxid manganicity, ktery se akumu-

0,5 ¢, mgl'1,0
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Obr. 2. Oxidace Mn(II) na Mn(IV) a jeho akumulace na m-
CuSAE. Experimentalni podminky: zakladni elektrolyt 0,05 M
Na,B4O5, pH 9,2; DPV; E,. = +700 mV; t,. = 60 s v michaném
roztoku; Ej,= +800 mV; Eg, = —1800 mV; v = 20 mV s '; kon-
centrace Mn(II): 0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,7; 0,8; 0,9 mg I
R=0,9984
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loval na platinové elektrod¢ a pii elektrochemické redukcei
poskytoval dobfe definovatelny chronopotenciometricky
pik. Tento postup byl aplikovan i na m-CuSAE (cit."").
Po  ziSténi  optimdlnitho  potencidlu  akumulace
(E:.=+700 mV) byla zméfena koncentracni zavislost
Mn®" (viz obr. 2). Prvni sada pikl s potencidlem kolem
+250 mV odpovida redukci Mn(IV) na Mn(Il). Lineéarni
charakter kalibracni kiivky a vysledky statistického zpra-
covani opakovanych méfeni roztoku Mn(II) (RSD
1,8 %) dokumentuji, ze m-CuSAE muze byt pouzita pro
stanoveni Mn®" ve vodnych roztocich. V oblasti potencialt
od —200 mV do —500 mV probiha redukce Cu** — Cu" —
Cu. U potencialu kolem —1500 mV jsou pozorovany piky
redukce Mn** na Mn. Meniskova CuSAE je ndm jedina
znama elektroda, dovolujici v jednom méficim cyklu
(v potencidlovém rozmezi od +800 mV do —1800 mV)
uskutec¢nit nasledujici procesy: Mn(Il) - Mn(IV) — aku-
mulace Mn(IV) — Mn(II) - Mn. V literatuie nebyla nale-
zena zminka o moznosti vyuZziti amalgamové nebo rtut'ové
elektrody pii potencidlech az do +950 mV.

3. Anodicka rozpoustéci voltametrie (ASV)

Akumulace kovli na pracovni elektrodé nebo v ni
miiZze byt doprovézena tvorbou intermetalickych slouce-
nin, které vétsinou ovliviiuji prabéh rozpoustéciho kroku
tak, ze piky bud’ méni svou polohu, nebo se zmensuji
(mizi)'*". Toto nebezpedi se zvétsuje pfi zmenieni obje-
mu rtuti, do kterého se kovy akumuluji, tj. nejméné se
projevuje u HMDE a nejvice u rtutovych filmovych elek-

«—— m-AgSAE

250 |-

m-AuSAE 7n

-400 -1200

-800 E. mV

Obr. 3. Voltametrické stanoveni Cu(Il), Pb(II), Cd(II) a Zn
(I1) na m-AuSAE a m-AgSAE®. Experimentalni podmin-
ky: DPV; zakladni elektrolyt 0,2M octanovy pufr, pH 4,8;
E,.=-1300 mV; t,=180s v michaném roztoku; E;,=-1200
mV; Eg, =+100 mV; regenerace m-MeSAE po dobu 30 s auto-
maticky pred kazdym méfenim; v=20 mV s™'. Koncentrace iontd
kovi: 0,02 mg 1™
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trod a u elektrod z pastovych amalgamui.

Je znémozo, ze zlato rozpusteéné ve rtuti tvofi s kadmi-
em, zinkem, indiem a jinymi kovy malo rozpustné inter-
metalické slouceniny, coz vede ke snizeni citlivosti stano-
veni téchto kovll. Srovnadni m-AuSAE a m-AgSAE pfi
ASV Zn(Il), Cd(II), Pb(II) a Cu(II) ukazuje (viz obr. 3), Ze
zinek a kadmium na elektrodé se zlatym amalgamem prak-
ticky neposkytuji piky jejich rozpousténi a proudova ode-
zva olova a mé&di je podstatné mensi>'’. Tento experiment
jasn¢ naznacuje, ze aplikace m-AuSAE pro stanoveni niz-
kych koncentraci kovii neni vhodna a Ze pritomnost iontl
zlata v analyzovaném roztoku mize zésadnim zplisobem
ovlivnit vlastnosti napt. m-AgSAE. Na druhou stranu by
se m-AuSAE mohla uplatnit v situaci, kde je nutné elimi-
novat vliv zinku a/nebo kadmia.

Pracovni elektroda ze stfibrné¢ho pastového amalgamu
se veétSinou pouziva po jejim vylesténi na skle, ¢imz se na
povrchu vytvori velmi tenky (podle naSich odhadii méné
nez 1 um) film nasyceného stiibrného kapalného amalga-
mu®. Nasledkem toho se na této WE zvétiuje pravdépo-
dobnost, Ze se pfi nahromadéni kovti budou tvorit interme-
talické slouceniny s elektrochemickymi vlastnostmi jiny-
mi, nez u samotnych kovi. Proto celkem bezproblémové
soucasné ASV-stanoveni Cu(Il), Pb(Il), Cd(I) a Zn(II) na
m-AgSAE (cit.”") nebo na HMDE je na AgSA-PE dopro-
vazeno zmizenim piku rozpous$téni zinku a také vznikem
piku nového® (neni znazornéno). Zmény pribéhu voltame-
trické kfivky na AgA-PE (ve srovnani s m-AgSAE) se
vysvétluji tvorbou Zn-Ag a Zn-Cu intermetalickych slou-
¢enin, pti¢emz Zn-Cu se projevuje zvlastnim pikem kolem
—250 mV. Z tohoto experimentu vyplyva, ze na AgA-PE
nelze méfit Zn(Il), kromé toho Zn pfitomny v amalgamu
ovliviiuje i stanoveni médi. Popsané procesy nemaji velky
vliv na stanoveni kadmia a olova. Citlivost a repro-
dukovatelnost téchto méfeni jsou podstatné horsi nez na
m-AgSAE a zatim nebyly zjistény dostatecné relevantni
divody, pro¢ by pro ASV kationti méla elektroda
z pastového amalgamu nahradit HMDE nebo m-AgSAE.
Na druhou stranu by elektroda ze stfibrného pastového
amalgamu (Ci z jinych kovil) mohla poslouzit pro studium
tvorby a vlastnosti intermetalickych sloucenin.

Vliv tloustky rtutovych filmd na voltametricka méte-
ni byl vyzkousen pii méfeni TI(I) metodou ASV (cit.%).
Pro srovnani byla stejna méteni provedena i pomoci jinych
pracovnich elektrod. Vysledky tohoto experimentu jsou
shrnuty v tabulce I. Pracovni elektrody se lisi obsahem
kapalné rtuti (p-AgSAE neobsahuje kapalnou rtut), coz se
podle oéekavani projevilo na hodnotach potencialti pikd —
¢im méné kapalné rtuti (tenci film), tim negativnéjsi po-
tencial piku. Sitka piku v poloving vysky (wy,) dava pied-
stavu o tom, jak uzky/Siroky je pik. V souladu s teorii*** a
jak je vidét z tab. I, jsou ASV-piky na filmovych elektro-
dach uzsi nez na HMDE, m-AgSAE a p-AgSAE. Podle
hodnot parametru wy,, 1ze soudit, ze MF-AgSAE poskytuje
nejlepsi rozliSeni ASV-pikt. Z tab. I je rovnéz vidét, ze
filmové elektrody maji nejvétsi proudovou odezvu vztaze-
nou na jednotku plochy. Vsechny elektrody vykazuji
dobrou opakovatelnost paralelnich méfeni.
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Tabulka I
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Stanoveni TI(I) metodou anodické rozpoustéci voltametrie na rliznych pracovnich elektrodach. DPV; zédkladni elektrolyt
0,1 M octanovy pufr o pH 4,8; koncentrace TI(I) 0,1 mg I} E,. = =900 mV, #,, = 60 s. Elektrochemicka regenerace WE
pred kazdym méfenim: Erey = =50 mV, fe = 10's; 40 skokii: E' g = 1200 mV, #' g = 0,2'S, E're = =100 mV, £z = 0,3 5.
N = 11. E, — potencial piku (primérnd hodnota z 11 méfeni); w,, — Siika piku v poloviné vysky (priimérna hodnota z 11
meéteni); A —hodnota proudu piku v pfepoctu na 1 mm’ plochy WE; SD — smérodatna odchylka; RSD — relativni smérodat-
na odchylka; / — tloustka filmu (vypocitana podle naboje potfebného k elektrolytickému vylouceni rtuti)

Pracovni elektroda E, Wi A Primérna Interval SD RSD
(pramér WE, mm; [mV] [mV] [nA mm™] hodnota spolehlivosti [nA] [%]
plocha WE, mm?) proudu piku  [nA]

[nA]
p-AgSAE —698 138 115,7 243 0,52 0,78 3,19
(0,54; 0,23)
MF-AgSAE
(0,52; 0,21):
/=0, 66 pm -616 91 262,4 55,1 0,69 1,04 1,88
/=125 pum -599 92 278,1 58,4 0,27 0,40 0,69
[=1,99 um -585 93 287,6 60,4 0,57 0,87 1,43
[=2,58 um -578 90 259,5 54,5 0,45 0,68 1,25
/=395 um -566 93 269,5 56,6 0,94 1,42 2,51
[=5,15 um -555 93 280,0 58,8 0,82 1,23 2,09
/=6,49 um -550 93 284,8 59,8 0,73 1,10 1,84
m-AgSAE -508 109 85,2 39,2 0,55 0,83 2,11
(0,54; 0,46)
HMDE (0,73 mm?) —494 102 110,1 80,4 1,91 2,88 3,58

Pribéh redukce kationtl Zeleza na rtutovych elektro-
dach zalezi na sloZeni zékladniho elektrolytu, pH roztoku
a potencialu akumulace. Pii potencialech kolem —1500 mV
a negativnéjSich se vyloucené Zelezo smaci rtuti, pronika
do hloubky rtuti a tvofi suspenze. Oxidace (rozpousténi)
zeleza z tohoto stavu probihd u potencidlu rozpousténi
samotné rtuti®®. Je ziejmé, e popsané procesy se mohou
uplatnit pro stanoveni Zeleza anodickou rozpoustéci volta-
metrii jen obtizné. Pevné elektrody neobsahujici kapalnou
rtut’ vykazuji podstatné mensi pfepéti vodiku nez rtut’
a vétSinou nejsou vyuzitelné pii vysokych negativnich
potencidlech. Vylesténa stiibrna pevna amalgamova elek-
troda (p-AgSAE) ma v zasaditém prostiedi prepéti vodiku
téméf stejné jako elektrody rtutové’, a proto byla vyzkou-
$ena pro akumulaci Zeleza®®. Na zakladé provedené studie
se ukazalo, ze p-AgSAE, neobsahujici kapalnou rtut’, je
vhodna pro ASV Zeleza. Koncentracni zavislost byla line-
arni v rozsahu 10-500 ppb Fe(IIl) (R =0,9980); mez de-
tekce 10,1 ppb (RSD = 6,7 %; N=11).

4. Katodicka rozpoustéci voltametrie (CSV)

Tato varianta voltametrie je zv1ast vhodna pro MeSAE
obsahujici kov, ktery je elektrochemicky aktivnéjsi nez
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rtut. Pro stanoveni aminokyselin obsahujicich skupinu
—SH ¢i —SS- (napf. cystein, cystin) i molekul podstatné
vysoce citlivou metodou katodické rozpoustéci voltametrie
na HMDE, kdy v pfitomnosti iontd Cu(Il) 1ze na povrchu
elektrody nahromadit slou¢eninu R-S/Cu(I). Ovéfili jsme
moznost pouziti m-CuSAE pro CSV cysteinu, glutathionu
(GSH) a dvou synteticky pfipravenych fytochelatinti (PC)
a to (y-Glu-Cys),Gly (PC2) a (y-Glu-Cys);Gly (PC3)
(cit.">'"*"). Pii aplikaci vhodného potencialu se jednomoc-
na méd’ tvofi na povrchu HMDE redukci Cu(II) pfidané do
roztoku. V pifipad¢ pouziti m-CuSAE se méd’naté ionty do
roztoku neptidavaji a Cu(I) se na povrchu elektrody tvofi
oxidaci kovové meédi rozpusténé ve rtutovém menisku
WE. Vyhodou je, Ze pti spravné zvoleném potencialu aku-
mulace (oxidace) je mnozstvi zoxidované médi zavislé na
koncentraci analytu v méfeném roztoku, to znamena, Ze se
vyprodukuje pravé tolik ionti Cu”, kolik se jich miZe va-
zat do komplexu. Vysledky nasich experimentt ukazuji, ze
pfi stanoveni SH-latek se m-CuSAE chova podobné jako
HMDE v pfitomnosti méd’natych iontd. Citlivost stanoveni
obou PC metodou DCV a PC2 metodou DPV je srovnatel-
né (meze detekce jsou na Grovni 2:10™° mol I™). Provedené
studium analytickych moznosti m-CuSAE pfi stanoveni
cysteinu, PC2, PC3 a GSH prokéazalo, Ze po ucinné separa-
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Obr. 4. Voltametrické zaznamy stanoveni S~ na riiznych
MeSAE. Experimentalni podminky: DPV; zékladni elektrolyt
0,1 M NaOH; 7,,=60s v michaném roztoku; regenerace m-
MeSAE: Ei, = —1700 mV po dobu 30 s automaticky pied kaz-
dym méfenim; v=20mV s™'. Koncentrace sulfidovych ionti
0,2 mg 1™

ci téchto latek (napt. HPLC) lze provést jejich velmi citli-
va a dostatecné piesnd (hodnoty RSD pro opakovatelna
méfeni jsou mensi nez 2 %) voltametricka stanoveni.

Vliv slozeni pracovni elektrody na CSV-signal sulfi-
dovych iontd dokumentuje obr. 4 (cit.”®). V zavislosti na
elektrochemické aktivité kovu tvoficiho amalgam a také
na pevnosti vazby kovu se sirou se poloha piku muze
pohybovat v Sirokém rozsahu potenciali. Potencialy pika
na MeSAE tvofenymi kovy uslechtilejSimi nez rtut’ se lisi
podstatné mén¢, nez v pripadé pritomnosti elektronegativ-
néjsich prvki v elektrodovém materidlu. Rtizné MeSAE se
daji pouzit pro studium latek obsahujicich siru a také jako
zasobnik kovovych iontt, jejichZ uvolnéni (napf. pro tvor-
bu komplexti) 1ze velmi presné fidit nastavenim vhodného
potencialu a doby rozpousténi elektrody.

Porovnani poloh redukénich pikt riiznych kovovych
iontd z jejich komplext s adeninem (Ade) na HMDE, m-
IrSAE, m-AuSAE a m-AgSAE (cit.'”?) (neni znazornéno)
ukazuje, Ze potencialy pikd jsou prakticky stejné (E, ko-
lem 30 mV), coz potvrzuje, Ze i stabilita komplexa je stej-
na. Lze fici, ze rtut’ (jakozto kov ze vSech uvedenych kovl
nejméné uslechtily) tvori s Ade komplex, adsorbujici se na
povrchu diskutovanych elektrod. Druhy, pfiblizné
0 100 mV negativnéjsi, pik vyskytujici se jen na m-
AgSAE svédci o tom, Ze se stiibro v ptritomnosti adeninu
rovnéz rozpouSti a to za vytvofeni siln€jSiho komplexu,
nez je komplex se rtuti. Na m-CuSAE se za podobnych
podminek tvoii komplex Cu(I)/Ade. Redukce médnych
kationtli z tohoto komplexu se projevuje pikem zhruba
0 600 mV negativngjsim, nez z komplexu Ade se rtuti*~".
Kromeé toho pouziti m-CuSAE podstatné rozsifuje potenci-
alovou oblast u¢inné akumulace adeninu na elektrodé.
Meéteni Ade a DNA na m-CuSAE jsou velmi citliva (realné
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zméfené koncentraci hydrolyzované DNA 3-10° mol I™!
odpovid4d méfitelnd odezva, nachdzejici se na linedrnim
useku kalibracni kfivky), a proto byla zminéna elektroda
navrzena jako soucast senzoru hybridizace DNA™.

5. Katalytické a adsorp¢ni procesy

Kov tvofici pevny amalgam na vylesténé elektro-
dé (p-MeSAE) nebo rozpustény v menisku (filmu) na
m-MeSAE (MF-MeSAE, AgA-PE) mize zpusobit nebo
ovlivnit katalyticky proces probihajici na elektrod¢. Kata-
lytické vlastnosti mé&di jako soucasti m-CuSAE byly testo-
vany na oxidaci peroxidu vodiku v 0,1 M NaClO,
(cit."'"). Pfi polarizaci elektrody smérem k pozitivnim
potencialim je na za¢atku oxidace médi na Cu® patrny
velky katalyticky proud oxidace peroxidu vodiku, vyvola-
ny pusobenim Cu(I). Postupné vybublani kysliku dusikem
vede ke sniZeni piku az do jeho vymizeni. Pro srovnani,
byl proveden obdobny pokus na HMDE, kde se zminéné
katalytické efekty neprojevuji.

V zasaditém prostredi (roztok tetraboritanu nebo hyd-
roxidu sodného) 1ze pracovat na m-CuSAE i v kladné ob-
lasti potenciali vzhledem k vytvoteni vrstvy oxidi na je-
jim povrchu, které zabranuji dalsi oxidaci WE.
V zavislosti na potencialu se méd’ elektrody muze oxido-
vat do jedno-, dvou- nebo trojmocného stavu®'>'7. Troj-
mocnd méd’ se tvoii kolem +600 mV a katalyticky oxiduje
alkoholy, cukry a dalsi latky, které by se na jinych elektro-
dach oxidovaly bud’ pfi mnohem kladngjSim potencialu,
nebo by se neoxidovaly vibec'?'*2. V nagich experimen-
tech pfi oxidaci ethanolu na m-CuSAE byly ziskany dobte
vyvinuté piky (i kdyz pfi znacném proudu pozadi)
a koncentra¢ni zavislost byla linearni v rozmezi 0,5-11
0bj.% ethanolu (R = 0,9992) (viz obr. 5).

i nA 11 % ethanolu
30000 r
20000
10000
0,5 % ethanolu
0 . n . . . . )
100 300 500 700 E, mvV

Obr. 5. Katalyticka oxidace ethanolu na m-CuSAE. Experi-
mentalni podminky: DPV; zékladni elektrolyt 0,2 M NaOH; Ej,
+100 mV; Eg, +800 mV; regenerace m-CuSAE:
Ereg=—1800mV, t,, = 60's; v=20mV s
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Obr. 6. DPV kiivky DNA-Os,bipy zméfené na HMDE (i), m-
CuSAE (ii), m-AgSAE (iii), m-AuSAE (iv) a m-AgBiSAE (v)
(cit.*®). Experimentalni podminky: zékladni elektrolyt 0,1 M
octanovy pufr, pH 4,8; E;, = E,.=—900 mV; t,.= 60 s; Eg, =
-1550 mV; regenerace m-MeSAE: E\,, = —1600 mV, f., = 30 s;
n=20mV s™. Koncentrace DNA-Os,bipy =5 ug 17

Komplexy oxidu osmicelého s dusikatymi ligandy
(Os,L) (napt. pyridinem, 2,2’-bipyridylem (Os,bipy) aj.)
jsou casto pouzivany jako elektrochemické markery jed-
nofetézcové DNA a otevienych tusekt dvoufetézcové
DNA*"*, Byla studovana moznost stanoveni osmiem mo-
difikované DNA (DNA-Os,bipy) na elektrodach z pevnych
amalgdmi na zdklad¢ vysoce citlivé reakce katalytického
vylucovani  vodiku, srovnani ziskanych vysledkl
s méfenimi na HMDE a néasledujicim pouZzitim vhodné m-
MeSAE a aplikace tzv. pienosové adsorpcni rozpoustéci
voltametrie (AdTSV) pro hybridizaéni pokusy™. Na vyles-
téné AgSAE, stejné jako na elektrodé z pyrolytického gra-
fitu, nebyl pozorovan katalyticky pik DNA-Os,bipy, coz je
dal§im potvrzenim skute¢nosti, Ze pro zminéné katalytické
vylucovani vodiku je nutny rtutovy povrch. Elektrody
m-AuSAE a m-BiAgSAE maji, na rozdil od p-AgSAE,
kapalny povrch, ale jejich meniskus obsahuje ive rtuti
rozpus§téné zlato, bismut a stiibro. Na obou uvedenych
elektrodach byl katalyticky signal tiplné potlacen, ziejmé
inhibi¢nim plsobenim zlata a bismutu. Dobfe vyvinuté
voltametrické piky byly ziskany jen na m-CuSAE,
m-AgSAE a HMDE (viz obr. 6). I kdyZ je poloha piku na
vSech naposledy zminénych elektrodach prakticky stejna
(kolem —1220 mV), proudova odezva se podstatné lisi.
Z uvedeného je ziejmé, ze ze vSech zkousenych pracov-
nich elektrod se pro detekci DNA-Os,bipy nejlépe hodi
HMDE a m-AgSAE. V préci® bylo prokazano, e na elek-
trod€ z pastového amalgamu lze sledovat zminéné procesy
a ze AgA-PE mize byt pouzita pro elektrochemické studi-
um vlastnosti DNA a pro vyvoj senzorti hybridizace nukle-
ovych kyselin. Vyhodou AgA-PE by mohlo byt snadné
obnoveni povrchu, na kterém se méfi biologické vzorky
(napft. v ptipadé DNA neni jednoduché provést dostacujici
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elektrochemickou regeneraci pracovni elektrody).

6. Zavér

Rtutové elektrody jsou pro elektrochemickd méfeni
nepiekonatelnym vzorem z hlediska reprodukovatelnosti
ave veétsing€ piipadd i citlivosti. Pfi analytickych postu-
pech, kde je nezbytnd manipulace s pracovni elektrodou
(napf. prace v prutokovych a chromatografickych systé-
mech, v mobilnich laboratofich, v metodach AdTSV zalo-
zenych na akumulaci (adsorpci) analytu z jednoho roztoku
a méfeni v jiném roztoku) jsou spolehlivéjSimi a pohodl-
n&jSimi pevné nebo pastové elektrody. V zavislosti na
poméru rtut’ — kov(y) lze pfipravit kapalné, pastové nebo
pevné amalgamové elektrody, jejichz povrch se muze
vhodnym zptsobem modifikovat. Pokud zavedeme do
amalgamu kov, ktery interaguje s analytem jinak nez rtut’,
podstatné se roz§ifi moZznosti elektrochemickych méfeni.
Na zakladé uvedenych ptikladi Ize fici, Ze amalgdmové elek-
trody dovoluji v mnoha pfipadech nejen nahradit HMDE, ale
i vnasi nové, na Cisté rtutovych elektrodach dokonce ne-
proveditelné moznosti.

Tento vyzkum byl financné podporovin Grantovou
agenturou Ceské republiky (grant 203/07/1195) a Minis-
terstvem Skolstvi, mladeze a télovychovy (projekty
LC06035 a MSM 0021620857).
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B. Yosypchuk * and J. Barek ° (“ J. Heyrovsky In-
stitute of Physical Chemistry of AS CR, v.v.i., Prague;
b Charles University, Department of Analytical Chemistry,
UNESCO Laboratory of Environmental Electrochemistry,
Prague): Properties of Solid and Paste Amalgam Elec-
trodes which are Different from Metal Mercury Elec-
trodes

Depending on the mercury-to-metal ratio, a liquid,
paste or solid amalgam is formed. Solid and paste elec-
trodes are more reliable and more convenient in analytical
practice where manipulation with the working electrode is
necessary (flow-through systems, mobile laboratories,
methods based on accumulation of an analyte in one solu-
tion and measurements in another). Paste and solid amal-
gam working electrodes can be properly modified and/or
can contain metals which interact with analyte in
a different way than mercury. These characteristics of
amalgam electrodes make their electrochemical applicabil-
ity wider. Amalgam electrodes allow in many cases not
only to substitute hanging mercury drop electrode but also
offer new approaches which cannot be realized with mer-
cury electrodes.
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1. Uvod — vyznam biosenzori v analytické chemii

Biosenzory jsou vyznamnd analytickd zafizeni obsa-
hujici slozku biologického ptivodu, ktera ve spojeni s fyzi-
kalné¢ chemickym pievodnikem zajistuje urcity stupen
selektivity pifi analyzach ve slozitych biologickych smé-
sich. Biologicky prvek pracuje v tomto zafizeni na princi-
pu biokatalytickém nebo na principu vzniku specifické
pevné afinitni vazby, a pravé tento prvek ovliviuje specifi-
tu stanoveni. V soucasnosti umoziuje fada instrumental-
nich metod stanoveni stopovych koncentraci nejriznéjsich
slozek ve slozitych analyzovanych smésich. Je vSak tieba
tyto smési Casto slozité pfipravovat pro analyzu, pouzit
vhodnou separac¢ni metodu, piipadné stanovované slouce-
niny derivatizovat, a pak teprve lze citlivé stanovit pozado-
vany analyt. Tyto kroky jsou ¢asov€ i finan¢né narocné.
Nedovoluji stanoveni velkého mnozstvi vzorka v kratkém
Case. Béhem analyzy muze dojit v prubéhu nékolika pii-
pravnych kroki k fad€ nepfesnosti. Jako alternativni stano-
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veni se nabizi pouZiti biosenzoru vhodné konstrukce. Nej-
Cast€jSim typem v praxi pouzivanych biosenzort jsou am-
perometrické senzory s peroxidovou elektrodou. Ampero-
metrické biosenzory zaznamenavaji zmény proudu, které
nastanou pii biokatalytické reakci. Proud na elektrode
vznika v piipadé anodické oxidace peroxidu vodiku' &i
katodické redukce kysliku, poptipad€ peroxidu vodiku.

Pouziti biosenzoru pfi analyze slozitych smési vSak
nemusi byt vzdy vyhodou, biologicka slozka sice zajist'uje
vysokou specifitu stanoveni, ale ve smésich se mohou
vyskytovat latky, které mohou néjakym zptisobem ovliv-
novat signal na amperometrickém pievodniku. Jakym zpt-
sobem lze eliminovat tyto rusivé signaly a dosahnout vy-
soké selektivity, je tématem tohoto ¢lanku.

2. Interference pii analyzach biologickych
vzorki

Jednim z nejvétsich problémi, které doprovazi analy-
zy provadéné pomoci biosenzort s peroxidovou elektro-
dou, je pritomnost interferujicich latek ve zkoumaném
vzorku. Pritomné elektroaktivni interferujici latky mohou
zvysit signdl, protoze dojde kjejich oxidaci soubézné
s analytem. Mezi nejcastéjsi snadno oxidovatelné slouceni-
ny?, které se vyskytuji v biologickych tekutinach, lze zata-
dit® kyselinu askorbovou, kyselinu moc¢ovou, mocovinu,
cystein, dale riizna 1éCiva, jako napt. paracetamol, acetami-
nofen, ampicilin, mannitol, digoxin, aminofylin, cimetidin,
dopamin, erytromycin, gentamycin, norepinefrin, penici-
lin, salicylat aj. Na druhé stran¢ se na povrchu pracovni
elektrody mtize postupné usazovat nanos necistot, neelek-
troaktivnich sloucenin, nasledkem tohoto procesu je nao-
pak pokles odezvy signalu v Gase’. K nepfesnostem pii
stanoveni muze také pfispét pritomnost téze latky, ktera
vznikd v pribéhu katalytické reakce, v analyzovaném bio-
logickém vzorku.

2.1. ReSeni interferenci

Hlavnim cilem pii konstrukci biosenzoru je tedy do-
sazeni vysoké selektivity souvisejici s eliminaci pritom-
nych interferenci. Tento problém lze fesit riznymi cesta-
mi. Rusivé slozky se prevadi pomoci vhodné zvolené reak-
ce na formu, ktera jiz neni elektroaktivni. Glukosovy bi-
osenzor s enzymem glukosaoxidasou, ktery zaznamenava
mnozstvi vzniklého peroxidu vodiku, je mozno piekryt
tenkou membranou s imobilizovanym enzymem askorba-
toxidasou’. Pro omezeni rusivého vlivu glukosy pii stano-
vovani jinych disacharidt, napf. sacharosy, pomoci ampe-
rometrického biosenzoru s pyranosaoxidasou lze zvolit
klasickou reakci. Pfedfazenim antiinterferencni membrany
obsahujici enzym hexokinasu dojde v pfitomnosti ATP
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aMgCl, kfosforylaci glukosy za wvzniku glukosa-1-
-fosfatu’. Nejastéji je povrch pracovni elektrody pokryt
riiznymi typy membran®, jejichz tikolem je omezit pristup
interferujicim latkdm. Interferenci latek na elektrod€ lze
zabranit samostatnou membranou, ktera je v tésné blizkos-
ti biosenzoru, ale mize byt také zvolena vhodna metoda
imobilizace, ktera vytvoii membranu s biokatalytickou
vrstvou o optimalni selektivité.

3. Imobilizace biorekognié¢ni vrstvy

Pfi konstrukei biosenzoru se klade nejvétsi diraz na
imobilizacni proces. Vybér imobilizacni techniky je roz-
hodujici pro vyslednou operacni stabilitu, Zivotnost a dobu
odezvy biosenzoru. Pro upevnéni enzymu k povrchu lze
pouzit fyzikalni postupy ( adsorpce, enkapsulace ¢i zachy-
ceni enzymu ve struktuie matrice) nebo chemické postupy,
jako je zesiténi enzymu ¢i kovalentni vazba enzymu
s membranou nebo povrchem pievodniku (obr. 1). Zvole-
ny typ imobilizace m4 vliv na Zivotnost biosenzoru.

3.1. Fyzikalni postupy imobilizace

Nejjednodussim zplsobem zachyceni komponenty na
povrch pievodniku je mechanické zachyceni. Biokompo-
nenta se nakapne na povrch pfevodniku a prekryje se dia-
lyzaéni membranou, ktera zadrzi makromolekuly, ale ne-
brani pruniku analytu. Vhodnymi materidly pro piipravu
dialyza¢ni membrany jsou celulosa, acetylcelulosa, poly-
karbonaty nebo celofan’. Timto zptisobem byly konstruo-
vany biosenzory s tkanovymi fezy ¢&i vrstvou tvofenou
mikrobialnimi bunikami ve formé pasty, ve kterych je fez
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¢i %)asta upevnéna k pievodniku pomoci polyamidové sit-
ky®.

Pti adsorpci je enzym poutan k povrchu pievodniku
slabymi silami, jako jsou van der Waalsovy sily, iontové
sily, vodikové vazby ¢i hydrofobni interakce. Pro lepsi
stabilitu je doporucovano pouZit navic jeSt¢ glutaraldehyd
k zesiténi enzymu a k jeho lepSimu upevnéni na povrchu
prevodniku. Na adsorpéni povrch se vedle enzymu muze
adsorbovat také substrat ¢i kontaminanty a limitovat tak
difuzi ¢i zpUsobit transportni problémy.

Dalsi fyzikalni postupy, jako je zachyceni enzymu ve
struktufe vhodné matrice ¢i gelu a mikroenkapsulace, jsou
pro imobilizaci vyhodné&jsi. Enzym zlstava volny
v roztoku, ale jeho pohyb je omezen strukturou materialu
¢i gelu (obr. 1). Porovitost materialu dovoluje kontakt
enzymu se substraty a uvolnéni produktu po reakci. Meto-
dy jsou vhodné také pro zachyceni mikroorganismi, které
produkuji pozadovany enzym. Ale ani tento zptisob imobi-
lizace nezabranuje rychlé ztraté aktivity enzymu a také
doba odezvy biosenzoru je pomérné dlouha. Material —pro
zachyceni enzymd mutze byt anorganického i organického
puvodu. Z anorganickych materidlt se k zachyceni biomo-
lekuly pouzivalo koloidni zlato’, kfemigitanové sklo'
nebo oxid'' vanadi¢ny. Novéji se pro fyzikalni zachyceni
enzymu osvéd¢il laponit'>". Presné slozeni laponitu je
patrné z obr. 2. Vysledna enzymova vrstva mize byt jesté
stabilizovana zesitovanim enzymu parami glutaraldehydu'.
Liu" pfi konstrukei uhlikové elektrody pouzil novy anor-
ganicky materidl k zachyceni glukosaoxidasy, a to koloid-
ni roztok oxidu hlinitého, v literatufe oznacovany jako
boemit. Vyhnul se tak pouZiti toxického glutaraldehydu pfi
in vivo analyze. Chen pouzil boemit'’ k imobilizaci gluko-
saoxidasy na platinovou elektrodu. Ptikladem matric orga-
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Obr. 1. Zpusoby imobilizace enzymii; a — zachyceni ve struktufe polymeru, b — adsorpce, ¢ — enkapsulace, d — zesitovani, e — kovalent-

ni vazba

292



Chem. Listy 103,291-301 (2009)

HO
\O ~
0}
OH Q
O OH
(0]
OH COO
alginat
n
HO

latex

[SigMgs sLig sO0(OH),1%7- (Na®7*, nH,O)
laponit

Obr. 2. Chemicka struktura nékterych anorganickych a orga-
nickych matric

nického pivodu, které mohou slouzit k zachyceni enzymu,
jsou alginat a latex, jejichz struktury jsou znazornény rov-
néz na obr. 2. Alginat je spole¢ny vyraz pro skupinu kopo-
lymerti obsahujici 1,4-vdzané B-D-mannuronové a o-L-
guluronové kyselinové zbytky. Gel vznikd spontanné
v piitomnosti dvojmocnych iontd, jako jsou napt. Ca®*
nebo Mg*", za velmi mirnych podminek. Gel slouZi
k zachyceni nebo k enkapsulaci enzymu. Alginat byl pou-
7it pii konstrukci biosenzoru'®  k imobilizaci bungk
Rhodococcus  sp., které produkuji enzym alkyl-
halidohydrolasu (EC. 3.8.1.1) katalyzujici pfeménu halo-
genovych uhlovodiki na odpovidajici alkoholy a haloge-
nové ionty. Jinym typem organické matrice jsou rizné
latexy'”. Latex spole¢né& s pozadovanym enzymem po na-
kapnuti na platinovou elektrodu vytvoii matrici, ktera je ve
vodé nerozpustna. Kumar'® pouzil k imobilizaci choleste-
roloxidasy polyvinylovou pryskyfici zakoupenou pod ko-
merénim nazvem Formvar.

3.2. Chemické postupy imobilizace

Biokomponenta mize byt navazana na povrch pie-
vodniku chemickou vazbou piimo, nebo se imobilizuje na
membranu, ktera se vhodnym zpisobem pfipevni na po-
vrch prevodniku. Nejstarsi typy amperometrickych biosen-
zoru pouzivaly k imobilizaci enzymi obvykle nylonovou
sitku®, ktera pied imobilizaci mohla byt navic aktivovana
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dimethylsulfatem® nebo byla ponofena pied aktivaci gluta-
raldehydem do roztoku ielatiny19. Pozdéji se jako mem-
brana pro kovalentni imobilizaci enzymi rozsifila celulo-
soacetitova membrana®. Na tyto celulosoacetatové mem-
brany byly enzymy nejcastéji imobilizovany pomoci gluta-
raldehydu jako sitovadla. Nadbytek glutaraldehydu byl
eliminovan proplachnutim membrany 0,1 mol I"' glyci-
nem’'. Nové&ji bylo mozné zakoupit fadu membran ko-
meréng, Mascini pouzil membranu® Biodyne nylon 6-6
(adipova kyselina-hexamethylendiamin) a pyranosaoxida-
su navazal na membranu pomoci 1-ethyl-3-(3-dimethyl-
aminopropyl)karbodiimidu®. Jinym typem komeréné do-
stupné membrany je ,,Immobilon affinity membrane**,
coz je hydrofilni polyvinyliden difluoridovd membrana.
Triacetylcelulosova membrana®* byla vytvofena pro stano-
veni sacharosy, glukosy, laktosy a skrobu. Odpovidajici
enzymy byly opét imobilizovany pomoci glutaraldehydu.
K piipravé membran pro biosenzory se osvedcil polyvi-
nylalkohol, coz je hydrofilni, neutralni a biokompatibilni
polymer. Pfipravuje se hydrolyzou polyvinylacetatu ve
form¢ kratkych oligomerd, které po zesitovani vytvori
spole¢né s enzymem kone¢ny polymer. K zesitovani 1ze
pouzit jednak tvrdé zafeni, které vSak muze poskodit pie-
vodnik ¢i biomolekulu, anebo se pouzivaji triisokyanaty.
koholu s1,3% podilem styrylbipyridinovych skupin®
(PVA-SbQ), ktery polymeruje plsobenim ultrafialového
svétla.

3.3. Elektropolymerace

Elektropolymerace je jednou z technik slouzicich
k tvorbé polymerniho filmu na povrchu pracovni elektrody
biosenzoru. Zakladni princip elektropolymerace obvykle
spo¢iva v tom, Ze monomer urcité slouceniny je elektro-
chemicky oxidovan pii vhodném potencidlu za vzniku
volnych radikald. Tyto radikaly jsou adsorbovany na po-
vrch elektrody a nasledné dojde k tadé dalSich reakei ve-
doucich ke vzniku polymerni sité. Elektrosyntéza polymer-
nich filmd na povrchu elektrody mtze probihat za stalé
hodnoty potencidlu (potenciostaticky), za stalého proudu
(amperostaticky) nebo metodou cyklickych zmén potenci-
alu (potenciodynamicky). Pomoci dynamickych metod lze
dosahnout tvorby 1épe adheznich, hladkych filmi, statické
metody zase umoznuji lepsi kontrolu tloustky filmu. Dile-
zitou vlastnosti je vodivost polymernich vrstev, ktera
umoziiuyje snadnéjsi pienos elektronli mezi elektrodou
a biomolekulami. Z tohoto pohledu lze membrany vzniklé
elektropolymeraci ¢lenit na vodivé a nevodivé.

3.3.1. Vodivé polymery

Vodivé polymery® nesou ve své struktufe © elektro-
ny, které povrchu polymeru propljcuji elektrochemické
vlastnosti, jako je vysoka elektricka vodivost a nizky ioni-
zacni potencial. Pfimé vytvofeni polymerniho filmu na
povrchu pracovni elektrody za mirnych podminek dovolu-
je zachytit biologické komponenty, jako jsou enzymy,
protilatky, fragmenty DNA a dokonce celé zivé buiiky. Do
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polypyrrol polythiofen polyanilin
poly(p-fenylen) polyindol polyacetylen

Obr. 3. Priklady vodivych polymeri

polymerniho filmu mohou byt zakomponovany také latky,
které se podileji na biochemické reakci, jako jsou koenzy-
my, mediatory ¢i stabilizatory. Vlastnosti elektrochemic-
kych biosenzorti®®, které obsahuji vodivy polymer, jsou
dany tfemi zakladnimi parametry, a to podkladovym mate-
ridlem, tedy povrchem elektrody, charakterem polymeru
tedy matrice a vlastnostmi imobilizované komponenty.
Samotna elektroda mtize byt zhotovena z fady materiald,
jako je platina, skelny uhlik, zlato, uhlikové vlakno, TiO,
¢i SnO,. Na obr 3 jsou uvedeny nejcastéji pouzivané vodi-
vé polymery®® pro konstrukei biosenzort. Siroce vyuZiva-
nym polymerem pro imobilizaci enzymt, protilatek a také
nukleovych kyselin je polypyrrol®’, ktery lze snadno pfi-
pravit z vodnych pufrovanych roztokid za mirnych oxidac-
nich podminek. Polythiofen je nerozpustny ve vodé a vy-
zaduje vyS$si potencidl pro elektropolymeraci nez poly-
pyrrol. Polyanilin vznika podobné jako polypyrrol, ale pro
tvorbu je tieba kyselé prostiedi, které nemusi vzdy vyho-
vovat vazanym biomolekulam. Imobilizace biologické
slozky mtize probihat zarovei s tvorbou polymeru, ale také
jako krok nasledny. Pokud je membrana elektrody pfipra-
vena jako vodivy polymer®, je mozné dobie kontrolovat
nékteré parametry tohoto vzniklého polymeru: tloustku
vrstvy, mnozstvi vlozeného enzymu a jeho prostorovou
orientaci.

Podobné jako pfi imobilizovani volného enzymu na
membranu nebo povrch elektrody 1ze zvolit pro navazéani
biologické slozky enzymu na vodivy polymer nékolik
zpusobu vazby. Enzym mize byt imobilizovan adsorpéni-
mi silami, které vzniknou mezi polykationovou matrici
oxidovaného polymeru a celkovym negativnim ndbojem
enzymt, ktery je zpisoben vyssi hodnotou pH, nez je jeho
izoelektricky bod. V takovém pfipad¢ je mnoZzstvi enzymu,
které se muze navazat, malé, nebot' je limitovano po-
vrchem jedné monovrstvy na vzniklém polymernim po-
vrchu. Timto zptisobem byly pfipraveny biosenzory pro
stanoveni glukosy®*?’, cholesterolu™ a pyruvatu®'. Adsorp-
ce enzymu na povrchu mize byt jesté podpofena nasled-
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nou elektropolymeraci, ktera v§ak nemusi mit vzdy kladny
vysledek, nebot muize dojit k desorpci enzymu béhem
tohoto procesu & k denaturaci enzymu?. Na vodivy poly-
mer miZe byt enzym také imobilizovdn metodou zesiténi
s glutaraldehydem. Timto zplsobem byly pfipraveny bi-
osenzory se salicylathydrolasou™, laktatdehydrogenasou®
a tyrosinasou®>. Tfetim zpiisobem imobilizace na povrch
vodivého polymeru je metoda elektrochemického dopova-
ni. Je zalozena na tom, Ze polymer ma negativni naboj
v prostiedi, kde pH je vyssi, nez je izoelektricky bod enzy-
mu. Enzym je tak dopovan do filmu béhem oxida¢niho
procesu. Touto metodou byly imobilizovany napiiklad
glukosaoxidasa®?%"’, peroxidasa®™ nebo urikasa®’. Dalim
zpusobem vazby enzymu na vodivy polymer je tvorba
kovalentni vazby. Zde existuji dvé cesty pro vytvoreni
kovalentni vazby mezi enzymem a polymerem. Dvoukro-
kova procedura je zalozena na zavedeni funkénich skupin
na povrch polymeru a nasledné dojde k reakci enzymu
s funk¢énimi skupinami polymeru. Druha cesta je jednodus-
81 a vyuzivd monomer, ktery jiz obsahuje funkéni skupiny
pro tvorbu kovalentni vazby s enzymem. Polymeraci tako-
vého monomeru v pfitomnosti enzymu dojde ke kovalent-
nimu spojeni biokomponenty s polymernim povrchem.
Oba zpusoby byly aplikovany pro konstrukci biosenzoru
s glukosaoxidasou®**. Zachyceni enzymu do struktury
polymeru je nejvhodnéj$im zpusobem imobilizace bio-
komponenty. Jedna se o elektrochemickou oxidaci mono-
meru v pfitomnosti enzymu, kdy vznikéd polymer, v némz
jsou homogenn€ distribuovany molekuly enzymu
v pribéhu ristu polymerni vrstvy. Vyhodou zachytu enzy-
mu je jednoduchost provedeni a reprodukovatelnost jedno-
krokové procedury s moznosti spole¢né imobilizace koen-
zymu, mediatorti a dalSich latek, které jsou potfebné pro
biochemickou reakci. Rada vyzkumi byla zaméfena na
zachyceni glukosaoxidasy* . Tento enzym byl zakorpo-
rovan do struktury polyanilinového filmu i pfi nizkych
hodnotach*”*® pH ¢&i v prostfedi organickych rozpousté-
del”, aniz by doslo k vyznamnym ztratim aktivity enzy-
mu. Do struktury polymeru byly zachyceny také dalsi pro
analyzu vyznamné enzymy, jako je peroxidasa®®, choleste-
roloxidasa'*?, laktatoxidasa®, askorbatoxidasa™, polyfe-
noloxidasa™, invertasa®, urikasa® a dalsi enzymy.

3.3.2. Nevodivé polymery

Hlavni pfednosti nevodivych polymert je jejich
schopnost vytvafet membranu, ktera zvySuje selektivitu
stanoveni ve slozitych biologickych smésich. Jsou soucasti
multivrstvych membran biosenzort, kde vytvareji barié-
ru?*¥¥ pricchodu elektroaktivnim latkam nebo sloueni-
nam, které na elektrod¢ ulpivaji. Poly(1,2-diaminobenzen)
je typicky piedstavitel nevodivé®"**’ polymerni membra-
ny. Za ur€itych podminek dal$i kontrolované elektroche-
mické oxidace polypyrrolu muze dojit k vytvoteni nevodi-
vé membrany”. Zaroven vsak i nevodivy film mutze slou-
zit k imobilizaci biokomponenty.
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4. Ochranné membrany pro zvySeni selektivity

Stanoveni vyznamnych analyti pomoci amperomet-
rickych senzorti s peroxidovou elektrodou mize byt
v biologickych vzorcich ovlivnéno interferencemi, které
zpusobuji elektroaktivni latky na povrchu elektrody a zvy-
Suji tak analyticky signal, nebo naopak ulpivanim mak-
romolekularnich latek na povrchu senzoru, které vede
k redukci signalu. Tyto jevy lze korigovat limitovanim
mnozstvi analytu popfipadé jeho vhodnym zfedénim, ane-
bo ptfedchazet t€émto jeviim vhodné zvolenou konstrukei
biosenzoru. Pokud ani vhodné zvolend metoda imobilizace
biokomponenty na povrch pievodniku nezabrani vzniku
interferenci, je tfeba predfadit imobilizovanému enzymu
jesté dal$i membranu, kterd zabranuje pristupu elektroak-
tivnich latek k povrchu elektrody.

4.1. Polymerni selektivni membrany

Zabréanit piistupu makromolekul k povrchu elektrody
umozni tenka selektivni membrana. Nejéastéji se k tomu
éelu pouziva celulosoacetitova membrana® o tloustce asi
20 pum. Sittampalam a Wilson®' uZivaji hustou celulosoa-
cetatovou membranu k odstranéni vlivu vétSiny molekul
v biologickém vzorku, zatimco peroxid vodiku touto mem-
branou prochazi. Takto hustd membrana zabrafiovala pfi-
stupu molekul k elektrodovému povrchu, ale zéaroven
znacn¢ snizovala signal peroxidu vodiku. ZlepSeni vlast-
nosti této membrany bylo dosazeno hydrolyzou. Kuhn
a Weber® publikovali metodu, kterd popisuje piipravu
selektivni celulosoacetatové membrany, kterd zadrzuje
molekuly vétsi jak 5000 Da, ale zaroven poskytuje repro-
dukovatelny signal reprezentujici odezvy malych molekul.
Vlastnosti celulosoacetatové membrany byly porovnavéany
s vlastnostmi membran®  z polykarbonatu, polyuretanu
a polyethersulfonatu z pohledu feseni interferenci elektro-
aktivnich latek. Bylo zjiSténo, Ze celulosoacetdtova mem-
brana je ze vSech studovanych membran nejméné vhodna
jako selektivni membrana pro elektroaktivni slouceniny,
nebot’ nezabrani uplné prichodu kyseliny askorbové
k elektrodé a navic znacné€ snizuje signal peroxidu vodiku.
Jeji vlastnosti se navic méni se zménou pH, nejlepsich
vysledktl bylo dosazeno pfi pH 6, ale uz hodnota pH 7,4
znaéné zhorsuje selektivitu membrany.

4.2. Nevodivé polymery jako selektivni membrany

Protoze tpravou povrchu platinové elektrody pomoci
vySe uvedenych polymeri bylo dosazeno jen ¢asteénych
uspéchil, byla zde snaha o vytvofeni takovych membran,
které by elektroaktivni latky eliminovaly Uplné a zéroven
pfitom nesnizovaly analyticky signal, jinak feceno neza-
branovaly difuzi enzymové vzniklého peroxidu vodiku
k povrchu elektrody. Vodivé elektropolymera¢ni membra-
ny, které se pouzivaji k imobilizaci enzymu, tyto problémy
obvykle nefesi.

Nov&jsi nevodivé membrany®, které vznikaji rovnéz
elektropolymeraci, maji podobné vlastnosti jako vodivé
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polymery, navic jesté nabizeji vysokou selektivitu a repro-
dukovatelnost. Stejné jako vodivé polymery mohou byt
matrici pro imobilizaci enzymil. Hlavni vyhodou téchto
filmi je schopnost eliminovat elektrochemické interferen-
ce zpusobené latkami, jako je kyselina askorbova, mocovi-
na, kyselina mocovéd, acetaminofen a fada dalSich latek.
Semipermeabilni membrana soucasné zabrafnuje ulpivani
makromolekul na povrchu elektrody. Nevodivé polymery
jsou charakterizovany vysokym mérnym odporem, rist
polymeru je limitovan, vznikajici film je tenc¢i nez u vodi-
vého polymeru a dosahuje tloustky v fadech desitek nano-
metrl, coz ulehcuje difuzi peroxidu vodiku k elektrodé
a také difuzi substrati a produktt k a od imobilizovaného
enzymu.

Nevodivé filmy* vznikaji elektropolymeraci fenol
a jejich derivatl, fenylendiaminti a uplnou oxidaci pyrrolu.
Tabulka I uvadi ptehled riznych nevodivych polymeri
a jejich pouziti pro konkrétni stanoveni. Vedle fenolti mu-
e dojit také k polymerizaci dalsich fenolovych derivata®
jako napf. 3-nitrofenolu, pyrogallolu, 4-hydroxy-
benzensulfonové kyseliny a bromfenolové modti. Bartlett
udava®, Ze elektropolymerizaci fenolu na platinové elek-
trod€ vznikd tenky film o tloust'ce 38 nm. Soucasti vodné-
ho roztoku fenolu byla glukosaoxidasa, vznikly nevodivy
film zaru€oval difuzi substratu a produktu k a od enzymu
a zéroven zabranoval interferencim elektroaktivnich latek.
Nakabayashi testoval p&t riznych derivatd® fenolu,
z nichz se jako nejvhodnéjsi pro stanoveni glukosy osvéd-
¢il nevodivy film vznikly polymeraci 3-aminofenolu. Po-
kud se k polymeraci zvoli monomery s uréitymi funkénimi
skupinami, mize byt enzym béhem polymerace kovalent-
n¢ imobilizovan do struktury nevodivého filmu. Glukosao-
xidasa mize byt kovalentné navazana® na volné ami-
noskupiny polytyraminového filmu pomoci 1-ethyl-3(3-di-
methylaminopropyl)karbdiimidu hydrochloridu a N-hydro-
xysukcinimidu.

Dalsi skupina nevodivych polymert vznika elektropo-
lymeraci fenylendiaminti. Nejcastéji je k elektropoly-
meraci volen 1,2-diaminobenzen®". Film poly(1,2-di-
aminobenzenu) byl vyuzit pfi konstrukci biosenzoru’' pro
in vivo stanoveni L-laktatu a glukosy v mozku krys. Jed-
nim z hlavnich problému, které vznikaji u implantovatel-
nych biosenzori’?, je tvorba fibrinu pii kontaktu zaiizeni
s krvi. Tento problém lze fesit spoleCnou imobilizaci glu-
kosaoxidasy a heparinu do struktury nevodivého poly(1,2-
-diaminobenzenu). Daily” pokryl elektrodu tenkym fil-
mem poly(1,3-diaminobenzenu), aby nedochézelo k nano-
su makromolekularnich latek na povrchu elektrody. Elek-
troda byla chrdnéna od interferenci v prostiedi plasmy,
krevniho séra ¢i moce, ne vSak v plné krvi. Pro zachyceni
glukosaoxidasy byla zvolena polymerni nevodiva matrice,
kterd vznikla elektropolymeraci 1,4-diaminobenzenu’*.
Nevodivy polymer, ktery vznika elektropolymeraci
p-chlorfenylaminu”, vyznamné redukuje vliv elektroaktiv-
nich sloucenin.

Polypyrrolové filmy se fadi mezi vodivé polymery,
jejich dal3i oxidaci™® na elektrodé vznikaji nevodivé filmy
v literatufe oznaCované ,,overoxidized pyrrol“. Vodivy

o 65
u
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Tabulka I
Aplikace amperometrickych biosenzorti zalozenych na nevodivych polymerech
Typ monomeru Aplikace — komentai Lit.
Fenolové filmy
Fenol elektropolymerace na Pt-elektrodé, eliminuje interference elektroaktivnich latek 77
Fenol elektropolymerace 25 mmol I" fenolu, potencial v rozsahu 0,00-0,95V, vodné pro- 66
stiedi v pfitomnosti GOD, tloustka filmu 38 nm, stanoveni glukosy, eliminuje interfe-
rence elektroaktivnich latek
3-Aminofenol elektropolymerace v pfitomnosti GOD, senzor minimalizuje interference kyseliny 67
mocové, kyseliny askorbové
Fenol elektropolymerace na Pt-elektrod¢, selektivni a rychld odezva, soucasna imobilizace 78
Acetaminofen enzymu
1,2-DHB
1,3-DHB
1,4-DHB
4-Aminofenol
1,3,5-THB
1,2,3-THB
Fenol+tyramin soucasna polymerace fenolu a monomeru, ktery ma funkéni skupiny — tyraminu, zave- 68
deni funkcnich skupin umozni kovalentni vazbu mezi enzymem a matrici, vazba po-
moci 1-ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl)karbdiimidu hydrochloridu a N-hydroxy-
sukcinimidu
Fenol elektroda byla pokryta filmem v prostiedi 5 mmol I"' fenolu nebo 5 mmol "' dopami- 79
Dopamin nu pfi polarizaénim napéti +0,65 V po dobu 1-2 h, byly studovany interference askor-
batu a 4-aminofenonu
glukosovy senzor vznikl imobilizovanim GOD na vznikly film pomoci glutaraldehy-
du, interference paracetamolu byly potlac¢eny
Fenylendiaminové filmy
1,2-DAB stanoveni glukosy v lidském krevnim séru, GOD byla imobilizovana s BSA glutaral- 80
dehydem na povrch filmu, dobra opakovatelnost stanoveni, antiinterferencni vlastnosti
se zhorsuji s Casem v dusledku Spatné stability polymeru, senzor je stabilni 45 dni pfi
dennim pouziti
1,2-DAB stanoveni glukosy v plné krvi in vivo monitoring, enzym zachycen v polymerni matri- 81
ci, vnéjsi membrana nafion, interference nejsou uplné€ uspokojivé, ¢as odezvy: 3313 s
1,2-DAB stanoveni glukosy a laktatu v mozku krysy, in vivo, interference proteint a elektroak- 71
tivnich latek byly eliminovéany
1,2-DAB stanoveni glukosy v krevnim séru, enzym byl zachycen v sol-gelu na povrchu 1,2- 82
DARB a stabilizovan glutaraldehydem, askorbat a urat byly eliminovany z 99,6 %, doba
odezvy 15 s, linearita do 2 mmol I"' glukosy
1,2-DAB stanoveni laktatu v krevnim séru, jednokrokova priprava, vliv 0,1 mmol I askorbatu, 83
0,08 mmol ! cysteinu, 0,5 mmol ™! urdtu a 0,2 mmol I”! paracetamolu byl elimino-
van, doba odezvy 4-5 s
1,2-DAB stanoveni glutamatu v mikrodialyzatu z mozku, detekéni limit 0,3 pmol 1™, linearni 84
odezva do 30 pmol | eliminuje interference 0,5 mmol 1! askorbatu
1,3-DAB stanoveni glukosy v pufru, moci, krevnim séru a v krvi, eliminace interferenci, ne v§ak 73
v plné krvi
1,3-DAB stanoveni glukosy v krevnim séru, film 1,3-DAB vznikal v pfitomnosti GOD a nafio- 85

nu, pro dosazeni selektivity byla vytvofena druha vrstva 1,3-DAB, vné&jsi membrana
PVC, stanoveni glukosy do 2,7 mmol 1!, eliminace interferenci do 0,125 mmol !
askorbatu, 0,33 mmol ! uratu a 0,13 mmol ! paracetamolu, doba odezvy 37 s
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Tabulka I
pokracovani

Referat

Typ monomeru

Aplikace — komentar

Lit.

1,3-DAB

monitorovani laktatu in vivo, LO zachycena v polymeru, vné€j$i membrana polyuretan,
stanoveni laktatu do 0,3 mmol I"!, eliminace interferenci askorbétu, cysteinu, uratu a
paracetamolu ve fyziologickych koncentracich, doba odezvy 20 s

86

1,3-DAB

stanoveni laktatu v krevni plasmé, LO byla zachycena v polymeru, vnéj$i membrana
PVC, stanoveni do 0,3 mmol I"' laktatu, eliminace interferenci do 0,125 mmol I"*
askorbatu, 0,33 mmol "' uratu a 0,13 mmol "' paracetamolu, doba odezvy 60 s

&7

1,3-DAB

stanoveni kreatininu v krevnim séru, kreatinasa a sarkosinoxidasa byly zachyceny
v polymeru, vnéjs§i membrana HEMA/nafion — ochrana pted makromolekulami, doba
odezvy 1 min, eliminace vlivu 0,16 mmol 1! askorbétu, 0,16 mmol 1! paracetamolu

88

1,3-DAB/resorcinol

stanoveni galaktosy v krevnim séru, limit detekce 0,1 mmol I”', elektroda nejprve po-
kryta nafionem, pak elektropolymerace, enzym imobilizovan pomoci glutaraldehydu,
doba odezvy 18 s, bylo eliminovano 99,82 % interferenci askorbatu, 99,97 % uratu
a 99,89 % paracetamolu

89

1,3-DAB/resorcinol

stanoveni hypoxantinu ve zfedéném rybim extraktu, enzym byl imobilizovan na elek-
trod¢ pomoci glutaraldehydu, pak byla provedena polymerace, doba odezvy 2 minuty,
linearni rozsah: 5-300 pmol 1!, eliminace interferenci uratu

90

1,4-DAB

stanoveni glukosy, GOD zachycena v polymeru, linearni rozsah do 6 mmol 1™, doba
odezvy méné jak 4 s, byly eliminovany interference laktatu, sacharosy a mocoviny

74

p-Chlorfenylamin

stanoveni glukosy, senzor eliminuje interference elektroaktivnich latek, vnitfni vrstva
nafionu navic zvysuje stabilitu, linearni rozsah do 10 mmol I™', stanoveni s korelaénim
koeficientem 0,9988

75

,, Overoxidized pyrrol

PPY o«

stanoveni glukosy v krevnim séru, polypyrrol vznikal v 10 mmol I"' KCI ve vodném
roztoku (tloustka 0,67 um) a pak dale oxidovan ve fosfatovém pufru, doba odezvy 4 s,
senzor eliminuje béZné interference

91

PPY o«

stanoveni glukosy v zivém kraliku, senzor pfipraven stejnym zplisobem jako v [91],
eliminace interferenci do 0,5 mmol ™! askorbétu, 0,1 mmol I™! cysteinu a 0,4 mmol !
uratu, kontinualni stanoveni pomoci implantované elektrody

92

PPY o«

stanoveni glukosy v nealkoholickych napojich, senzor pripraven jako [91], linedrni
rozsah do 500 mmol I"' byl zajidtén druhou imobilizaci volného enzymu ve vngjsi
vrstveé

93

PPY o«

stanoveni glukosy v krevnim séru, zachyceni GOD v PPY,, v pfitomnosti glutaralde-
hydu a BSA, doba odezvy 1,2+0,4 s, byl eliminovan vliv askorbatu (0,1 mmol 1™"),
cysteinu (0,08 mmol "), uratu (0,5 mmol I"*) a paracetamolu (0,2 mmol 1"")

76

PPY o«

stanoveni cholesterolu ve zfedéném séru, polypyrrolovy film vznikl ve fosfdtovém
pufru s KCl, pH 7,0 a pak jeho dalsi oxidaci ve fosfatovém pufru, signal askorbatu
a uratu se snizil na 20 resp. 15 % plvodniho signalu

52

PPY o«

stanoveni fruktosy v dietnich potravinach, D-fruktosodehydrogenasa byla zachycena
v polymernim filmu spole¢né s mediatorem na Pt-elektrod€, druha vrstva byla vytvo-
fena bez mediatoru s pomoci glutaraldehydu a BSA, doba odezvy 8-15s, linearni
rozsah 0,1-0,8 mmol 1!, pfi stanoveni 0,198 mmol ! fruktosy byl vliv 0,2 mmol !
askorbatu 10 %

94
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Tabulka I
pokracovani
Typ monomeru Aplikace — komentai Lit.
Jiné nevodivé polymery
5-Amino-1-naftol stanoveni glukosy, elektropolymerace v 5 mmol 1" 5-amino-1-naftolu (rozpustény 95
v 0,1 mol I"* NaCl, pH 1, upraveno koncentrovanou HCI) pii potencialu +0,65 V proti
Ag/AgCl elektrodé po dobu 30 min, na tuto membranu aplikovéna elektropolymeraci
dalsi imobiliza¢ni membrana GOD v 1,3-DAB, senzor ma vysokou citlivost k H,O,
a eliminuje interference elektroaktivnich latek (kyselina askorbova, acetaminofen)
2,3-DAN byla sledovana odezva H,0O, na elektrodé potazené vrstvou polymeru a vliv interferen- 96
1,5-DAN ¢i 0,1 mmol ™" askorbatu, 0,1 mmol I"' acetaminofenu a 0,3 mmol 1" uratu, elektropo-
1,8-DAN lymerace byla provadéna v 5 mmol I"' roztocich monomert v dusikové atmosféfe pii
5-Amino-naftol konstantnim potencialu +0,65 V proti Ag/AgCl po dobu 15 min, tyto filmy mély nizsi
prichodnost pro interference nez polyfenylenové membrany
Eugenol stanoveni dopaminu v pfitomnosti kyseliny askorbové, Pt elektroda byla pokryta fil- 97
mem polyeugenolu metodou cyklické voltametrie v alkalickém prostiedi
Eugenol stanoveni NO, selektivni membrana byla pfipravena elektropolymeraci eugenolu 98

v alkalickém prostiedi cyklickou voltametrii, selektivita vii¢i nitritu, askorbatu, dopa-

minu pii potencidlu 830 mV vici Ag/AgCl

DHB - dihydroxybenzen, THB — trihydroxybenzen, DAB — diaminobenzen, PPY , —

,overoxidized pyrrol“, DAN — di-

aminonaftalen, GOD — glukosaoxidasa, LO — laktatoxidasa, Pt — platina, BSA — hovézi sérovy albumin, PVC — polyvi-

nylchlorid

film polypyrrolu slouzi k imobilizaci enzymi, stejné jako
,overoxidized pyrrol®, ktery navic zlepsi selektivitu kon-
struovaného biosenzoru. Tento nevodivy film umoziiuje
stanoveni glukosy v mikromoléarnich koncentracich za
pfitomnosti fyziologickych koncentraci askorbétu, uratu,
cysteinu a acetaminofenu.

Substituované slougeniny naftalenu® jsou také schop-
né vytvafet nevodivé filmy, které mohou poskytnout
ochranu pfed vlivem elektroaktivnich latek. Byla zkouma-
na cela fada derivati: 2,3-diaminonaftalen, 1,5-diamino-
naftalen, 1,8-diaminonaftalen, 5-amino-1-naftol. Polymery
téchto derivati snizuji analyticky signal na elektrodg, a to
jak peroxidu vodiku, tak i interferencnich latek: askorbatu,
uratu ¢i acetaminofenu. Selektivni vrstva na Pt elektrodé
vznikne také elektropolymeraci 4-allyl-2-methoxyfenolu
(eugenolu) v alkalickém prostiedi cyklickou voltametrii.
Takto modifikovany povrch slouZzi pro stanoveni dopami-
nu”’ v pritomnosti kyseliny askorbové & stanoveni oxidu
dusnatého”™”.

5. Difuzni membrany a biokompatibilita

Konstrukce amperometrickych biosenzort je obvykle
multivrstva, kromé biorekogni¢ni vrstvy nesouci enzym
a ochranné vrstvy, kterd zabranuje piistupu elektroaktiv-
nich latek k elektrod¢, jsou biosenzory navic Casto prekry-
ty jeSt€¢ vnéjSi membranou. Substraty  pfistupuji
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k membranovému systému konvenéni difuzi z analyzo-
vaného roztoku. Rychlost tohoto pfistupu zavisi prevazné
na rychlosti a zptisobu michani, nebo na rychlosti priitoku
méfici celou. Pfes vnéjsi membranu do prostoru enzymové
matrice prochdzeji substraty a vystupuji produkty enzymo-
vé reakce difuzi. Koncentrace analytu v enzymové matrici
je odli$na od koncentrace v mé&feném vzorku a je ovlivné-
na difuzi, tedy vlastnostmi vnéj§i membrany. Na vysledny
analyticky signal ma tedy vliv jak rychlost enzymové reak-
ce, tak difuze, kterd ur¢i, jaka ¢ast analytu se dostane do
enzymové matrice. Vnéj$i membrana musi byt kompatibil-
ni s prostfedim, ve kterém ma biosenzor pracovat. Jiné
naroky jsou kladeny na vlastnosti vné&j$i membrany, pokud
bude pracovat ve vodném prostiedi a jiné, pokud bude
implantovana do zivého organismu. Pfi implantovéani bio-
senzoru do zivého organismu muize nastat neptizniva reak-
ce organismu na povrchovou vrstvu zafizeni. V organismu
tim muze dojit k zanétlivé reakci, zartistani zafizeni do
tkdné. Tyto jevy zatéZuji organismus a na druhé strané
také poskozuji a znehodnocuji vlastni stanoveni.

Pokud mé mit biosenzor dlouhou Zivotnost pfi analy-
ze biologickych smési, musi byt prekryt vnéjsi membra-
nou, ktera zamezi ulpivani makromolekul na svém po-
vrchu. Pti konstrukei biosenzoru je vhodné zvolit pro vnéj-
$i membranu takovy material, ktery by branil ristu mikro-
organismil na svém povrchu. Pfitomnost mikroorganismi
Casto vede ke spotiebovavani kysliku v okoli membrany
a tim i k nedostatec¢né difuzi kysliku do enzymové vrstvy,
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coz muze mit za nasledek ovlivnéni enzymové reakce.

Aplikace vnéj$i membrany pii konstrukci biosenzoru
zlepsuje jeho linearitu a prodluzuje Zivotnost'®. Vngjsi
membrana také zajiStuje preventivni ochranu pfed interfe-
rencemi a prodluzuje operacni stabilitu pii kontinualnim
monitorovani. Pro pfipravu vné¢j§i membrany byla casto
volena polyuretanova vrstva'®, ktera ma hydrofébni bio-
kompatibilni charakter. Nové&ji se pro pfipravu vnéjsi
membrany pouzil hydrofilni polyuretan'®!, ktery je navic
vhodny také pro imobilizaci biomolekul. Jako vnéjsi mem-
bréna se osvéd¢ily dal$i materialy, jako je nafion'®, poly-
karbonat'”, silikonovy kaucuk'”, silikonova porézni
membrana'® ¢&i perfluorkarbonat'®. Han vytvofil nové
typy vngjsich membran'™ pro stanoveni glukosy jak
v pufrovaném roztoku, tak také vkrevnim séru. Nové
membrany vznikly smichdnim hydrofilniho polyuretanu
(HPU) s kopolymerem polyvinylalkohol/vinylbutyralu
(PVAB) v ruznych pomeérech. Jako optimalni pomér
HPU:PVAB byl pro stanoveni glukosy v krevnim séru
nalezen pomér 3:2.

Nejvétsi komplikace pii stanoveni latek nastavaji,
pokud se analyzuje plna krev. Tyto biosenzory maji ob-
vykle Zivotnost pouze n¢kolik dni a dobu odezvy par mi-
nut'”’. Matuszewski upravil vn&jsi membranu'® pii analy-
ze v plné krvi ponofenim polypropylenové membrany do
smési riznych polyoxyethylenetheri (Triton X-100).

6. Zavér

Od zkonstruovéani prvniho biosenzoru uplynulo vic
jak padesat let. Na pocatku byl enzym a ptevodnik, tento
zaklad ziistava, jen dnesni biosenzory jsou mnohem inteli-
gentngjsi, presnéjsi, selektivnéjsi, rychlejsi a miniaturnéjsi.
Vsude kolem v pfirod¢, v rostlindch a zivych organismech
pusobi tisice enzymu, které katalyzuji veskeré projevy
zivota. Z této zasobarny enzymu Cerpame, pokud zamysli-
me konstruovat konkrétni biosenzor pro stanoveni kon-
krétni latky. Podle pribéhu a typu analytické reakce, kte-
rou enzym katalyzuje, je pak volen optimalni prevodnik.
Zkusenosti vic jak padesatileté nam dnes nabizeji nejruz-
néj$i metody imobilizace biorekogni¢ni vrstvy, ochrany
pfed vlivem interferenci a volby optimalnich podminek
pro difuzi latek. Pro Siroké uplatnéni biosenzorli v praxi
bylo zapotiebi zajistit dostateCnou dostupnost levnych
systému pro jejich produkci. Vychdzelo se ptedevsim ze
zkuSenosti elektronického primyslu, kde vyroba obdob-
nych soucastek byla dobie zvladnuta. Konstrukce ampero-
metrickych biosenzort je velmi blizka této oblasti.

Dnes se pfi konstrukci biosenzorll za¢ind uplatiiovat
mikrosystémova technologie, kterd zahrnuje vyrobu minia-
turnich zafizeni rozmérti mensich jak 1 mm. Do popiedi
zajmu se dostava pti konstrukci biosenzort také nanotech-
nologie. V budoucnu lze ocekdvat integrované systémy,
které budou na jediném cipu obsahovat n€kolik riznych
biosenzorii, vcetné pratokového systému, kalibratort
a vyhodnocovaciho systému.
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L. Zajoncova and K. PospiSkova (Department of
Biochemistry, Faculty of Science, Palacky University,
Olomouc, Czech Republic): Membranes for Amperomet-
ric Biosensors

Biosensors consist of a biological entity that recog-
nizes the target analyte and the transducer that translates
the biorecognition event into an electrical signal. The use
of biological materials as recognizing elements imparts to
biosensors the ability to specifically respond to the analyte
of interest, distinguishing it from structurally similar com-
pounds. Amperometric biosensors are based on measure-
ments of the electric current resulting from the oxidation
or reduction of an electroactive species, by keeping a con-
stant potential at the working electrode. Enzymes can be
immobilized in a thin layer on the transducer surface. Be-
sides the reactive layer or membrane many biosensors
contain one or several inner or outer membranes with dif-
ferent functions. The protective inner membrane may de-
crease the influence of interfering species. The outer mem-
brane serves as a diffusion-limiting barrier to the enzyme
substrate. Biosensors are considered biocompatible if their
implantation does not affect normal functioning of the host
medium and, vice versa, the host medium does not materi-
ally affect their normal operation. The present review fo-
cuses on the immobilisation techniques and preparation
and utilization of protective inner and outer diffusion-
limiting membranes of amperometric biosensors.
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1. Teoreticky uvod k RNA interferenci

Prvni zminky o existenci procesu utlumovani genové
exprese, nazyvany nyni RNA interference (RNAI), se ob-
jevily koncem 80. let 20. stoleti v publikacich zabyvajicich
se geneticky modifikovanymi rostlinami'>.

Vroce 1998 se A. Fire a C. Mello se spolupracovniky
pokusili indukovat sekvencné specifickou degradaci cyto-
plasmatické mRNA injekci dsRNA obsahujici stejnou
sekvenci jako cilova mRNA u hlista Caenorhabditis ele-
gans. Ne€ekané¢ doslo k n€kolikandsobnému sniZeni expre-
se cilového genu, nez pfi vneseni jednofetézcovych RNA
(ssRNA). Vznikl tak novy termin ,,RNA interference®,
jenz popisoval schopnost dvoufetézcové RNA (dsRNA),
pouzité ve zminénych experimentech, degradovat mRNA
komplementarni k jednomu z fetezcti vnesené dsRNA>.
Za tento objev dostali Andrew Fire a Craig Mello v roce
2006 Nobelovu cenu za fyziologii a 1ékatstvi. Schopnost
dsRNA ovliviiovat genovou expresi byla u savct znama jiz
diive. Rada signalnich drah indukovatelnych interferonem
odpovida na dsRNA inhibici translace Gc¢inkem dsRNA-
aktivované proteinkinasy (napf. proteinkinasa R, PKR)’.
Klicovy rozdil mezi touto odpovédi a RNAi spociva
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v jejich specifité. Zatimco odpovéd” PKR inhibuje genovou
expresi globalné¢, RNAi je schopna cilit sviij G¢inek na
Gtlum exprese konkrétniho genu®. Objev RNAi u hlistd
a dalSich organismt vysvétlil jiz diive popsané posttran-
skripéni umlcovani genti (PTGS) u rostlin a hub. Poté, co
byl stejny jev pozorovan i u prvokil a vétSiny testovanych
vyssich eukaryot, zacala byt RNAI intenzivné studovana
jako vyznamny pfirozeny mechanismus regulace genové
exprese i jako obranny mechanismus bunky proti virim
a transposontim. Vzhledem k moznosti vyuziti vlastnosti
RNAi krozpoznani a specifické inaktivaci mutantnich
nebo chimérnich molekul mRNA se tento jev stal u¢innym
néstrojem funkéni genomiky’.

1.1. Mechanismus RNA1

K soucasnému obecné¢ uzndvanému modelu mecha-
nismu RNAi vedly jak biochemické, tak i genetické vy-
zkumné pristupy. Mechanismus RNAI je v detailech mezi-
druhoveé odlisny, ale pfesto se jedna o vysoce konzervativ-
ni a evolucné stary proces. Zakladnim principem je St€peni
dvouvlaknové RNA (dsRNA) na kratké nepiekryvajici se
useky, které rozpoznavaji homologni mRNA a indukuji
utlumenti jejich exprese. RNAi miiZe byt realizovana dvé-
ma zpusoby, a to prostfednictvim tzv. ,,small interfering
RNA* (siRNA) indukujici degradaci cilovych mRNA ne-
bo pomoci ,,microRNA*“ (miRNA), které ve vétsing ptipa-
dii inhibuji proces translace.

1.1.1. siRNA

Biochemické charakterizace ukazuji, ze siRNA jsou
19-23 nukleotidt (nt) dlouhé tiseky dsRNA se symetricky-
mi 2-3 nt ptesahy na 3’-koncich, které obsahuji 5’-fosfa-
tovou a 3’-hydroxylovou skupinu®. Tyto kratké dsRNA
useky vznikaji vétSinou $tépenim dlouhych exogennich
dsRNA enzymovym komplexem s RNasovou aktivitou
nazyvanym Dicer.

Dicer patii do skupiny vysoce konzervativni enzymo-
vé rodiny endoribonukleas (RNas III) s charakteristickymi
rysy Stépeni. Ze strukruty Diceru vyplyva, ze se jedna
o dimerni enzym. Precizni §t€peni dsRNA na definované
fragmenty je pravdépodobné umoznéno faktem, ze jedno
z aktivnich mist na kazdém z obou ¢asti dimerni molekuly
RNasy III je defektni, coz piefazuje periodicitu St€peni
z piiblizné 9—11 nt, bézné probihajici u bakterialnich RNas
I1I, na zhruba 22 nt, vyskytujici se u enzymut skupiny Di-
cer’. Dicer je multidoménovy protein, jehoz molekulova
hmotnost se pohybuje okolo 200 kDa. Pfedpovézena struk-
tura zahrnuje nasledujici domény: ATPasova a RNA heli-
kasova doména, konzervativni PAZ doména, ktera je sdile-
na s Argonautem, dvé katalytické domény RNasy III a C-
termindlni dsSRNA vazebnd doména. Argonaut proteiny
maji molekulovou hmotnost okolo 100 kDa, obsahuji kata-
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Iytické misto pro Stépeni mRNA a konzervativni domény
zvané PAZ a PIWI. Argonaut proteiny mohou byt rozdéle-
ny do dvou podrodin, Ago a Piwi, v zavislosti na stupni
sekven¢ni homologie bud’ k AGOL1 z Arabidopsis thaliana
nebo Piwi z Drosophily melanogaster. PIWI doména slou-
zi ke kontaktu 5’-konce aktivniho vldkna siRNA
s komplexem RISC (viz dale), PAZ doména zprosttedko-
vavéa vazbu s komplexem RISC pies 3’-konec siRNA'”.
Komponenty procesu RNAI specificky rozpoznavaji
siRNA duplex a pripojuji jednotlivé siRNA na multiprotei-
novy komplex RISC (RNA-induced silencing complex).
Helikasovou aktivitou komplexu RISC dojde k rozpleteni
siRNA duplexu a k aktivaci komplexu RISC nasednutim
jednoho z vlaken a degradaci vlakna druhého. Aktivovany
komplex RISC nasledné vyhledava na molekule mRNA
sekvenci zcela komplemetdrni k navazanému vlaknu
siRNA a svou ribonukleasovou aktivitou ji degraduje,
¢imz zabrani translaci dané mRNA. O tom, které z vldken
bude zaclenéno do proteinového komplexu RISC a tcastni
se vlastniho procesu degradace cilové mRNA, rozhoduje
termodynamicka stabilita iseku na 5’-konci obou vlaken
siRNA duplexu. VIdkno sniz8i stabilitou parovani bazi
v oblasti 2—4 nt na 5’-konci preferencné asociuje s RISC
a vyhledava komplementarni sekvenci na cilové mRNA.
Detailni katalyticky mechanismus degradace mRNA
neni v soucasné dobé jesté zcela objasnén, ale vSechny
modelové organismy sdileji spolené charakteristiky toho-
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to procesu. PAZ doména Argonaut proteinu vaze 3’-konec
aktivniho siRNA vlakna. PIWI doména Argonaut proteinu,
ktera je strukturné podobna RNase H a je silnym kandida-
tem pro umisténi katalytického mista, se vaZe na 5’-konec
siRNA vldkna''™". Prvni rozitépeni cilové mRNA probi-
hé4 v oblasti 10-11 nt (pocitdno od 5’-konce siRNA vlak-
na). Uvolnéni dvou vzniklych mRNA fragmentl
z komplexu RISC vyZzaduje dodéani energie ve formé ATP.
In vivo je 3’-fragment mRNA Stépen cytoplasmatickou
exonukleasou Xrnl, zatimco 5’-fragment je degradovéan
exosomem, coz je komplex exonukleas fidici degradaci
mRNA ve sméru 3°— 5’ (cit.'?).

Objasnéni struktury siRNA vedlo k hypotéze, Zze by
siRNA mohla efektivné potlacovat genovou expresi u sav-
¢ich bunék, aniz by doslo ke spusténi interferonové odpo-
védi, coz bylo potvrzeno in vitro na tkanovych kultu-
réch8,14,15.

Jednim z nejuzasnéjSich aspekti RNAi je schopnost
opakovaného tlumeni signalu, piestoze cely cyklus je
spoustén pouze minimalnim mnozstvim dsRNA. To je
zpusobeno skute¢nosti, ze komplex RISC-RNA je schopen
po degradaci komplementarni mRNA regenerovat a pokra-
Covat v dal$im cyklu. Pouziti malého mnozstvi dsRNA
minimalizuje také pripadné vedlejsi efekty jako napf. na-
syceni komplexu RISC. U vSech eukaryot krom& hmyzu
a savcl byla zjisténa i dal§i forma Sifeni signalu, zpro-
sttedkovand tzv. RARP (RNA-dependentni RNA polyme-
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Obr. 1. Mechanismus u¢inku RNA intereference zprostiedkované molekulami siRNA
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rasa) enzymem, ktery vyuziva jednofetézcovou siRNA
jako templat pro syntézu komplementarniho RNA fetézce.
Transport siRNA muze byt zprostiedkovan komplexem

RISC nebo pfimo inkorporovan do RARP komplexu.

1.1.2. miRNA

MicroRNA (miRNA) jsou malé molekuly RNA kodo-
vané v rostlinném i zivo¢isném genomu. Jedna se o evo-

Iu¢né konzervativni, endogenni nekodujici RNA, které s

podileji na negativni regulaci genové exprese na posttran-
skripéni trovni. miRNA tvoifi okolo 1-5 % piedpovéze-
nych gend v zivocisném genomu a 10-30 % gent koduji-

cich proteiny je regulovano miRNA. V soucasnosti byl
zaznamenano u obratlovci, bezobratlych a rostlin vice ne

4000 miRNA. Zralé miRNA jsou 19-25 nt dlouhé tseky
majici vyznamné biologické funkce v bunécéné diferencia-
ci, bunééné proliferaci, apoptoze, sekreci inzulinu, struktu-
fe chromosomi a virové rezistenci. Reguluji translacni
oblast
(untranslated region, UTR) cilové mRNA, ¢imz zabranuji

proces svou vazbou na 3’-nepiekladanou

pohybu ribosomu a naslednému vzniku proteinu.
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Geny pro miRNA se Casto v genomu vyskytuji ve
shlucich (tzv. klastry). Nasledné¢ jsou pomoci dosud nezna-
mého enzymu (pravdépodobné RNA polymerasy II) tran-
skribovéany jako jedna transkripéni jednotka do dlouhého
polycistronniho primarniho transkriptu (tzv. pri-miRNA)'S.
Ten vstupuje do jaderného multiproteinového komplexu
zvaného Microprocessor, jehoz kliCovymi slozkami jsou
specifickd endonukleasa Drosha a RNA vazebny protein
Pasha (Partner of Drosha)'”'®

Pri-miRNA je $t€pena pomoci enzymu Drosha na
priblizné¢ 70 nt RNA prekurzory, které obsahuji neuplnou
vlasenku se smyckou a které maji na 3’-konci charakteris-
ticky 1-4 nt presah (pre-miRNA)". Drosha vytvaii také
bud’ 3’-nebo 5’-konec zralé miRNA v zavislosti na fetezci,
ktery je vybran pro vazbu na RISC. Pfesahujici tsek je
nasledné rozpoznavén jadernym exportnim faktorem ex-
portin-5 (Exp5), kterym je pre-miRNA transportovana
z jadra do cytoplasmy™. V cytoplasmé dochézi ke stejné-
mu Sté€peni enzymem Dicer jako v pfipadé vzniku siRNA
molekul. RNasa III §té€pi pre-miRNA ve vzdalenosti 19 az
21 nt od konce vytvotfeného enzymem Drosha a vytvari tak
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miRNA duplex. Aktivni vlakno molekuly miRNA ve vaz-
bé na komplex RISC vyhledava usek na 3’-UTR cilové
mRNA, ¢imz dochazi k tvorbé miRNP a k sekvencné spe-
cifické represi translace® .

V tomto kroku RNA interferenc¢niho procesu je nejvi-
ce patrny rozdil mezi exogennimi siRNA a endogennimi
miRNA. siRNA rozeznava zcela komplementarni sekven-
ce prevazn¢ v kodujici oblasti cilové mRNA, zatimco
miRNA je schopna interagovat i se sekvencemi pouze
CasteCné komplementarnimi a to pfevazné v 3’-UTR. Déle
siRNA iniciuje Stépeni a degradaci mRNA na rozdil od
miRNA, ktera vazbou na cilovou mRNA zpisobuje represi
jeji translace. Oba mechanismy regulace — siRNA i miRNA
— jsou vzajemné propojené; miRNA, ktera je zcela komple-
mentarni k cilové mRNA, miZze plsobit i jako siRNA
a naopak™. Piesny mechanismus potladeni exprese geni
pomoci miRNA neni v dne$ni dobé zcela objasnén, patrné
k nému dochézi v prubchu translace jinym nez degradac-
nim mechanismem, protoze mnozstvi funkéni mRNA
zustava nezménéno. Obvykle jsou vyZadovana vicenasob-
na vazebna mista v 3’-UTR cilové mRNA k ziskani mefi-
telné represe translace. Nedavné studie ukazuji, ze malé
RNA molekuly, které se vdzou na sav¢i Argonaut protein
Ago2, dokazi presunout cilové mRNA z cytoplasmy do
tzv. P-bodies (téliska pro zpracovani, processing bodies),
o kterych se predpoklada, ze by mohl byt misty degradace
mRNA.  P-bodies  jsou  mikroskopické  utvary
v eukaryotickych bunkach, které se podileji na preméné
(turnover) a degradaci mnohych mRNA, které¢ jsou nepou-
zitelné pro dalsi translacni proces. Zustava otazkou, zda je
snizeni stability cilové mRNA a represe translace disled-
kem piemisténi mRNA do P-bodies nebo naopak'”.

1.1.3. Tvorba heterochromatinu

Mezi procesy tlumici genovou expresi vlivem dsRNA
se zaclenuje také utlumeni chromatinu (chromatin silen-
cing). Pod timto pojmem rozumime modifikaci jaderné
DNA a histonti a nasledné sbaleni chromatinu do konden-
zovangé, transkripéné neaktivni heterochromatinové formy.
Genom eukaryot obsahuje rozsahlé oblasti aktivné tran-
skribovaného euchromatinu a neaktivni kompaktni hete-
rochromatin, ktery se dale déli na konstitutivni a fakulta-
tivni**. Konstitutivni heterochromatin se vyskytuje zejmé-
na v telomerickych a centromerickych oblastech chromo-
somu a je tvoien repetitivnimi sekvencemi a inzerci mobil-
nich elementl, tzv. transposomid. Mnozstvi unikatnich
genll v konstitutivnim heterochromatinu je extrémné nizké.
Prikladem vzniku fakultativniho heterochromatinu mize
byt inaktivace jednoho ze dvou X-chromosomi®. Hete-
rochromatin je charakteristicky snizenou acetylaci histont,
vys§im obsahem methylovaného lysinu (K) v histonu 3
v pozici 9 (H3K9™®) a u rostlin a savcll obsahuji &asto
heterochromatinové oblasti methylovanou DNA*. Me-
thylace histonu H3 je nezbytna pro vazbu konzervativnich
heterochromatinovych proteinti, zejména heterochromati-
nového proteinu 1 (HP1)®?°. Ackoliv jsou drahy vzniku

celého procesu ziistava stdle nejasnd. V souasnosti se

305

Referat

predpoklada, ze vyznamnou roli v indukci vzniku hete-
rochromatinu maji malé nekodujici RNA®?!. Predeviim je
mechanismus chromatinové represe pomoci dsRNA pii-
kladem zapojeni RNA molekul do epigenetické regulace®.

Malé molekuly RNA (siRNA), zpusobujici
v cytoplasmé posttranskripéni Gtlum genové exprese, mo-
hou v jadife zpusobovat represi transkripce homolognich
genl a tim vyvolat lokalni zmény ve struktufe chromatinu.
Uméla exprese malych molekul RNA odpovidajici aktivné
transkribovanym geniim vedla u kvasinek, rostlin i lid-
skych bun€k k represi transkripce a k narGistu mnozstvi
methylovanych histontt H3K9™® (cit.***). U savcii a rost-
lin byla represe indukovana molekulami siRNA spojena
také s methylaci homolognich tseki DNA. Existuji
rozdilné efektorové komplexy obsahujici siRNA, které
reprimuji translaci a $tépi mRNA (RISC komplex) nebo
indukuji chromatinovou represi (RITS komplex, RNA-
induced initiation of transcriptional silencing complex).
Tyto komplexy zahrnuji fadu rozdilnych proteind, ale oba
obsahuji proteiny rodiny Argonaut. Mutace gent koduji-
cich protein Argonaut ovlivnila dsRNA fizenou degradaci
mRNA, represi translace pomoci miRNA a také represi
transkripce a vznik heterochromatinu zptisobenou malymi
molekulami RNA%,

Dalsi funkei malych nekodujicich molekul RNA
v jadfe je ochrana genomu pomoci transkripéni represe
mobilnich elementdl (tzv. transposontll). Mnoha eukaryota
obsahuji dsSRNA a siRNA odpovidajici sekvencim retro-
transposonii nebo DNA-transposonit’’. Mobilni elementy
mohou byt Casto transkribovany jak piimo, tak také reverz-
né. Opacny smér transkripce muze zaviset na vlastnich
antisense* promotorech transposonii nebo na externich
promotorech v blizkosti inzerce mobilniho elementu™.
Inverzni oblasti v transkripci transposonti mohou produko-
vat vlasenkové struktury”. Kvili piitomnosti dsRNA
transposonti mize bunéény aparat RNA interference utlu-
mit jejich expresi, coz je pro organismus casto zhoubné,
protoZe vede k mutacim a pfeuspoiadanim chromosomi*.

Zapojeni siRNA do regulace genové exprese ukazuje,
ze ne pouze proteiny, ale také molekuly RNA nekodujici
proteiny hraji v tomto procesu vyznamnou roli. miRNA
a siRNA jsou pouze malou ¢asti nekddujicich regulacnich
molekul RNA. U eukaryot je znacné mnozstvi DNA tran-
skribovano, avsak vznikla mRNA neni zapojena do synté-
zy proteinl. Kromé heterochromatinizace fizené pomoci
siRNA byly popsany i jiné ptipady zapojujici nekodujici
RNA do regulace struktury chromatinu. U savel a hmyzu
reguluji aktivitu X-chromosomovych genti na chromatino-
vé urovni nekodujici a dosti rozsahlé molekuly RNA (az
vice nez 10 000 nukleotidt)?’. Inaktivace X-chromosomil
u samic savell pomoci nekodujicich RNA je spojena
s methylaci DNA.

Produkce kratkych dsRNA zapojenych do inaktivace
chromatinu a jejich Sifeni do pfilehlych oblasti umoZiuje
novy uhel pohledu nejenom na mechanismus genové re-
prese, ale také na novou funkci heterochromatinu a jeho
evoluci®.
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2. Prakticka hlediska vyuziti RNA interference

Ackoliv existuje vice metod pro studium genovych
funkei, mnoho z nich, jako napf. transgenni zvifeci mode-
ly, knockout genti a antisense RNA, je velice ¢asové na-
ro¢nych, drahych a slozit¢ aplikovatelnych na rozsahle;jsi
studie. Po diikazech podanych skupinou T. Tuschla v roce
2001 (cit.*"), Ze exogenni synteticka siRNA mize slouzit
v sav€ich bunkach k cilenému utlumeni exprese gend, se
RNA interference stala klicovou strategii pro studium ge-
novych funkci mnoha vyzkumnych tymi. Rychlé pfijeti
RNAI technologie vychazelo primarné ze snadného pouziti
siRNA a silné potfeby najit metodu, kterd redukuje expresi
jednotlivych genti v savéich buiikach s cilem potvrdit vaz-
bu mezi identitou genti a jejich funkei.

Nejvice kritickymi aspekty experimentalniho designu
je vybér funkénich siRNA, vhodnych bunéénych linii
a ucinného transportu siRNA do bunék. Tato rozhodnuti
by méla byt zaloZzena na typu studovaného biologického
procesu.

Efektivni siRNA design je klicovy pro uspésnost celé-
ho experimentu. Nejucinngjsiho tlumeni genové exprese
se dosahuje pouzitim 19-21 nt dlouhé dsRNA. siRNA je
obvykle cilena do koédujici sekvence genu, 50-100 nt od
AANNI9TT obsahujici 30-50 % GC part. Dulezitym
faktorem pro zaclenéni spravného ze dvou vldken siRNA
do komplexu RISC je pocet GC part na 3’-konci interfe-
renéni sekvence®. Pro ovéfeni specifity navrzené siRNA
je nezbytné vybranou sekvenci podrobit hledani
v BLAST® algoritmu, aby byla vyloudena homologie
s nékterym z dalSich genti a tak byla degradovana pouze
cilovdi mRNA. I pfes dodrzeni vSech pravidel vSak neni
zaruceno, ze navrzena siRNA sekvence bude ucinné tlumit
expresi cilového genu. Navrhuje se proto pripravit si sSiRNA
sekvenci vice a jejich ucinnost si experimentalné ovéfit.

Rada spolegnosti zabyvajicich se problematikou
RNAI nabizi na svych strankach algoritmy pro navrh G¢in-
né siRNA sekvence. Také jsou na internetu pfistupné data-
baze ovéfenych siRNA (napf. www.rnainterference.org/
Sequences.html), ve kterych Ize vyhledat jiz publikované
sekvence. Mnoho komer¢nich vyrobcli siRNA (Ambion,
Dharmacon, Qiagen, Proligo atd.) nabizi syntézu podle
pozadované sekvence zaslané¢ zakaznikem (tzv. custom
siRNA). Dalsi moznosti je vybrat si ze seznamu ovérenych
siRNA (tzv. validated), které vyrobci sami experimentalné
otestovali a zaru€uji tak jejich G¢innost. Nevyhodou vali-
dovanych siRNA je, Ze vyrobce neposkytuje informace
o jejich sekvenci.

2.1. Zpusoby ziskani siRNA

Jak jiz bylo uvedeno vyse, dsRNA delsi nez 30 bp
aktivuje v sav€ich builkdch interferonovou odpovéd
a nespecifickou inhibici translace, a to bud’ aktivaci pro-
tein-kinasy R (PKR), ktera fosforyluje a inaktivuje iniciac-
ni translaéni faktor elF2a, coz vede k represi translace®,
nebo aktivaci RNasy L, kterd zplisobuje nespecifickou
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degradaci RNA*. Tento jev se pfi védeckém vyuziti me-
chanismu RNAi obchdzi pfimym vnaSenim kratkych
siRNA do bunék, coz vyznamné eliminuje nespecifickou
odpovéd. 'V nésledujicich odstavcich jsou shrnuty
4 hlavni zptsoby ziskavani kratkych molekul siRNA, pfi-
¢emZ vSechny maji své vyhody a nevyhody a vybér vhod-
né metody zavisi na cilech daného experimentu.

Mezi metody in vitro pripravy siRNA patii chemicka
syntéza, in vitro transkripce a §tépeni dlouhych dsRNA
molekul pomoci RNasy III. Dalsi metody jsou zaloZeny na
transfekci DNA do bunék, které se in vivo transkribuji do
funkénich siRNA molekul. Jedna se o expresi z siRNA/
shRNA vektord nebo siRNA expresnich kazet.

Chemické syntéza siRNA

Chemicka syntéza oligoribonukleotid je preferovany
a nejéastéji pouzivany zpusob piipravy siRNA pro kratko-
dobé experimenty na bunécnych kulturach. Velkou vyho-
dou chemicky syntetizovanych siRNA je velky vytézek
vysoce Cisté siRNA a nendrocnost na pracovni usili uziva-
tele, nevyhodou je vysoka finan¢ni naro¢nost, snadna de-
gradovatelnost a ¢asové omezeny ucinek. Takto pfipravo-
vané siRNA jsou casto pouzivany k pilotnim screeningo-
vym studiim.

In vitro transkripce

siRNA mohou byt pfipraveny také metodou in vitro
transkripce (IVT) syntetickych DNA oligonukleotidovych
templatd. Oproti chemické syntéze je tento pfistup levnéjsi
také vytéZzek a kvalita ziskané siRNA, pro n€které bunécné
linie byla empiricky zjiSténa vyssi toxicita pii pouziti IVT
produkovanych siRNA.

Stépeni dlouhé dsRNA pomoci RNasy III

Dlouhy dsRNA fetézec ptipraveny in vitro transkripci
a kodujici 200—-1000 nt oblast cilové mRNA je nésledné in
vitro $tépen RNasou III nebo enzymem Dicer. Vznika tak
smés mnoha riznych siRNA proti jednomu cilovému ge-
nu. Je to jedinad z uvedenych metod, ktera nevyzaduje na-
vrh vhodné siRNA sekvence. Jedna se o metodu naro¢nou
na uzivatelovu zrucnost a ¢asto pfi transfekci bun€k touto
smési riznych siRNA dochdzi k nechténym vedlejSim
efektim (napft. ,,off-target efekt — nespecifické tlumeni
sekvencné homolognich gentl).

shRNA expresni vektory

Protoze v sav€ich bunikach neexistuje mechanismus
amplifikace siRNA (neobsahuji RNA-dependentni RNA
polymerasu, RARP), zajistuji transfekce bunéénych kultur
kratkymi siRNA molekulami pouze kratkodoby ucinek
(3-7 dni). Pro dlouhodobé¢ trvajici experimenty byl vyvi-
nut systém expresnich plasmidt a virovych vektorti schop-
nych zajistovat expresi siRNA v bufice po delsi dobu,
v nékterych pripadech i tvale. Expresni vektory obsahuji
oligonukleotid kodujici tzv. kratkou vlasenkovou RNA
(short hairpin RNA, shRNA), kterad je slozena ze dvou
19-21 nt inverznich repetic oddélenych né&kolika (obvykle
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3-9) nukleotidy. Po transfekci vektoru do bunky dojde in
vivo transkripci k pfepisu shRNA, z které po Stépeni enzy-
mem Dicer vznika funkéni siRNA molekula, ktera se za-
Cleniuje do soukoli RNA intereference v buiice. VétSina
shRNA expresnich vektort je fizena promotorem pro RNA
polymerasu III (napf. lidské promotory U6, H1), nckteré
obsahuji promotor pro RNA polymerasu II (napf. virové
promotory SV40, CMV). Pfiprava expresnich vektorl je
pomérné ¢asové narocna, avsak jejich vyhody pro potieby
dlouhodobych studii jsou nesporné — exprese cilového
genu je snizena po dobu nékolik tydni, nékdy i déle. Vel-
kou vyhodou je moZnost vneseni selek¢niho markeru, kte-
ry slouzi k obohaceni kultury o uspés$né transfekované
bunky nesouci pfislusny vektor, coz velice zvySuje Gspes-
nost tlumeni exprese gend u tézko transfekovatelnych bu-
nek. Komeréné dostupné jsou také rizné adenovirové
a retrovirové vektory pro expresi shRNA, produkujici vi-
rové Castice, jejichz mira infekce cilovych bunék je vyraz-
né¢ vyssi nez u klasickych plasmidd. Hlavni nevyhodou
expresnich vektorti ve srovnani se syntetickymi oligo-
nukleotidy je jejich vyrazné niz$i ucCinnost transfekce
z diivodu nutnosti dopravit vektor az do bunétného jadra,
nikoliv pouze do cytoplasmy, jak je tomu u kratkych siRNA.

2.1.1. Faktory ovliviwjici vneseni siRNA do cilovych bunék

Za normalnich podminek je ucinnost pfijmu a exprese
exogenni DNA v sav¢ich bunkach velice nizka. To je zpi-
sobeno hydrofobni lipidovou dvouvrtsvou eukaryotni plas-
matické membrany, kterd tvofi vyznamnou bariéru pro
vstup nabitych molekul do bunky. Pro feSeni tohoto pro-
blému bylo vyvinuto nékolik typi transfek¢nich ¢inidel.
Diky témto metodam se genové exprese v bunéénych kul-
turdch s pouZitim DNA a RNA transfekci staly rutinni
zalezitosti. V nasledujicich odstavcich jsou jednotlivé pa-
rametry ovliviiujici UspéSnost transfekce diskutovany
podrobngji.

Typ transfekovanych bunék

Kvalita, typ a mnozstvi zvolenych buné€k miZzou vy-
znamn¢ ovlivnit prubéh experimentu. Konkrétni bunécna
linie se voli podle typu studovaného biochemického proce-
su, nejvhodnéjsi jsou adherentni transformované buriky,
a to pro jejich dostupnost a lepsi reprodukovatelnost zvole-
nych experimenti. Existuje $iroka fada vefejné¢ dostupnych
lidskych, mysich, potkanich a hmyzich transformovanych
bunéénych linii. Obecné plati, Ze zdravé a pravidelné pasa-
zované bunky jsou snadnéji transfekovatelné. Pti dodrzeni
stalych podminek kultivaci a experimentli se minimalizuje
riziko nestability kontinudlnich bunéénych linii a zmén
expresnich profilti bun¢k zptisobenych stresem vyvolanym
Castymi zménami podminek (teplota, pH, mnozstvi séra,
slozeni kultiva¢niho média, obsah antibiotik, atd). Dulezi-
tym parametrem je konfluence bunék v dobé transfekce.
Vétsinou je doporuc¢ovana 30—-70% konfluence v zavislosti
na zvolené metod¢ transfekce, pfi¢emz jak nizsi, tak vyssi
procento konfluence mize vyrazné snizit UspéSnost
transfekce.
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Kvalita a kvantita siRNA

Kvalita siRNA miiZe vyznamné ovlivnit RNAI expe-
rimenty. siRNA by méla byt zbavena vSech kontaminuji-
cich sloucenin jako pozlstatki z pfiprav a izolaci, zejména
proteint, soli a ethanolu. Déle je nutné se vyvarovat konta-
minace dsRNA delsi nez 30 bp, kterd mize spustit nespe-
cifickou interferenovou odpovéd’, cytotoxitu a degradaci
RNA. Optimalni mnozstvi siRNA zavisi na typu transfe-
kovanych bunék, cilovém genu a povaze transfekéniho
¢inidla. Obvykla koncentrace se pohybuje v rozmezi 1 az
200 nM pro siRNA a 50 ng az nékolik mg pro pfipravené
expresni vektory (v zavislosti na objemu transfekéni smési).

Typ transfekéni metody

Obecné existuji dva typy transfekénich metod, pouziti
transfekéniho ¢inidla nebo elektroporace. Transfekéni
¢inidla umoziuji vstup nabitym nukleovym kyselindm do
bunék maskovanim jejich ndboje. Smési polyamint byvaji
pro nékteré typy bunék 0c¢inéjsi, obecné jsou ale rozsiie-
ngjs§i tzv. lipofekéni Ccinidla, ktera obsahuji lipidy
s pozitivné nabitymi hlavickami, které obali zaporné nabi-
té nukleové kyseliny a usnadni jim prostup cytoplasmatic-
kou membranou mechanismem endocytozy (tento postup
byva casto nazyvan lipofekce). Elektroporace umoziuje
prostup nukleovych kyselin do cytoplasmy pomoci mikro-
skopickych port vzniklych v disledku kratkodobého (ms)
vystaveni bunék elektrickému pulsu.

Podminky experimentu

Vsechny vyse uvedené parametry je potfeba experi-
mentalné€ optimalizovat pro potieby konkrétniho vyzkumu.
Dulezité je zaméfit se pfedev§sim na vhodny objem trasn-
fekéniho ¢inidla (pokud je pfili§ nizky, transfekce je neu-
¢inna, pokud je pfili§ vysoky, ¢inidlo pusobi cytotoxicky),
na spravny pomér vnaSené siRNA (DNA) k objemu
transfekcniho Cinidla, dale na pfitomnosti / neptitomnosti
séra v transfekénim médiu, na dobu plisobeni transfekcni

popf. na optimalizaci parametrt elektroporace.

2.1.2. Analyza efektu RNA interference

Miru utlumeni exprese studovaného genu lze detego-
vat a kvantifikovat na urovni transkribované mRNA
(northern blot, qRT-PCR) nebo na trovni proteind
(western blot, imunofluorescence). Nejvhodnéjsi je sledo-
vat pokles mnozstvi jak mRNA, tak také cilového protei-
nu. Videdlnim pfipadé pokles hladiny mRNA koreluje
s poklesem mnozstvi sledovaného proteinu. V piipadé
snizeni hladiny mRNA sledovaného genu, avsak stejného
mnozstvi proteinu, je pravdépodobnym vysvétlenim poma-
ly obrat (turn-over) proteinu v buiice, v opacném piipadeé,
kdy je hladina mRNA stejnd, ale mnozstvi proteinu po-
kleslo, doslo ztfejmé k plisobeni vnesené siRNA na represi
translace mechanismem miRNA. Dulezitym efektem
RNAI je zména fenotypového projevu buiky (morfologie,
zména bun&cného cyklu, apoptdza, proliferace, zmény
v metabolismu). Béhem RNAi experimentdi nesmi byt
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opomenuta dilezitost sledovani pozitivnich a negativnich
kontrol, které vypovidaji o spravnosti celého procesu.

Aplikace metod RNA interference na savéi bunky
vyznamné urychlila vyzkum v oblasti funkéni genomiky
iobjevi 1¢ku. S experimentalnim dikazem uspé$ného
utlumeni exprese cilovych genii se nabizelo vyuziti RNA
interference v terapeutickém procesu. Bylo vSak problém
prenést vysledky ziskané in vitro na bunéénych modelech
do tak komplikovaného mnohobunééného systému, jako je
lidsky organismus. Nejvice problematicky se projevil zpt-
sob vnaseni siRNA do cilovych bunék in vivo. I ptes poca-
teCni problémy se vSak podafilo inhibovat v mysich jatrech
expresi proteintl viru hepatitidy C (cit.**). V humanni me-
dicin€ se dnes vyvojem terapii zalozenych na RNA intefe-
renénich procesech zabyvd mnoho biotechnologickych
spolecnosti.

Tato publikace vznikla za financni podpory granti
144500110805 a MSMT 6046137305.
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K. Kontrova, V. Skop, J. Sajdok, and J. Zidkova

(Department of Biochemistry and Microbiology, Institute
of Chemical Technology, Prague): RNA Interference and
Practical Aspects of Its Application

RNA interference (RNAI) is a natural mechanism that

inhibits gene expression at the stage of translation or by
blocking the transcription of specific genes. RNAI targets
include RNA from viruses and transposons which could
contribute to innate immune response. RNAi plays a key
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role in regulating genom development and its mainte-
nance. Small interfering RNA (siRNA) and micro RNA
(miRNA) are a key to the RNAI process. Their nucleotide
sequences are complementary to the target mRNA strand.
The selective effect of RNAi on gene expression makes it
a valuable research tool, both in cell culture and in living
organisms, because synthetic dsSRNA introduced into cells
can induce suppression of specific genes of interest. RNAi
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may also be used for large-scale screenings that systemati-
cally silence expression of genes in the cell, which can
help identify the components necessary for a particular cell
process. To develop an effective gene-silencing procedure,
several approaches to the long-term introduction of RNA
into cells have been tested. RNA silencing seems to be
a promising tool in biotechnology, pharmacology and
medicine.
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koeficient, sorpce par

Uvod

Transport plynu nebo par polymernimi membranami
je charakterizovan tzv. transportnimi parametry, ke kterym
vedle difuzniho koeficientu D a koeficientu propustnosti P
patii také koeficient rozpustnosti, resp.sorpcni koefici-
ent S. Uvedené parametry lze vyhodnotit napt. z experi-
mentalné stanovenych sorpcnich tdaja.

Pfi sorpcnim méfeni se hmotnost sorbatu (par nebo
plynu) spolu s hmotnosti sorbentu (polymeru) stanovi mé-
fenim vychylky sorp¢nich vah (spiralovych nebo vahadlo-
vych) z nulové polohy a vypoctenim sily, zpusobujici tuto
vychylku, ze znamé citlivosti vah. Citlivost vah je dana
vychylkou z nulové polohy (v uhlovych nebo délkovych
jednotkach) vztaZzenou na jednotku piivazku, ktery tuto
vychylku zpusobil.

V ¢lanku popsana aparatura pro stanoveni sorpce par
v polymerech je zaloZena na gravimetrickém principu mé-
feni sorpce'”? s pouzitim McBainovych spiralnich vazek.
K indikaci vychylky spirdlnich vazek je pouzit kamerovy
systém®, ktery umoziiuje automatickou registraci sorbova-
ného mnozstvi par v zdvislosti na Case pfi daném tlaku
a teploté par.

Kinetika sorpce

Experimentalni urceni kinetiky sorpce spociva ve
stanoveni zmén hmotnosti vzorku membrany Am, zpuso-
benych sorpci par v zavislosti na ¢ase. Oznacime-li sorbo-
vané mnozstvi v ¢ase T na jednotku hmotnosti membrany

O(t) = Am [ my )
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kde m, je hmotnost membrany, lze kinetiku sorpce znazor-
nit vynesenim Q(t) proti ¢asut do grafu. Odtud Ize také
odecist hodnotu sorbovaného mnozstvi po dosazeni sorpc-
ni rovnovahy Q,,, které odpovida ¢asu T — oo.

Koeficient sorpce

Sorpéni koeficient je mozné definovat vztahem:

S=0./p 2)
kde Q. je mnozstvi par nebo plynu definované
v predchozim odstavci ap je pfislusny rovnovazny tlak
méfenych par. Koeficient sorpce S miize mit napf. rozmér
[Pa™'], lze jej v8ak vyjadfit i v dalsich jednotkach, napf.
[mol g’1 Pa™'], [cm’(STP) cm ™ Pa™'] atd.

Stanoveni difuzniho koeficientu

Pokud je kinetika sorpce vyjadiena pomoci zévislosti
poméru Q(t)/ Q. na Case, lze urcit hodnotu integralniho
difuzniho koeficientu proloZenim nameétenych hodnot rov-
nicemi®, které byly odvozeny pro plochou membranu
tloustky / za pocatec¢nich a okrajovych podminek ¢(z,0)=0,
c(-12,7)=cy=c(l/2,7), pro—1/2 <z<l2at>0.

ov) |, X -DQ2n+1)Y’n’t| (3)
0. | ;(2”1)%2 eXp{ r }

Dalsi moZnosti je feSit rovnici druhého Fickova zdko-
na pomoci Laplaceovy transformace, &imz ziskame® nasle-
dujici vztah:

4)

—QQ(:) -4 ( ll)f jz {;:'2 + 22‘: (—1)" ierfc —”DZ_T }
kde

ierfcx:%exp(—xz)—xerfcx (5)

T

Rada ve vztahu (4) konverguje rychle pro kratké Gasy,
proto k vypoctu difuzniho koeficientu lze pouzit ptiblizny
vztah’:

20 _,
0,

Dt

2

(©)

nl
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Popis sorpéni aparatury

Jadrem aparatury (obr. 1) je velka sklenéna zkumavka
o pruméru 50 mm a vySce asi 420 mm, na jejimz hornim
viku je zavéSena kfemenna spirala McBainovych vazek.
Kfemennéd spirdla byla zvolena pro dobrou chemickou
odolnost a vynikajici stabilitu kvazielastické konstanty.
Citlivost vazek je asi 0,257 mm na 1 mg sorbovaného
mnozstvi. Pfechod mezi sklem a kovem je feSen kvili
chemické odolnosti tak, ze do styku s métenou latkou kro-
mée kovu a skla ptichazi jen teflon.

Na spodnim konci spiraly je zavéSena tyc¢inka se skle-
nénou kulickou o priméru asi 3 mm, kterd slouzi jako
referencni bod pro kamerové snimani prodlouzeni spiral-
ky, zpuisobené zménou zatizeni v pribéhu sorpéniho méte-
ni. Pod timto referenénim bodem je zavéSena mérena
membrana nebo mélkd miska, do které jsou umistovany
praskové nebo granulované sorbenty.

Cela tato zkumavka je pomoci kovovych ventilti V2
a V3 propojena s nerezovym zasobnikem par o objemu asi
5,5 1. Dalsim ventilem — V5 — je tento zasobnik par propojen
se sklenénym zasobnikem kapalného sorbatu. Ventil V1
slouzi k zavzdusiiovani aparatury pfi vymeén€ méfené mem-
brany a ventil V4 oddé€luje sorpcni aparaturu od vakuového
systému, ktery je tvofen rota¢ni a turbomolekularni vyvé-
vou fy Leybold. V systému jsou umistény dvé kapacitni
mérky tlaku typu CTR90 fy Leybold, jedna pro méfeni
tlaku v aparatufe b&éhem sorpéniho pokusu a druha
v blizkosti nerezového zasobniku par, ktera umoznuje
nastaveni pozadovaného tlaku pied za¢atkem méfeni. Cely
tento systém, kromé rotacni vyvévy, je umistén
v termostatované skiini. Mimo tuto skfin je umisténa ka-
mera Sony XCD-X710 FireWire s objektivem SE2514
a osvétlovaci systém, tj. zarovka 40 W, kondensor a skle-
nénd cocka, které promitaji obraz vlakna zarovky na
desti¢ku, umisténou za méfici zkumavkou. Kamera a tla-
kova mérka TM1, které jsou spojeny s pocitacem a progra-
mem, vytvofenym firmou Neovision, umoziuji snimani
polohy  referenéniho  bodu s vysokou  pfesnosti
v intervalech, nastavitelnych od 0,5s do 10 min. Témét

™1

T™M2

e

V4
V5
kamera svétla
@ ||| O
/ ]
membrana vakuovy  zdsobnik kapalny
systém par vzorek

Obr. 1. Schéma sorpéni aparatury
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soucasné se snima 1itlak v aparatufe. Oba tyto udaje se
spolu s ¢asem zaznamenavaji ve formatu CSV, coz usnad-
fiuje nasledné zpracovani.

Aparatura umoziluje méfeni nasorbovaného mnozstvi
pri tlacich od zlomkt kPa do atmosférického tlaku pfi tep-
lotach do 40 °C. Omezeni teploty je zptisobeno hlavné
umisténim tlakovych mérek do termostatovaného prostoru.

Pracovni postup

Vzorek sorbentu (obvykle prouzek polymerni folie
o hmotnosti do 0,5 g) je zavéSen do sorptni aparatury na
spodni konec kfemenné spiralky pod referencni bod
(sklenénou kulicku o priméru 3 mm). Jesté v oteviené
sorpéni aparatufe je pomoci kamerového systému zméfena
poloha referen¢niho bodu. Pak je sorpéni aparatura uzavie-
na zavzdusiovacim ventilem (V1) a evakuovana na tlak
mensi neZ 1 Pa a pomoci kamerového systému je sledova-
na poloha referencniho bodu. Jakmile se tato hodnota usta-
li, pfedpokladame, ze je méteny vzorek dostatecné vysu-
Sen a pripraven k méteni. Tento postup je nutny zvlasté pii
stanoveni sorpce vodnich par.

Z rozdilu poloh se stanovi ubytek hmotnosti, zpiso-
beny desorbovanim vzorku, a odectenim této hodnoty od
hmotnosti, ziskané vazenim na analytickych vahach, se
stanovi pocatecni hmotnost vzorku m.

Ptiprava méfeni

Do sklenéného zasobniku pfipravime dostatecné
mnozstvi (5 az 8 ml, vyjimecné ivice) dostatecné Cisté
(p-a.) kapalné latky, jejiz sorpci chceme méfit a zasobnik
pomoci  vakuové rychlospojky (KF16) pfipojime
k aparatute.

Pti uzavieném kohoutu V3 (obr. 1) pfepustime opatr-
n¢ pootevienim kohoutu V5 do zasobniku z nerezové oceli
vétsSinu vzduchu, nasyceného parami méfené latky a ko-
hout V5 uzavieme.

Otevienim kohoutu V3 a V4 evakuujeme nerezovy
zasobnik. Po ochlazeni sklenéného zasobniku kapalnym
dusikem otevieme kohout V5 atim evakuujeme zbytek
vzduchu z parniho prostoru sklenéného zasobniku. Pri
poklesu tlaku pod 2 Pa uzavieme kohout V5 a pozvolnym
ohfatim privedeme métenou latku znovu do kapalného
stavu. Po uzavieni kohoutu V3 pfepustime cast par se
zbytky vzduchu opét do nerezového zasobniku otevienim
kohoutu V5. Po dosazeni rovnovazného stavu, ktery je
indikovan tlakovou mérkou TM2, umisténou v blizkosti
nerezového zasobniku, pfecerpame pary meétené latky do
sklenéné¢ho zasobniku jeho ochlazenim kapalnym dusi-
kem. VétSina par zkondenzuje ve sklenéném zasobniku. Po
uplném ztuhnuti métené latky odcerpame zbytky vzduchu
otevienim kohoutu V3. Postup odvzdu$néni méfené kapa-
liny, popsany v tomto odstavci, miZzeme opakovat tiikrat,
abychom méli jistotu, ze méfena kapalina je dokonale od-
plynéna.



Chem. Listy 103, 310-314 (2009)

Vlastni méfeni

Pred zacatkem méfeni je prostor skiin€ sorpcni aparatu-
ry termostatovan na pozadovanou teplotu, 20 °C az 40 °C.
RovnéZz vyCerpame prostor mérné nadoby se spiralnimi
vazkami a se vzorkem, stejn¢ jako nerezovy zasobnik, na
tlak mensi nez 1 Pa. Pfi tom jsou otevieny ventily (obr. 1)
V2, V3 a V4. Zapneme osvétleni referencniho bodu a na
poditaci spustime program pro méfeni polohy referenéniho
bodu pomoci kamerového systému. Jakmile se ustali teplo-
ta a poloha referen¢niho bodu, miizeme zacit s méfenim.

Uzavieme ventil V4 a V3 a zastavime rotacni vyvévu,
aby vibrace nerusily probsh experimentu. Skrtici
(davkovaci) ventil pootevieme tak, abychom zamezili pfi-
1i§ prudkému nartstu tlaku v méfici nadobé a tim rozkyva-
ni spirdlky se vzorkem. Po otevieni ventilu V5 napustime
do nerezového zasobniku tlak asi o 16 % vyssi, nez je tlak,
pfi kterém chceme méfit. Pfi expanzi par z nerezového
zasobniku do méfici zkumavky pak dojde ke snizeni tlaku
na pozadovanou hodnotu. Na pocitaci zastavime prubéh
méfeni zakladni linie (desorpce), nastavime kratky interval
vzorkovani (0,5 s) a spustime program automatické regis-
trace polohy referencniho bodu. Potom opatrn¢ otvirdme
ventil V3 tak, aby pokud mozno nedoslo k rozkmitani
kfemenné spiralky vazek vlivem tlakového razu, ale zéaro-
ven aby byl kohout plné otevien co nejdfive. Thned potom
nastavime postupné skrtici (ddvkovaci) ventil na maximal-
ni prutok, aby se zbytecné¢ neprodluzoval narust tlaku
v méfici naddobé. V pribéhu sorpéniho meéfeni postupné
prodluzujeme interval vzorkovani. Na konci experimentu
zastavime program, ktery vytvoii tabulku zavislosti polo-
hy referenc¢niho bodu a tlaku v méftici nadobé na Case.

Pak kapalnym dusikem ochladime sklenény zasobnik
s kapalinou a otevienim ventilu V5 ¢erpame pary do toho-
to zasobniku z prostoru méfici nddoby i nerezového zasob-
niku. Jakmile tlak v méfici nadobé klesne pod 100 Pa,
zapneme rotacni vyveévu a otevieme ventil V4. Tim dojde
k odéerpani zbytkl par a zbytkd vzduchu, ktery by se ne-
tésnostmi mohl dostat do vakuového systému aparatury.
Po poklesu tlaku pod 15 Pa pterusime chlazeni sklenéného
zasobniku kapalnym dusikem a uzavieme ventil V5. Po-
kud pfi otevieni ventilu V5 spustime program pro sledova-
ni polohy referen¢niho bodu, miizeme zaznamenavat ¢aso-
vy pribéh desorpce. Po ustaleni polohy referenéniho bodu
v nulové poloze je aparatura ptipravena k dal§imu méfeni.

Experimentalni vysledky

Stanoveni sorp¢ni izotermy a koeficientu
rozpustnosti (sorpce)

Experimentalné¢ byly stanoveny zmény hmotnosti
vzorku membrany Am zplisobené sorpci par v zavislosti na
Case a z nich byly vypocteny hodnoty sorbovaného mnoz-
stvi podle vztahu (/). Na obr. 2 jsou zndzornény naméfené
body kinetiky sorpce par p-xylenu (Aldrich, 99%) v LDPE
membrané (nizkohustotni polyethylen BRALEN FB2-30)
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Obr. 2. Kinetika sorpce par p-xylenu v LDPE

tloustky 100 pm pii absolutnim tlaku par 0,28 kPa
a teploté 25 °C. Z kinetiky sorpce lze odecist hodnotu sor-
bovaného mnozstvi po dosazeni sorpcni rovnovahy, tj. Q.,
které odpovida 1 — co.

Sorpéni izoterma je vyjadfena zavislosti Q,, na rela-
tivnim tlaku (aktivité) par

o =p/Psa (7)
kde p je tlak par odpovidajici sorpéni rovnovaze a pgy je
tlak nasycenych par méfené latky pfi experimentalni teplo-
te.

Sorpéni izoterma pro systém LDPE-p-xylen pii 25 °C
je znazornéna na obr. 3, kde jsou vyznaCeny namétené
body a jejich prolozeni funkci

K=A4a - exp(Ba) + C )
kde Kje proménna (D, S nebo Q(t)) ad, B, C jsou
nastavitelné parametry.

Vysledky sorpénich méfeni lze vyjadtit také pomoci
sorpéniho koeficientu, definovaného vztahem (2). Experi-
mentalné zjisténé body zavislosti sorpéniho koeficientu na
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Obr. 3. Sorp¢ni izoterma p-xylenu v LDPE p¥i 25 °C



Chem. Listy 103, 310-314 (2009)

110 ~
S-10°,
Pa’
80 -
50 ! ! !
0,1 0,4 0,7 1,0

(24

Obr. 4. Zavislost sorpéniho koeficientu p-xylenu v LDPE na
rovnovazném relativnim tlaku p¥i teploté 25 °C
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Obr. 5. Zavislost difuzniho koeficientu p-xylenu v LDPE na
rovnovazném relativnim tlaku pfi teploté 25 °C

rovnovazném tlaku par ajejich prolozeni funkci (8) jsou
pro systém LDPE-p-xylen pii 25 °C znazornény na obr. 4.

Stanoveni difuzniho koeficientu

Difuzni koeficient p-xylenu v LDPE pii 25 °C byl
vypocten ze vztahu (3). Vzhledem k rychlé konvergenci
fady byly cleny pro n >4 ve vypoctu zanedbany. Zavislost
difuzniho koeficientu na rovnovazném relativnim tlaku o
je ukdzana na obr. 5, kde jsou vyznaceny experimentdlni
body a jejich proloZeni podle vztahu (8).

Zavér
Popsana aparatura pro stanoveni sorpce par

v polymernich sorbentech je modifikaci aparatury, ktera
po dlouha léta slouzila na Ustavu fyzikdlni chemie
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Tabulka I
Rozhodujici technické parametry sorpéni aparatury
Parametr Hodnota
Konstanta spirélnich vazek, mg mm™ 3,888
Citlivost, mm g~ 257
Prah citlivosti, pug 10
Presnost méfeni hmotnosti, pug 40
Vazivost, g 0,5
Doporuéena hmotnost vzorku membrany, g 0,2 az 0,4
Doporucena velikost vzorku, mm 20 x 50
Rozsah teplot, °C 2040
Rozsah tlakt, kPa 0,1-100
(atm. tlak)
Doporuceny objem sorbatu (kapaliny), ml 8
Objem zasobniku par, 1 5,5
Interval vzorkovani sorbované hmotnosti, s  min. 0,5

VSCHT Praha®’. Nejpodstatngj§i Gpravou je nahrazeni
katetometru, ktery slouzil k odecitani protazeni McBaino-
vych spiralnich vazek, kamerovym systémem, spojenym
s pocitacem.

Tim bylo dosazeno hlavné moznosti mnohem castéji
vzorkovat sorbované mnozstvi, coZ dovoluje naméfit rych-
lejsi kinetiku sorpce. Dale byl rtutovy U-manometr nahra-
zen kapacitnimi tlakovymi mérkami, které poskytuji udaj o
tlaku v celém prubéhu méfeni. Byl podstatné zdokonalen
vakuovy systém, coz umoziiuje zvétsit rozsah méteni smé-
rem k niz$im tlakiim méfenych par. Teflonové ventily byly
nahrazeny spolehlivéjSimi ventily kovovymi, rtutovy uza-
vér mérné zkumavky byl vyménén za modernéjsi bezrtu-
tovy. Technické parametry aparatury jsou uvedeny
v tab. .

I kdyZ popsana aparatura je jen modifikaci a moderni-
zaci star$i aparatury™’, jeji vykonnost, pfesnost, rozsah
meétenych tlakli a komfort obsluhy jsou vzhledem ke starsi
aparatufe nesrovnatelné vyssi.

Tato prdace vznikla za podpory Ministerstva Skolstvi,

mladeze a  telovychovy  CR,  vyzkumny  zamér
C. 6046137307  agrantu  Grantové  agentury  CR

¢. 203061086.
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O. Vopitka®, V. Hynek®, K. Friess’, M. Sipek®,
and P. Sysel” (“ Department of Physical Chemistry, Poly-
mer Department, Institute of Chemical Technology, Pra-
gue): A Device for Determination of Vapour Sorption
in Polymers

The principle of the device consists in measuring the
mass of vapour sorbed in a sample as a function of time
using the McBain spiral balance monitored by a camera
system. Absolute pressure is monitored by a capacitance
pressure gauge. The maximum amount of the sample is
limited to 0.5 g and the mass change sensitivity threshold
is 10 pg. The device makes it possible to measure sorption
kinetics with good accuracy. As an example, the kinetics
of sorption of p-xylene vapours by low-density polyethyl-
ene membrane was measured and the resulting sorption
isotherm was determined.
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Uvod

Povrchové aktivni latky (PAL) predstavuji obecnou
skupinu latek, které se adsorbuji na fazovém rozhrani,
a v dusledku této adsorpce dochazi ke sniZeni jeho povr-
chové energie'. Organické molekuly difilniho charakteru,
jinak téz tenzidy ¢i surfaktanty, predstavuji aplikacné nej-
vyznamnéjsi skupinu PAL, zejména diky jejich schopnosti
samovoln¢ agregovat ve vodném roztoku do utvard koloid-
ni velikosti, zvanych micely. Ty vznikaji od urcité koncen-
trace PAL v roztoku, tzv. kritické micelarni koncentrace
(CMC). Rozpustnost mnoha organickych PAL siln¢ zavisi
na teploté, pro dosaZzeni CMC je tak nutné i dosaZeni do-
statecné vysoké teploty, pfi niz rozpustnost dosahuje hod-
noty CMC (Krafftova teplota). Nad touto teplotou rozpust-
nost PAL prudce stoupa diky tvorb& micel v roztoku®.

Tvorba miceldrnich agregatli ve vodném roztoku je
samovolny proces, a proto Gibbsova energie micelizace
musi byt zaporna. Protoze tvorba micel predstavuje en-
dotermni d&j, AH ~ 1-2 kJ mol™" molekul PAL?, musi byt
zména entropie pii tomto d&ji kladna a dostatecné vysoka,
aby v polarnim rozpoustédle dochazelo ke spontanni asoci-
aci molekul PAL do micel. Entropie soustavy pfi tvorbé
micel skute¢né vzrusta, protoze dochazi ke zmén¢ hydra-
tacnich vrstev okolo molekul PAL. Hydrata¢ni vrstva oko-
lo micely zahrnuje mensi pocet molekul vody nez okolo
jednotlivych molekul PAL, a proto vice samostatnych
molekul vody zistava volné pohyblivych v roztoku, ¢imz
se zvySuje neuspofadanost soustavy, potazmo roste jeji
entropie. V disledku takového chovani soustavy se proje-
vuje tzv. ,.hydrofobni efekt”, ktery je povazovan za hlavni
hnaci silu samovolného asociativniho chovani molekul
PAL ve vodném prostiedi’. V piipadé ionickych PAL hraji
pfi tvorbé micel dilezitou roli i elektrostatické odpudivé
interakce mezi naboji disociovanych polarnich skupin
molekul PAL asociovanych v micele, které ptisobi naopak
proti micelizaci. Zda v roztoku vzniknou micely tak zavisi
na ptevaze sil podporujicich micelizaci (hydrofobni neboli
entropicky efekt) nebo pusobicich proti micelizaci
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(elektrostaticka repulze) *. Hodnoty hlavnich micelarnich
parametrll — velikosti, tvaru, struktury, ndboje a agregacni-
ho ¢isla zavisi jednak na teploté a tlaku, jednak na chemic-
ké struktufe molekul PAL a také na celkovém sloZeni roz-
toku, ve kterém micely vznikly (pH, iontova sila, typ pro-
tiiontu)>*.

Jedinec¢né vlastnosti micelarnich roztoki PAL jsou
vyuzivany prakticky ve vSech odvétvich primyslu vcet-
né chemického vyzkumu, ale i v naSem kazdodennim Zivo-
t¢ (myti a prani). Heterogenni systém, tvofeny rozpouste-
dlem a micelami, resp. jejich nepolarnim jadrem, umoziu-
je tzv. solubilizaci nepolarnich latek ve vodném prostredi,
ve kterém jsou jinak velmi $patné rozpustné”™.

V poslednim obdobi se objevuji nové oblasti vyuziti
micelarnich soustav napiiklad jako nosice 1éka'® nebo jako
prostiedi pro syntézu nanostrukturnich latek'' ™. Micelar-
ni soustavy, ptedstavujici mikroheterogenni systém se
schopnosti separovat castice s riznym stupném polarity,
pronikly i do elektroanalytickych metod a pfinesly nové
moznosti hlavné v oblasti separacnich procesii vyuziva-
nych v kapilarni elektroforéze. Za pfitomnosti micelarniho
systému tak lze analyzovat v elektrickém poli i latky bez
elektrického néboje'*™'¢.

Metoda micelarni elektrokinetické kapilarni chroma-
tografie (MEKC), prvné zminéna v roce 1984, je jednim
z ptikladii vyuziti micelarnich roztokt v kapilarni elektro-
foréze. Tato metoda umoZiluje separaci zejména elektricky
nabitych analyt, které se déli diky odlisné interakci
s micelarni pseudofazi a diky rozdilnym elektroforetickym
pohyblivostem ve vodné fazi'’. Separovat lze oviem
1 elektroneutralni analyty diky existenci elektroosmotické-
ho toku v kapilate'*'®. Separace ve viech piipadech probi-
hé diky rozdilné distribuci analytli mezi pseudostacionarni
micelarni fazi a mobilni vodnou fazi nosného elektrolytu'”.

Pfitomnost elektrolytl, zejména pufri pouzivanych
prave v kapilarni elektroforéze, zasadné ovliviiuje proces
tvorby micel. Primarné dochézi k poklesu hodnoty CMC
a ovlivnén je rovnéz rozmér micel' 2. Vliv elektrolytil je
vyrazny hlavné u ionickych PAL, zanedbatelny naopak
byva u neionickych PAL>"*%.  Se zménou zikladnich
micelarnich parametri samoziejmé dochazi i ke zménam
v separacni u¢innosti, takze znalost téchto procesti umoz-
fiuje cilenou modifikaci ucinnosti celého analytického
procesu. Pro studium tvorby a soucasné k charakterizaci
micel je k dispozici fada metod (méfeni zmén vodivosti,
povrchového napéti, viskozity, rozptylu svétla atd.)™,
z nichz nékteré lze vyuzit pouze pro studium roztokd io-
nickych PAL (vodivostni méfeni). Proces tvorby micel
ajejich charakterizace jsou doposud dobie prostudovany
pro &isté vodné roztoky PAL* & jejich smési®’’, aviak
pomérné malo udaji je k dispozici o vlivu iontové sily
roztoku &i jeho pH na tvorbu micel*'*°.

Cilem této prace proto bylo zjistit zmény chovani
micel v roztocich bézné pouzivanych v MEKC a vyhodno-
tit tak vliv sloZeni roztoku (zejména iontové sily a pH) na
hodnotu CMC béznych PAL, ktera je rozhodujici
z hlediska separacni u€innosti této metody. Ke studiu byla
vyuzita vodivostni a tenziometricka méfeni, kterd se vhod-
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Tabulka I
Pufry pouzité pro experimenty
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Nazev pH Tontova sila 7 [mmol dm™]
Fosfatovy pufr (0,05mol dm™ H;PO,) 2,5 36,2
Acetatovy pufr (0,1 mol dm™ CH;COOH) 4,0 17,0
Boratovy pufr (0,05 mol dm™ H;BO;) 9,5 34,0

n¢ dopliuji pfi studiu micelizace v roztocich elektricky
nabitych i elektroneutralnich PAL. Méfeni byla navic roz-
Sifena o experimenty z oblasti reologického chovani téchto
roztokl, nebot’ lze predpokladat nejen zménu viskozity,
ale 1 viskoelastického chovani roztokti PAL v kapilare.

7 wr

Experimentalni ¢ast

V provedenych experimentech byly pouzity nasleduji-
ci chemikalie: dodecylsulfat sodny (p.a., Fluka; SDS),
hexadecyltrimethylammonium bromid (p.a., Lachema;
CTAB), Triton X-100 (< 3 9% PEG, Sigma-Aldrich;
TX100) a Genapol X-080 (p.a., Sigma-Aldrich; GX080).
Pro pfipravu pufrt pak H;PO, (85 %, p.a., Lachema),
H;BO; (p.a., Lachema), CH;COOH (99 %, p.a., Lachema),
2-amino-2-hydroxymethyl-1,3-propandiol (p.a., Sigma-
Aldrich; TRIS), NaOH (p.a., Lach-Ner). Tyto latky nebyly
pred pouzitim dale nijak upravovany ani ¢istény. Pro pfi-
pravu roztokli byla pouzita demineralizovand voda
o vysoké Cistoté (18 MQ cm, Millipore, Bredford, USA).
VSechna méfeni byla provedena za konstantni teploty
20 £ 0,2 °C s vyjimkou méfeni s roztoky CTAB. Krafftova
teplota CTAB je pfiblizné 25 °C, proto bylo nutné provést
experimenty s touto latkou pfi vyssi teploté (30 + 0,2 °C).
Vybér pouzitych pufri se fidil postupy pouzivanymi pfi
priprave roztokd pro metodu MEKC (viz. tab. I).

Mg¢éfeni elektrické vodivosti

Megfteni vodivosti ionickych PAL je povazovano za
zakladni metodu pro studium micelizace. Specificka vodi-
vost (k) studovanych roztok byla métena konduktomet-
rem ORION 162 po kalibraci roztokem chloridu draselné-
ho o koncentraci 0,01 mol dm™. Hodnota CMC byla zis-
kana po vyneseni naméfenych konduktivit do grafu proti
koncentraci PAL jako prisecik linearnich tsekd ziskané
zavislosti’.

M¢teni povrchového napéti

Tenziometrickd méfeni pfedstavuji univerzalni meto-
du méfeni CMC ionickych i neionickych PAL. Méfeni
bylo provedeno za pomoci tenziometru LAUDA TDI,
ktery vyuzivd metodu odtrhavani Pt-Ir krouzku podle De
Noiiye. Roztoky byly pfed méfenim vytemperovany na
zvolenou teplotu. Pro kazdou koncentraci bylo méfeni
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opakovano tfikrat aZz Ctyfikrat, maximalni odchylka mezi
jednotlivymi m&fenimi byla 0,2 mN m™'. Pro vyhodnoceni
naméfenych zavislosti povrchového napéti na koncentraci
PAL a zjisténi hodnoty CMC byla koncentrace vynesena
v logaritmické skéle®.

M¢éteni viskozity

Meéteni dynamické viskozity bylo provedeno pro po-
souzeni vlivu elektrolytu a koncentrace PAL na zménu
viskozity jednotlivych soustav. Viskozita roztokii PAL
byla méfena pomoci Ubbelohdeho kapilarniho viskozimet-
ru Schott, typ 501-01/0a. Pfi méfeni byl viskozimetr tem-
perovan v ponorném termostatu Schott CT52. Hustoty
nutné pro vypocet dynamické viskozity byly zjistény pyk-
nometricky. Rotaéni viskozimetr RotoVisco RVI1
(ThermoHaake) v konfiguraci dvou souosych titanovych
valci (geometrie ,,double gap“) byl pouzit pro studium
viskoelastického chovani roztoku, které nelze realizovat za
pouziti kapilarnich viskozimetrti.

Vysledky a diskuse
Stanoveni CMC z vodivostnich méfeni

Nejpouzivangj$i metodu stanoveni CMC ionickych
PAL predstavuje meéfeni elektrické vodivosti roztoku,

-3
C gpg+ MMol dm

Obr. 1. Zavislost specifické vodivosti vodného roztoku SDS na
jeho koncentraci v prostiedi vybranych pufri; e fosfatovy
pufr, o boratovy pufr, m acetatovy pufr, o voda. Sipkami jsou
vyznacena mista odectu CMC pro jednotlivé roztoky
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Tabulka II
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Hodnoty CMC [mmol dm ] ionickych PAL ziskané vyhodnocenim priise¢iku zavislosti konduktivity studovanych roztokii
na koncentraci PAL a micelarni parametry vypocétené na zakladé vztaht (1) a (2)

SDS CTAB

I CMC B n AGic CMC B n AGic

Voda 0 7.8 0,663 58 -15,8 1,0 0,231 92 -30,8
pH 2.5 36,2 2,4 0,535 92 -21,5 0,8 0,345 98 -29,7
pH 4,0 17,0 44 0,564 73 ~19,0 0,9 0,330 95 -29,5
pH 9.5 34,0 3,0 0,673 84 ~18,8 0,6 0,161 105 -34.4

v niz se pii zvySovani koncentrace PAL v roztoku odrazi
rozdil v pohyblivosti monomert a vznikajicich micel PAL.
Typicky tvar grafické zavislosti konduktivity k na koncen-
traci PAL pfedstavuje dva pfimkové tseky s rozdilnymi
smérnicemi, jejichz prusecik odpovida hodnot¢ CMC
(obr. 1).  Experimentalné¢  ziskané hodnoty CMC
z konduktometrickych méteni jsou uvedeny v tab. II spo-
le¢né s dalSimi miceldrnimi charakteristikami vypoctenymi
ze zjisténych hodnot CMC a smérnic linearnich ¢asti za-
vislosti ¥ na koncentraci PAL (S, predstavuje smérnici
v oblasti existence monomertu PAL a S, v micelarni oblas-
ti) — stupeil vazani protiiontu na micelu B = 1 —(S,)/S))
a Gibbsova energie micelizace vypoétena podle vztahu (/)
(cit."”"):

AGpic= (1 +B) RTIn CMC (1)

V ptipadé SDS i CTAB je mozné z velikostnich para-
metrl monomeru PAL vypocitat i teoretické agregacni
Cislo n, které vyjadiuje primérny pocet monomerd PAL
obsazenych v micele. Tu Ize v koncentra¢ni oblasti tésné
nad hodnotou CMC aproximovat kouli o poloméru, odpo-
vidajicimu délce rozvinuté molekuly PAL. Do Huisman-
novy rovnice (2) (cit.>):

log n=a— blog CMC - log M,, (2)
byly dosazeny hodnoty a a b pro SDS i CTAB ziskané z
literatury™” a na zakladé naméfenych hodnot CMC byla
vypoctena agregacni Cisla pro tyto PAL. V rovnici (2)
veli¢ina M,, zastupuje molekulovou hmotnost PAL.

Ziskané vysledky ukazuji, ze zvySeni iontové sily (/)
roztoku vede ke snizeni CMC, coz lze zduvodnit stinicim
ucinkem elektrostatické repulze mezi hydrofilnimi ¢astmi
molekul PAL vyvolanym protiionty. Jejich koncentrace
v roztoku je déana jak disociaci molekul PAL, tak i ptida-
nim elektrolytu do roztoku. S rostouci iontovou silou se
soucasné zvySuje agregacni ¢islo n micel opét jako dusle-
dek sniZené elektrostatické repulze. Zde zji$t€né hodnoty n
spadaji do oblasti hodnot v literatufe uvadénych pro Cisté
vodné roztoky PAL: u SDS*"**7° 5 = 49-65 a u CTAB* n
= 145 (pro koncentraci 50 mmol dm™), pfi¢em je zde
vidét vyrazny vliv pH a iontové sily. U SDS se vice nez
vliv pH projevuje vliv iontové sily — s jejim ristem roste
iagregacni Cislo pfesné podle teoretickych pfedpokladi.
U CTAB je vliv hodnoty pH a iontové sily na agregacni
¢islo mén€ vyrazny, coz souvisi sjeho niz$i disociaci
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v alkalické oblasti. Hodnoty CMC v obou pfipadech klesa-
ji s rostouci iontovou silou, vyznamné zejména u SDS, kde
Ize predpokladat silngjsi elektrostatickou repulzi mezi
skupinami —SO;~ a tedy 1 vyrazn&jsi vliv stiniciho efektu
protiionta.

Ziskané vysledky ukazuji na vyrazny pokles CMC
s rostouci iontovou silou roztoku PAL a to obzvlasté
u nejcastéji pouzivané PAL v praxi — SDS. Rovnéz veli-
kost micel, resp. jejich agregacni Cislo je vyznamné ovliv-
néno iontovou silou, coz také ukazuje na zdvazné zmény
fazového  uspofadani  micelarniho  roztoku  PAL
v pritomnosti elektrolytl. Zména ve fazovém usporadani
mize v oblasti vyuziti téchto systémti v separacnich proce-
sech prinaset nezanedbatelné vlivy na separacni ucinnost
takovych heterogennich soustav a ovlivnit i celkovy vysle-
dek analyzy. Jako vyznamny parametr pii vyvoji metod
MEKC je tedy nutno zafadit mimo jiné i iontovou silu
apH roztoku elektrolytu, zejména s ohledem na zménu
micelarniho uspofadani pouzivaného roztoku PAL.

Stanoveni CMC z tenziometrickych méteni

Meéfeni povrchového napéti (y) roztoku PAL je vhod-
né pro studium micelizace u roztokli ionickych i neionic-
kych PAL. Hodnotu CMC lze v tomto pfipad¢ ziskat jako
minimum zavislosti y na dekadickém logaritmu koncentra-
ce PAL (obr. 2, cit.b).

Hodnoty CMC ziskané z tenziometrickych méfeni
uvedené v tab. III potvrzuji u ionickych PAL vysledky
ziskané konduktometricky, tedy vyznamnou zavislost
CMC na iontové sile roztoku. Hodnota CMC i v tomto
pripadé¢ klesa s rostouci iontovou silou, zatimco
u neionickych PAL je CMC na iontové sile prakticky
nezavisla. Lze rovnéz konstatovat, ze data ziskana méfe-
nim povrchového napéti roztokdt SDS a CTAB (hodnoty
CMC) jsou srovnatelna s hodnotami ziskanymi z vodi-
vostnich méfeni, ackoliv kazda z téchto metod zachycuje
kritickou micelarni koncentraci na zaklad¢ jinych fyzi-
kaln€ chemickych procesti probihajicich v oblasti pocat-
ku agregace molekul PAL. Ziskané hodnoty CMC vod-
nych roztokt studovanych PAL jsou v dobré shodé
s literarnimi 0daji, vyjimku tvofi pouze vodny roztok
GX080, pro ktery jsou v literatufe uvadény hodnoty
CMC 0,05 mmol dm™ (bez uvedeni teploty méfeni)™,
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Tabulka III

Hodnoty CMC [mmol dm™] pro ionické a neionické PAL
ziskané ze zavislosti povrchového napéti na logaritmu
koncentrace PAL

SDS CTAB TX100 GX080
Voda 8,0 1,0 0,3 0,2
pH 2,5 1,1 0,3 0,3 0,2
pH 4,0 4,0 0,9 0,3 0,2
pH 9,5 3,0 0,5 0,2 0,2
El\‘ {1 70
\ y, MNm’
'\‘ 1 60
4 50
1 40
30
-5 -4 -3 -2 -1
Log c TX100

Obr. 2. Zavislost povrchového napéti na koncentraci neionické
PAL TX100 v roztoku; e fosfatovy pufr, o boratovy pufr,
m acetatovy pufr, o voda

resp. 0,06—0,15 mmol dm™ pro 20-25 °C (cit.*).
Reologické studium roztokd PAL

Reologické studium roztokli vybranych PAL bylo
zaméfeno zejména na méfeni jejich viskozity s ohledem na
vliv koncetrace PAL v oblasti tvorby micel a rovné€z na
vliv pH a iontové sily na tuto hodnotu. Dynamicka visko-
zita v§ech méfenych roztokid se pohybovala kolem hodno-
ty 1 mPa s (viskozita vody). Zmény dynamické viskozity
roztokli v zavislosti na koncentraci PAL se pohybuji
viadu 107, Rozdily viskozit roztoké micelarni disperze
arozpoustédla ovSem lépe vystihuje relativni viskozita,
vyjadirena jako podil dynamické viskozity roztoku a roz-
poustédla 1. =n/1o (cit.4).

Zmeény relativni viskozity jsou ve zkoumané oblasti
nizkych koncentraci PAL (do 30 mmol dm ) zanedbatelné
v prostiedi Cisté vody i za pfitomnosti pufri.

Lze tedy konstatovat, Ze ani iontova sila ani pH, mé-
nici se diky pfidanym elektrolytiim, nezplisobuji vyznam-
nou zménu prib¢hu zavislosti viskozity na koncentraci
PAL. V oblasti koncentraci PAL v tésné blizkosti CMC
bylo provedeno detailnéjsi studium jejich mozného visko-
elastického chovani za pomoci rotacniho viskozimetru
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150
c

200

-3
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Obr. 3. Pribéh zavislosti relativni viskozity na koncentraci
PAL (e TX100, o SDS) v oblasti vysSich koncentraci PAL

v geometrii ,,double gap“, zabezpecujici maximalni citli-
vost méteni pii tak nizkych hodnotidch dynamické viskozi-
ty. OvSem ani v takovém usporadani nebyla zaznamenana
zadnd zasadni zména viskozity srostoucim smykovym
napétim (danym rychlosti otaceni rotoru viskozimetru),
které se projevuji pravé prechodem roztoktt PAL z Cisté
viskézniho chovani do oblasti viskoelastické.

Ve vyssi koncentraéni oblasti neionické PAL TX100
byl zfetelny nartist zmény viskozity proti ¢istému rozpous-
tédlu ve srovnani s ionickymi PAL (viz obr. 3). Nebyla
pozorovana zavislost reologického chovani roztokii PAL
na pH ¢i iontové sile, coz je dilezité opét z hlediska apli-
kace v kapilarni elektroforéze, kde by tyto komplikace
mohly zplsobit nelinarni zmény v pohybu kapalin
v kapildfe, ovliviiujici nedefinovan€ separacni ucinnost
celého analytického postupu.

Provedena studie vlivu pufri bézné¢ pouzivanych
v micelarni kapilarni elektroforéze (MEKC) na micelarni
parametry nejcastéji pouzivanych PAL ukazala zavazné
zmény v procesu micelizace téchto PAL. Hodnota pH
a zejména hodnota iontové sily pouzitého pufru maji vliv
na tvorbu micel PAL v téchto systémech a mohou tedy
vyznamn¢ ovlivnit i separacni Gi¢innost kapilarni elektrofo-
rézy zejména v pripad€ vyuZiti ionickych PAL. Zde se
mize hodnota pH resp. hodnota iontové sily stat dalsi pro-
ménnou vyuzitelnou pro vyladéni optimélni separacni
ucinnosti a tedy i efektivnosti vlastniho analytického sta-
noveni. Stejné tak mize v pfipadé nekontrolované zmény
téchto parametrd dojit k vyraznému zhorSeni separacni
ucinnosti metody a tedy zhorSeni jeji analytické vyuzitel-
nosti v praxi. Z tohoto pohledu je tak dulezité realizovat
dalsi studium vlivu pH a iontové sily pouzivanych rozto-
ki PAL pfimo v praktickych aplikacich MEKC pro
kvantitativni posouzeni realného vlivu zde zjiSténych
zmén CMC a agregacnich cisel micel na vysledek analy-
tického procesu.
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Uvod

Pro soucasné vysokoskolské vzdélavani je charakte-
ristickd masovost vyuky a pomérn€ znacnd anonymita
studentti. Je prokazano, Ze individualni vyuka je daleko
vice efektivni nez vyuka hromadna'. Realizace individual-
ni vyuky je vSak zejména v predmétech spolenych celé-
mu roéniku téméf neproveditelnd. Casto tedy dochazi
k tomu, ze student je zavisly na sebevzdélavani. Samostudi-
um, pokud jej student zvlad4a a je dostate¢né motivovan, je
v podstaté nejvice individualnim a tedy nejvice efektivnim
zpusobem vyuky.

Tento pfispévek pojednava o moznostech, jakymi
muze kompetentni vysokoSkolsky pedagog motivovat
avést své studenty k sebevzdélavani. K tomuto ucelu
mohou vysokoSkolskému pedagogovi slouzit rizné pro-
sttedky. Velkou podporou efektivni vyuky jsou zejména
e-learningové a blended-learningové kurzy, obecné pro-
gramova vyuka.

Efektivita je fenoménem soucasnosti ve vSech oblas-
tech lidského konani. Stejné tak i Cinnost pedagogt na
vysokych Skolach a jim svétenych studentl se da posuzo-
vat ve vztahu k vyslednému vzdélavacimu efektu.

V soucasné dobé je financni rozpocet vysokych skol
ovliviiovdn poctem studentll pfijatych do studia. S tim
pochopitelné nastavd problém s nadmérnym mnozstvim
studenti v prvnich rocnicich, na jejichz kvalitni vyuku
vétSinou fakulty nebo jednotlivé katedry nebyvaji dosta-
tecn¢ vybaveny. Potykaji se s nedostatecnym poctem pe-
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dagogi a malou kapacitou uceben. Pedagog déle musi fesit
i to, ze je bud’ zatizen vét§im poétem vyucovanych hodin
nebo také vétSim poctem studentl v jednotlivych studijnich
skupinach?’. Je tedy na misté se zamyslet nad tim, jak efek-
tivn€ vzdélavat na vysoké Skole za uvedenych podminek.

Jedno z moznych feSeni je naznafeno i v tomto pii-
spévku. Timto feSenim je vyuziti blended-learningu™”.
Aplikaci blended-learningu se v soucasné dob¢ vénuje cela
fada instituci, a to nejen vysokoskolskych®”. V ramci stu-
dia na vysoké Skole je vyhodnéjsi nez dfive pouzivany e-
learning. Blended-learning je kombinaci e-learningu
a prezencnich konzultaci, jedné se tedy o tzv. skill-driven
model®, tedy vzd&lavani zamé&fené na rozvoj dovednosti’.
Jeho pedagogicka tispeSnost spociva predevSim v organi-
zaci a kontrole vysledkt sebevzdélavani. Blended-learning
je zaloZen na pevném Casovém harmonogramu konzultaci
a na kontrole zadanych tkolt.

Specifikem studia dospélych je to, ze algoritmus
vzdélavani nutné vychazi z principu integrace pifi osvojo-
vani védomosti a dovednosti a je realizovan pomoci preno-
su a mobilizace dfive ziskanych poznatki a jejich spoje-
nim a systemizaci s novymi poznatky — nejlépe také ve
spojeni s jejich aplikaci a s praktickou ¢innosti pfi feSeni
zadaného tkolu, tématu prace apod.

Algoritmus vzdélavani dosp&lych®:

1. Informacni transfer

2. Porozuméni souvislostem

3. Hledani aplikovatelnych feSeni
4. Tvurci vykon

Zadava projektovy ukol,
poskytuje informacni
zdroje, konzultuje postup,
koriguje postup studentt,
hodnoti vysledky a
vystupy.

pedagog ) —>

v

Vzdélavaci prostredi
IKT

0

Zadané téma analyzuje,
vyhleddva informace,
planuje a organizuje

postup, zpracovava ukol,
pfipravuje prezentaci
vystupil.

Aktivizujici
styl
vyuky

I
Coen D —

Obr. 1. Popis vyukového prostiedi spjatého s blended-
learningem'’



Chem. Listy 103, 320-324 (2009)

5. Zpétna vazba — kontrola

Blended-learning (obr. 1) se d4 povazovat za aktivi-
zujici formu studia. Zejména ucastnikim vyhovuje exis-
tence zpétné vazby pii konzultacich jejich tviréich vyko-
nl, moznost vlastniho tempa a vlastni planovéni a Gspora
Casu pfi studiu.

Oblibenost blended-learningu ve svété stoupa'®!
vzhledem k jeho snadné prenositelnosti® a vysoké efektivi-
t& vyuky®. S jeho vyuzitim je mozné do znaéné miry sjed-
notit vyuku riznych pedagoghh a vyuzit jej také
v praktickych pfedmétech'?.

O efektivit¢ vzdelavani pii pouziti blended-learningu
ve vyuce jsme se presvédcili béhem pedagogického expe-
rimentu, ktery jsme podnikli v priib¢hu dvou let ve vyuce
Agrochemie u studentl 1.ro¢niku Fakulty agrobiologie,
potravinovych a piirodnich zdroji Ceské zemédélské uni-
verzity v Praze. Ve vyuce Agrochemie jsme
v akademickém roce 2006/07 (cit."®) a 2007/08 testovali
blended-learningovy program ve spojeni s aktivizacnimi
metodami.

Obsahem cviceni z pfedmétu je anorganické a orga-
nické nazvoslovi, zapis a vycislovani chemickych reakci,
z4kladni chemické vypocty a aplikace v zem&dé&lstvi. Pred-
nasky jsou svym obsahem zaméfeny na obecnou, anorga-
nickou, organickou a environmentalni chemii a biochemii.

Metody

V komentovaném experimentu byly sledovany vy-
sledky dvou skupin studentti. Kontrolni skupina byla vyu-
Covana klasickym zplsobem a experimentalni skupina
byla vyucovana s pouzitim blended-learningového progra-
mu a aktivizujicich metod vyuky. Obéma skupinam byl
nejprve zadan test, ktery mél zjistit jejich Groven znalosti
z chemie ze stfedni $koly'*. Dale studenti uvedli typ vystu-
dované stfedni skoly, pocet hodin z chemie v poslednim
ro¢niku (popiipad€, ve kterém ro¢niku méli chemii napo-
sledy a kolik hodin) a zda méli s chemii na stfedni Skole
problémy.

Vysledky vSech studentl byly zjistovany pomoci
3 prubéznych testd. V testech byly ovéfovany znalosti
studentt jak z teorie (z prednasek, které byly pro vSechny
studenty spole¢né), tak i ze cviCeni. Celkem ze tii testd
bylo mozné ziskat maximaln¢ 300 bodd. Studenti byli
motivovani k soustavnému studiu tim, Ze jiz napsdnim
téchto pribéznych testi na odpovidajici pocet bodd
(nad 180) mohli ziskat zapocet a pfi vynikajicim vysledku
i zkousku (nad 211).

Pro vyuku ve cviCenich z Agrochemie (3 vyucovaci
jednotky tydné) byly pfipraveny studijni materialy v ramci
blended-learningového programu, které si studenti experi-
mentalni skupiny mohli vcas pfed cvicenim stahnout
z internetu na http://moodle.czu.cz. Do syst¢ému Moodle
jim také byly zadavany domaéci ukoly a doplitkova opako-
vani. Vyucovani probihalo tak, Ze pedagog za pomoci
programu seznamoval studenty snovym ucivem. Vyuka
byla doplnéna o atraktivni piiklady a vhodnou vizualizaci'.
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Vzdélavacim cilem bylo studentim vysvétlit:

1. nové ucivo v ndvaznosti na ucivo predchozi (Jak to

vse spolu souvisi?),

uplatnéni nového uciva v bézném zivoté (K cemu mi

to bude?),

3. nové ucivo pomoci modelovych prikladi, kde se ne-
vyskytuji pro studenta abstraktni chemikalie, ale b&éz-
né latky, které student zna (Vzdyt ja tohle dobfie
znam a nebojim se toho!).

Diulezité tedy bylo umoznit studentim pfipravu na
hodinu pfistupnosti studijnich podkladii na internetovych
strankach, vytvofit uceleny pohled na danou problematiku,
odstranit strach studentd z obtizného pfedmétu a vytvorit u
studenttl pozitivni vztah k probirané latce. Znalosti studen-
ta byly zjistovany prib&zné pomoci problémovych piikla-
di na Moodle a také ve vyuce, kdy pracovali bud’ ve sku-
pinach, nebo i jednotlivé.

Studenti kontrolni skupiny byli vyu€ovani frontdlnim
zpusobem vyuky, kdy vyucujici ucivo vysvétluje a zapis
provadi na tabuli, a to vCetné vypoctl a rovnic. Aktivni
zapojeni studenta bylo v tomto pfipadé minimalni a sesta-
valo pouze ztoho, Ze student byl cca 1x béhem cviceni
vyvolan k tabuli, kde mél napft. vypocitat piiklad.

Evaluace vhodnosti a miry efektivity vyuky byla pro-
vedena na zaklad¢ relativnich vysledkt jednotlivych stu-
dentq, tedy na zakladé ziskaného celkového skore, nebo na
zékladé absolutnich vysledki, tedy primérného zlepseni'.
Nejdtive byla zjisténa maximalni mozna progrese u kazdé-
ho studenta (MPP) na zaklad¢ ziskaného skore ze vstupni-
ho testu (ET):

MPP =100 - ET (1)

MPP byla chapana jako maximalni mozné méfitelné
zlepSeni, kterého mohl kazdy student béhem na$i vyuky
doséhnout. K této hodnoté bylo vztahovano skute¢né zlep-
Seni (RP):

RP = (TS/MTS - 100) — ET 2)
kde TS je celkové skore (SUMA ze 3 prubéznych testl),
které ziskal konkrétni student, MTS je maximalni celkové
skore, tedy soucet moznych bodi ze 3 testi tj. 300). Vyraz
v zavorce je v podstaté pfevedeni bodového systému na
procentudlni, ktery lze absolutn€ porovnavat s bodovym
skore vstupniho testu (maximum 100 bodd, tj. 100 %).
Dalsim dopliikovym parametrem hodnoticim progresi stu-
denta je pomérna progrese (EP):

EP=RP/MPP- 100  (3)

EP je procentickym vyjadfenim podilu skute¢né pro-
grese na maximalni mozné progresi. Udava, zjaké Casti
student dosahl mozného zlepseni. Tento parametr je vhod-
ny v hodnoceni studentll s rozdilnym vstupnim potencia-
lem poznatkil. Naptiklad student, ktery ve vstupnim testu
ziskal 5 bodu (tj. 5 %) a v zavérecném hodnoceni vykazo-
val celkové skore 180 bodd, tj. 60 %, se zlepsil vice, nez
student, ktery ve vstupnim testu ziskal 50 % a v kone¢ném
hodnoceni vykazoval 70 %.

Pro poskytovani studijnich materiald byla vyuzita
platforma  Moodle (www.moodle.cz) v kombinaci

2.
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s MS Office 2007. K statistickému vyhodnoceni vysledkt
byl pouzit program STATGRAPHICS Centurion XV, ver-
ze 15.2.05.

Vysledky a diskuse

Uspésnost a vhodnost inovace byla ovéfovana na
celkem 177 studentech (11 skupin) vyucovanych dvéma
pedagogy (Al a A2). Srovnavaci skupinu tvofilo
113 studenttt (7 skupin) vyucovanych klasickym zptiso-
bem vyuky dvéma pedagogy (B1 a B2). U vsech studentl
byly hodnoceny vysledky stejnymi prib&znymi testy.
Vsichni studenti byli sezndmeni s podminkami ziskani
zapocti a zkousek, které byly pro vSechny totozné. Pro
ziskani zapoctu byl nutny bodovy zisk vice nez 180 bodu,
znamka 3 byla udélena za 211 az 240 bodt, zndmka 2 za
241 az 270 bodl a znamka 1 za vice nez 271 bodl. Maxi-
malni mozny pocet dosazenych bodi byl 300. U vsech stu-
dentl byla vyZadovana minimalné 80% ucast na cviceni.

Vysledky, kterych studenti dosahli, jsou shrnuty
v tabulce I. Nejvétsiho poctu bodl ze tfi pribéznych testd
(SUMA max. 300 bodt) dosahli studenti ze skupin ,,A1*
s prumérnym poctem 213 bodl. Druzi v hodnoceni byli
studenti ze skupin ,,A2%, doséhli 197 bodi. Primérné tedy
studenti vyucovani blended-learningem ziskali 205 bodd,
coz je oproti hodnoceni studentti vyucovanych klasickym
zpusobem o0 49 bodu vice. Studenti vyucovani s vyuzitim
blended-learningu tedy dosdhli v priméru o 24 % lepsi
vysledek.

Graficky je uspéSnost vyuziti blended-learningu pre-

Vyuka chemie

zentovana na obr. 2. Pocet procent studentli vyucovanych
spomoci blended-learningu, ktefi ziskali zapocet
v prubéhu prubéznych testd, je u skupiny ,,Al“ 80 %
a skupiny ,,A2“ 71 %. Pouze 36 % studenti z kontrolni
skupiny ,,B1* a jen 43 % studentt ze skupiny ,,B2* ziskalo
zapocet. Z celkového poctu studentti ziskalo zaroven
iznamku ve skupinach s blended-learningem 66 % (A1)
a52% (A2), vkontrolnich skupinich jen 23 % (B1)

——fadny zapocet - ®- celkem znamku

B2

A2

B1

Obr. 2. Procentualni vyjadieni poctu studentii, kteii ziskali
zapocet a zkouSku v pribéZnych testech; oblast grafu, kde je
vyjadiena Gspésnost studentli inovativnimi metodami, je vyjadre-
na Sed¢, pedagogové Al a A2

Tabulka I
Porovnani vysledki studentti vyuc¢ovanych klasickym zpisobem (B1 a B2) se studenty vyucovanymi inovativnimi metoda-
mi (Al a A2)
Metody vyucovani Blended-learning Klasické metody
Vyucujici Al A2 Bl B2
Pocet vyucovanych studentii 87 90 66 47
Pocet skupin 5 6 4 3
Zapocet celkem pocet studentl 74 71 29 25
% 85,06 78,89 43,94 53,19
Radny zapodet pocet studentl 70 64 24 20
% 80,46 71,11 36,36 42,55
Znéamka 3 pocet studentl 28 28 8 7
% 32,18 31,11 12,12 14,89
Znamka 2 pocet studentl 15 11 4 1
% 17,24 12,22 6,06 2,13
Znamka 1 pocet studentl 14 8 3 2
% 16,09 8,89 4,55 4,26
Celkem znamka pocet studentl 57 47 15 10
% 65,52 52,22 22,73 21,28
Primérny pocet bodl ze 3 testi 212,84 197,13 161,06 150,57
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Celkové skore A

60[ ]

20F 1

frekvence

20 .

60 ;\ P S S S S S A ST SRR B
0 100 200 300 400
Celkové skére B

Obr. 3. Gaussovo rozdéleni celkového skore skupiny vyucova-
né s pomoci blended-learningu (A) a skupiny vyucované kla-
sickym zpusobem (B); maximalni dosazitelné skore bylo 300
bodi

a2l % (B2).

Kiivky Gaussova rozdéleni (obr. 3) celkového bodo-
vého skore v jednotlivych skupinach odpovidaji normalni-
mu rozdé€leni pouze u kontrolnich skupin, coz dokladaji
koeficienty standardizované Sikmosti: Stn. skewness = —0,54
a standardizované Spicatosti Stn. kurtosis = —1,44). Ve sku-
piné studentll vyucovanych pomoci blended-learningu neni
pro Gaussovo rozdéleni splnén limit parametru Stn. Skew-
ness, ktery nabyva hodnoty —2,75, parametr Stn. kurtosis
splnén je (-0,05). Jen pro pfipomenuti, oba parametry by
pro Gaussovo rozdéleni mély nabyvat hodnot od —2 do +2.
Zminéna odchylka od Gaussova rozdéleni je tedy zpiisobe-
na obecné vyssim celkovym skore u studentd vyucovanych
s pomoci blended-learningu, celd kiivka je posunuta smé-
rem kvySsimu bodovému skére, Cemuz odpovidaji
iintervaly, ve kterych se bodové skore studentti obou sku-
pin vyskytovalo (o = 0,05). Pro skupinu A (blended-
learning) to bylo 207,24 + 7,95 a pro skupinu B (kontrola)
158,50 £+ 12,50. Tento vysledek je v souladu s pfedstavou,
ze vysledky dosazené studenty, jez jsou z velké miry zpu-
sobeny pedagogickym ptisobenim, neni mozné rozc¢lenit
podle normélniho rozdéleni'*'.

Také v hodnoceni absolutnimi metodami (tab. II) se
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Obr. 4. Rozdéleni skute¢né progrese (RP) ve skupiné vyucova-
né s pomoci blended-learningu (A) a ve skupiné vyudované
klasickym zptisobem (B)

ukézalo vyuziti blended-learningu jako vice efektivni
a opodstatnéné. Vyhodnocené skore ze vstupniho testu
(ET) ukazalo, ze se jednalo o pomérné homogenni skupinu
studentt, jejichz znalosti ze stfedoskolské chemie byly
podprimérné a neodpovidaly Gaussovu rozdéleni (Stn.
skewness 1 kurtosis velmi pfevySovaly pro né stanoveny
rozsah). Ziskany bodovy zisk ze vstupniho testu v obou
skupinach studentii se statisticky vyznamné mezi sebou
nelisil (a0 = 0,04). Jednalo se tedy o homogenni skupinu
studenti a miZeme s jistotou fici, Ze studenti byli do testo-
vanych skupin rozdéleni nahodné. Rovnéz predchozi vliv
typu stfedni Skoly na védomosti z chemie prokazan nebyl.
Hodnota parametru MPP (maximalni mozné progrese), pro
niz plati stejné statistické zavery jako pro parametr ET (jeji
hodnota byla ziskana odeétenim od maximalni mozné do-
sazitelné hodnoty, v tomto ptipad¢ ze 100), je tedy onou
individudlni ,.startovni pozici jednotlivych studenti
a dosazené bodové skore prevedené na procenta je mozné
s ni porovnavat a ziskat tak absolutni vysledky pusobeni
ruznych vyukovych stylt na jednotlivé studenty.

Skuteéna progrese studentd obou skupin je pak dana
hodnotou parametru RP (tab. II). Hodnoty RP dosazené
studenty kontrolni skupiny (B, obr. 4) odpovidaji Gaussovu

Tabulka II
Absolutni porovnani skupiny kontrolni a vyucované blended-learningem
ET *[body, %] MPP °[%] RP ¢[%] EP ¢[%]
Kontrola 6,42 93,58 44,34 47,33
+2,42 +2,42 +4,28 +4,60
Blended-learning 9,27 90,73 59,81 66,77

“Skore ze vstupniho testu, ° maximéalni mozna progrese, © skutena progrese, ¢ pomérna progrese
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rozdéleni (Stn. skewness = —1,18 a Stn. kurtosis = —0,83),
kdy se nejcastéji jeho hodnota pohybovala vrozmezi od
40,06 do 48,62 (o = 0,05). Naproti tomu rozlozeni hodnot
RP u skupiny vyu€ované s pomoci blended-learningu (A,
obr. 4) neodpovida (o = 0,05) Gaussovu rozdéleni (Stn.
skewness = —3,01 a Stn. kurtosis = —0,65), kdy je Sikmost
rozdéleni zpusobena lep$imi vysledky studentt vyucova-
nych pomoci blended-learningu. Hodnota faktoru RP se
u skupiny A pohybovala v rozmezi 57,50 az 62,12 (o =
0,05).

Dals§im parametrem hodnoticim vysledky studenti
vyucovanych jinymi vyucovacimi styly je pomérna pro-
grese (EP, tab. II). Opét 1ze pro tento parametr aplikovat
Gaussovo rozdéleni jen pro kontrolni skupinu (B, Stn.
skewness = —1,19 a Stn. kurtosis = —1,14), kdy se hodnoty
EP pohybovaly v rozmezi 42,73 az 51,94 (a = 0,05). Roz-
déleni skupiny studentit A (blended-learning) nespliiovalo
pozadavky na Sikmost (Stn. skewness = —2,55 a Stn. kurto-
sis = 0,24) a hodnoty EP se pohybovaly v rozmezi 64,06
az 69,49 (o = 0,05).

Z hodnoty faktoru RP u skupiny kontrolni (vyu¢ované
klasickym zplsobem béznym pro celou univerzitu) by se
mohlo zdat, ze vétsSina takto vyuCovanych studentl zapo-
¢et z Agrochemie ziskat nemuize, a Zze tedy pozadavky na
zapocet jsou piili§ vysoké. Pravdou vsak je, ze pozadavky
na zapocet (a ani na zkousku) nejsou prehnané, ale uroven
primérné inteligence pfijimanych studentl, v dasledku
jejich stale vétsiho prijimaného poctu, klesla. VEtsi aspes-
nosti studenti u zapoctu a zkousky je tedy mozné doséah-
nout pouze alternativnim piistupem s vynalozenim vétsiho
usili jak pedagogt, tak i studenti.

Zavér

Pouzité inovativni metody prezentované zatazenim
blended-learningu do vyuky Agrochemie byly shledany
jako velmi vhodné a pouzitelné. Studenti vyucovani témito
metodami vykazovali lepsi vysledky v prubéznych testech
nez studenti skupin kontrolnich.

Zminény uspéch inovativnich metod Ize zejména
pfic¢ist motivaci studentll, vzbuzeni pocitu odpovédnosti za
své védomosti a dale zejména samostudiu s pomoci mate-
rial pfistupnych na Moodle.

Podékovani grantu MSMT CR, projekt ¢ MSM
604607091.
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PhD studium v oboru ,,Lékai'ska chemie a biochemie® na Ustavu lékaiské chemie a biochemie,
Lékaiska fakulta Univerzita Palackého, Olomouc

PhD studium je urceno pro absolventy vysokych Skol, ktefi ukoncili magisterské studium v nékterém z oboru chemie —
biochemii, molekulérni biologii, farmacii, analytické, organické a potravinaiské chemii nebo biofyzice a vSeobecném 1é-
katstvi. Ustav 1ékai'ské chemie a biochemie LF UP je pracoviité s dobrou tradici ve studiu biologické aktivity piirodnich
latek a jejich pouziti v humannim a veterinarnim Iékatstvi, k cemuz jsou vyuzivany citlivé detek¢ni techniky (HPLC, fluo-
rescence, chemiluminescence) véetné specializovanych metodik molekularni biologie (detekce mRNA pomoci RT-PCR,
reportérové plasmidy a pod.). Uspésni absolventi nachazeji uplatnéni na akademickych, vyzkumnych a $pi¢kovych vyrob-
nich pracovistich zdravotnického, biotechnologického a farmaceutického zaméteni.

Témata disertaci:

1. Biotransformacni enzymy traviciho traktu podilejici se na metabolickych pfeménach vybranych ptirodnich latek
Forma studia: prezen¢ni
Skolitelka: Doc. RNDr. Eva Anzenbacherova, CSc.

2. Modulace mitochondrialni bioenergetiky v kardiomyocytech
Forma studia: prezen¢ni
Skolitel: Doc. Mgr. Martin Modriansky, Ph.D.

3. Fytochemické studium a biologicka aktivita semen vybranych rostlin ¢eledi Papaveraceae
Forma studia: prezen¢ni
Skolitel: RNDr. Pavel Kosina, Ph.D.

4. Diagnostika infek¢nich onemocnéni za pomoci molekularné biologickych metod
Forma studia: kombinovana
Skolitel: RNDr. Dalibor Novotny, Ph.D.

5. Vyuziti novych laboratornich parametru v diagnostice nefropatie
Forma studia: kombinovana
Skolitel: Doc. MUDr. David Stejskal, Ph.D.

6. Vyuziti novych laboratornich parametru v diagnostice metabolického syndromu
Forma studia: kombinovana
Skolitel: Doc. MUDr. David Stejskal, Ph.D.

Ekonomické zajisténi:

Ustav vedle stipendia vyplaceného podle piedpisu LF UP v prvnim roce studia v &astce 6 000,- K& za mésic, 7 000,- K& ve
druhém a 8 000,- K¢ ve tetim a ¢tvrtém roce studia, nabizi PhD studenttim:

—  Zajisténi bydleni v modernim ubytovacim zatfizeni v cené cca 3 000,- K& mé&si¢né.

—  Nejméné¢ pilrocni pobyt na zahrani¢nim pracovisti na tématice souvisejici s disertaci.

—  Pilro¢ni odmény vyplacené z finanénich prostiedkt fesenych projekti.

—  Uvazek ve vy$i 0,2 po prvnim roce uspé$ného studia. V piipadé vynikajicich vysledki jiz po Sesti mésicich.

Kontaktni adresa:

Podrobnéjsi informace je mozné ziskat na http://medchem.upol.cz, nebo osobni navstévou ustavu v budové Teoretickych
ustavll LF, Hnévotinska 3, 775 15 Olomouc, tel/fax 585 632 302.

Podrobnéjsi informace o prijimacim fizeni, véetné prihlasky, je na internetové strance Lékaiské fakulty http://
www.upol.cz/fakulty/lf/doktorsky-studijni-program/prijimaci-rizeni-do-doktorskych-studijnich-programu/

Datum p¥ijimaci zkousky bylo stanoveno na 22. &ervna 2009, pohovor se bude konat na Ustavu lékai'ské chemie
a biochemie LF UP.
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61. ZJAZD CHEMIKOV

7. - 11. september 2009
Vysoké Tatry, Tatranské Matliare

VaZeni priatelia,

v mene organizacného a programoveého vyboru, spon-
zorov a ¢estného predsednictva je nam poteSenim Vas pozvat
na nas dalsi spolocny zjazd chemikov a to opat’ do Vysokych
Tatier. Centrom zjazdu bude opét’ ho-telovy komplex Hutnik
situovany v Tatranskych Mat-liaroch. Urc€ite ste si vSimli, ze
postupne budu-jeme tradiciu naSich tatranskych zjaz-dov.
Popri réznych pozvanych prednésatel'och (PP) sa mozete tesit’
na vyber (po dvoch nositel'och Nobelovej ceny) zaujimavého
plenarneho prednasatela. Novinkou bude tématicky vecer
venovany 80 rokom SChS a Kurz aplikacii kvantovej chémie.

Organizacny vybor
Dusan Veli¢ - predseda
Monika Aranyosiova — vykonny tajomnik
Miroslav Michalka — technické podpora
Zuzana Hlouskova - hospodar
Milan Drabik — vedecky tajomnik
Pavel Drasar — vedecky tajomnik

Programovy vybor
Prof. Ing. Dr. Jozef Tomko, DrSc. (SChS)
Doc. Ing Viktor Milata, CSc. (SChS)
Ing. Milos§ Revus (SSPCH, BA)
RNDr. Dalma Gyepesova, CSc. (SChS)
Doc. RNDr. Marta SaliSova, CSc. (SChS)
Prof. Ing. Vlasta Brezova, DrSc. (SChS)
Ing. Maria Omastova, PhD. (SChS)
Ing. Marian Janek, PhD. (SChS)
RNDr. Jozef Tatiersky, PhD. (SChS)
Mgr. Katarina Javorova (SChS)

Prof. Ing. Jan Labuda, DrSc. (STU, BA)
Ing. Michal Korenko, PhD. (SAV, BA)
Prof. Ing. Stanislav Biskupi¢, DrSc. (STU, BA)
Prof. RNDr. Jozef Cérsky, CSec. (UK, BA)
Ing. Milan Vrska,CSc. (STU, BA)

Prof. RNDr. Dusan Kaniansky, DrSc. (UK, BA)
Doc. RNDr. Jozef Kuruc, PhD. (UK, BA)
Prof. Ing. Milan Remko, DrSc. (UK, BA)
Prof. Ing. Lubor Fisera, DrSc. (STU, BA)
Doc. Ing. Dusan Berek, DrSc. (SAV, BA)
Doc. Ing. Stefan Schmidt, PhD. (STU, BA)
Ing. Jan Hirsch, DrSc. (SAV, BA)

Prof. Ing. Peter Simon, DrSc. (STU, BA)
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LyZovani na dusiku a verejna chemie aneb kde ty lofiské snéhy jsou...

N43 dlouholety pfitel a byvaly kolega-redaktor Franti-
sek Svec z univerzity v Berkeley nés upozornil na &lanek,
ktery vysSel v Lidovych novinach 30. prosince 2008 s tim,
abychom uvazovali o zafazeni do rubriky Aprilovy klub:

., Lyzovani must jit za lidmi, hdji poradani zavodii ve
méstech jejich organizatori. Jeden takovy podnik série
Tour de Ski véera zazilo i prazské Vystaviste. Byl to bizar-
ni pohled: vedle vyhorelého kridla Primyslového paldce
se prohanéli lyzari na umélém snéhu z kapalného dusiku,
jehoz vyroba stala zhruba dva miliony korun. Veétsina
z nich na méstské zavody nadava prave kviili nekvalitnimu
,snehu”, ale co maji delat? Bafunari to prosté vidi jinak.

Adam Nenadal

Zaujalo nas to. Jednak proto, ze jsme rekreacni bézka-
fi a potom je tieba véci uvést na pravou miru. Nelze piece
akceptovat zkresleny vyklad chemie vefejnosti i na ele-
mentarni Grovni. Samoziejmé, Ze lyZzujeme na zmrzlé
vode, at’ vyrobené ptirodou nebo za ptispéni technologii,
a ne na zmrzlém dusiku. To snad vi i pan redaktor Nena-
dal, i kdyz se vyjadiuje ponékud nepiesné a zjednodusené.
Nicméné¢ cast laické vetejnosti mohl svym clankem zmast
a chemici jen zakroutili hlavou.... Jak to tedy s principem
vyroby ,,umélého* sné¢hu je ?

Cela zaleZitost teoreticky mohla byt velmi aktudlni
v ptipad¢ teplého pocasi na mistrovstvi svéta v klasickém
lyzovéni v Liberci. Tak jsme zacali shanét informace. Vi-
me, Ze tento ¢lanek vyjde az po mistrovstvi, ale na zajima-
vosti technické informace to snad neubere. Popovidali
jsme si na toto téma s nékolika kolegy a obratili se na na-
Seho nékdejsiho reprezentanta v bézeckém lyzovani Sta-
nislava Henycha a dalSiho lyzatského experta Ing. Romana
Kumposta. Vysledek Vam predkladame:

Piirodni snih

Snéhové vlocky prirodniho sn¢hu jsou velmi nady-
chané a porézni, protoZe hexagondlni ledové krystalky
jsou vyplnéné materidlem pouze ve tfech dvojcetnych
osach a jejich bezprosttednim okoli. To proto, ze krystali-
zacni rychlost ve vyS$Sich hladinach atmosféry ptevysuje
rychlost pfisunu stavebniho materialu. Je zajimavé, ze
hexagonalni snih poprvé popsal v roce 1611 Johann
Kepler ve spisku Strena seu de nive sexangula (Novoro¢ni
darek ¢ili o hexagonalnim sn¢hu).

Technicky snih

Obvykly zpusob jak se vyrabi snih na sjezdovkach je,
ze se tlakové rozprasuje uzitkova voda jemnymi tryskami
sn€hovych dél do mrazivého vzduchu a nez dopadne na
zem tak zmrzne ve form¢& mikrokrystalkli ledu. Potfebna
teplota okolniho vzduchu musi byt minimalné minus 6 °C
a nize, aby prechlazena kapalina spontanné nukleovala. Pfi
tom také zalezi na relativni vlhkosti vzduchu. V pfipadé,
ze teplota stoupne na —5 °C, je tfeba k rozprasované vode
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pridavat ocka (nukleacni centra). V uvahu pfichazi napf.
jodid sttibrny (to by ale bylo velmi drahé), kaolin (ten zase
Spatné klouze), rizné detergenty atd. Dnes je komercné
pouzivanym aditivem lyofilizovany protein Snomax (firma
Annecy) a vyviji se dalsi na bazi substituovanych trisiloxa-
ni. Technicky snih diky vyssi hustot¢ vyzaduje vétsi
mnoZzstvi tepla na roztati a ve srovnani s pfirodnim sn€éhem
tak vydrzi delsi dobu.

Pokud teplota okolniho vzduchu stoupne na 0 °C
a vySe, potom se k ptipravé lokalniho mrazu pouzije ka-
palny dusik (normdlni bod varu dusiku je —195,8 °C). Ten
se spoleéné s vodou tlakové rozprasuje tryskami sné¢ho-
vych dél, pricemz snih se vytvoii do minuty (pokud je
teplota okolniho vzduchu cca 20 °C). Takto vyrobeny snih
vydrzi v 1ét€ i cely den. Diivodem je ziejmée fakt, Ze mikro-
krystalky ledu jsou velmi dobfe upéchované. Vici slunec-
nimu zafeni maji velkou odrazivost a malou absorpcni
schopnost, a proto taji velmi pomalu. Snih vyrobeny za
pouziti kapalného dusiku je drahy, a proto pfichdzi
v uvahu jen pro zavody a nikoliv pro masovy sport. Jiz
jenom zasobnik s kapalnym dusikem maé rozméry vagonu,
protoze zhruba plati, Ze na vyrobu jedné tuny snc¢hu je
potieba jedna tuna kapalného dusiku. Tato technologie
byla pouZita pravé na zasnéZeni b&zeckého okruhu okolo
Primyslového palace.

Dalsi varianta pfipravy technického sné€hu vyZaduje
dosazeni velmi nizkého tlaku ve vyrobni jednotce. Tato
technologie nov€ nachazi uplatnéni ve znadmych stiedis-
cich zimnich sportd v Zermattu (Svycarsko) & Pitztalu
(Rakousko). Matterhornsky lyzafsky rdj v Zermattu je
jediny v resortu Alp, ktery je provozovan celé 1éto, a tak
zde trénuji lyzatské tymy mnoha zemi. Nicméné
v souvislosti s ustupem ledovce nastal problém v komfortu
vyuZzivani mistni sjezdové trati — na podzim hranice sn¢hu
konc¢i asi 500 metr nad nastupni stanici lanovky a nuti tak
lyzate posledni ¢ast sjezdovky zvladnout ,,p&Sky“. Pro
pristi sezonu by vsak jiz toto nepohodli mélo byt minulos-
ti. Bylo vyuzita technologie izraelské firmy IDE, kterd zde
instalovala malou tovarnu na snih. Jedna se o lokalni velko-
kapacitni vyrobnu umélého sn€hu, kdy vodé pfeménované
na snih odebira teplo ta ¢ast vody, ktera se vypafuje. Sys-
tém, do kterého vstupuje voda (typicky o teploté 2—6 °C), se
evakuuje na tlak mensi nez je tlak nasycenych par vody
(pti teploté 5 °C je to 870 Pa). Za téchto podminek cast
vody piejde do parni faze a teplo potfebné na jeji vypareni
se odebird zbylému podilu vody. Tim dojde ke snizeni
teploty vody pod 0 °C a pfeméné z kapalné faze do tuhé.
Smeés kapalné vody a ,,sn¢hu® (tuhé faze) se vede do sepa-
ratoru, kde se oddéli snih a voda se vraci do Casti zafizeni
snih produkujici. Vyrobeny snih je pak jakysi ,jarni firn“
s Gasticemi o velikosti 0,5-1 mm a hustot& 500600 kg m™ .
Pro srovnani — hustota pfirodniho nového sné¢hu se pohy-
buje nejéastdji okolo 80 kg m ™. Typicka spotieba elektric-
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ké energie zafizeni schopného produkovat az 960 tun sné-
hu denné je 0,379 MW. Timto zpiisobem je pak moZzno
vyrabét snih i pii venkovnich teplotach okolo 30 °C a zaly-
zovat si tak mohou i v arabskych emiratech. Samoziejme
zde ale jeSté vyraznéji stoupnou vyrobni naklady, nebot
vodu vstupujici do zafizeni je nutno chladit na onéch
,-optimalnich® 2—6 °C, na které je nastaven vyrobni cyklus
snéhu.
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Co fici zavérem? Technologie vyroby umélého snéhu
jsou energeticky narocné a tudiz drahé. OvSem lidé se
chtéji bavit, at’ to stoji co to stoji. Globalni oteplovani déla
ze snéhu vyznamny a vynosny byznys, ale to zde nebude-
me rozebirat. Fyzikalni resp. fyzikalné chemické principy
pfipravy umélého snéhu jsou bezesporu zajimavé a at’ jiz
dalsi vyvoj pfinese technologie zdokonalené nebo nové,
¢esti chemici by o tom méli byt alespont minimalné infor-
movani. A laicka vefejnost nematena.

Bohumil Kratochvil a Pavel Chuchvalec
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1. Introduction

On October 23, 2008, a conference of PhD students
of chemistry departments of Faculty of science of Charles
University in Prague took place. It was focused on the
participation of PhD students in the research program
“New molecular systems for advanced environment-
friendly applications beneficial for human health” (funded
by the Ministry of Education, Youth and Sports of the
Czech Republic, project MSM 0021620857) and it was
organized in cooperation with the Division of Analytical
Chemistry of the Czech Chemical Society. High quality of
contributions presented in English language, friendly at-
mosphere and usefulness of this conference as a suitable
model for similar conferences promoting the participation
of young generation on activities of Czech Chemical Soci-
ety prompted us to prepare this paper summarizing the
results of participants in this interesting and promising
field.

2. The Aim of the Project

The contemporary world trends in chemical research
emphasize chemical aspects of the sound development of
human society and the environment. The natural limits for
successful development are stability of the ecosystem on
one hand and the exhausting of both unrecoverable and
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recoverable resources of raw materials and energy on the
other hand. Specific complex tasks in this area are aimed
at sustainability. The most important challenges are: (a)
design and elaboration of non-waste technologies and
complex processes that secure total recycling of wastes
and by-products, (b) design and development of new
“intelligent” (stimuli-responsive) materials that can simul-
taneously fulfill several functions and meet conditions for
minimization and enhanced efficiency of technical devices
and consumer goods, (¢) implementation of new means for
treatment of serious civilization diseases (efficient side-
effects-free drugs and other medical materials) and means
for alleviating consequences of natural and human-caused
catastrophes and for prevention and suppression of epi-
demics and (d) satisfaction of basic human needs for nour-
ishment, health care and hygiene. The above mentioned
research plan “New molecular systems for advanced envi-
ronment-friendly applications beneficial for human health”
is focused on the first two areas, but it concerns and par-
tially implements all the above items. It is a multidiscipli-
nary, however compact project of closely related research
activities, which form a logical sequence of steps of any
purposeful chemical research: (a) elaboration of environ-
ment-friendly methods for preparation of new compounds
and molecular systems for advanced applications and tech-
nologies beneficial for human health and life, (b) design,
development and optimization of methods for their analy-
sis and characterization and (c) study of the structure, dy-
namics and function of molecular systems. The following
examples can demonstrate these approaches and their re-
sults. The full versions of presentations in MS PowerPoint
are available on web pages quoted in references.

3. Overview of the Results

The following selection of presented results of PhD
students are based on abstracts of those presentations.
Individual paragraphs and their titles correspond to indi-
vidual presentations available on web pages of our journal.
The great variety of addressed problems within this project
is reflected in great variety of the following paragraphs.
We are fully aware that this is rather unusual paper but we
are convinced it can be useful as a model for future activi-
ties of young members of the Czech Chemical Society.
3.1. New Formal Total Synthesis of Estrone
Efficient total synthesis of natural compounds is one
of the goals of organic synthesis. One of the aims of the
above mentioned project is development of a new synthe-
sis of ent-derivatives of steroids based on transition metal
reactions. This approach was used for preparation of de-
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rivatives of 16-ketoestrone based on the repetitive cycliza-
tion of a,w-dienes with Cp,ZrBu,, followed by reactions
with allylhalogenides. A similar principle was used also
for formal total syntesis of estrone. However, because of
synthetic problems in certain steps, it was necessary to
modify this approach by using other reactions. The new
startegy desribed in the contribution of Robert Betik and
Martin Kotora' is based on cyclization of diene 1 with
Cp,ZrBu, followed by CuCl-catalyzed reaction with
2-bromobuta-2,3-diene leading to one step formation of
enyne 2. Crucial step, in which C and D steroid ring is
formed, is Co,(CO)s-mediated Pauson-Khand reaction of
enyne 2, which yields almost quantitatively 16-keto-17-
-methyl estratetraene derivative 3. Finally, the reduction
of the keto group gave known intermediate 4 that can be
converted into estrone in 2 steps. The overall synthesis of
intermediate 4 was accomplished in 7 steps from commer-
cially available material.

— (*)-estrone
—_—

3.2. Fluorene Based Copolymers with Electron
Transporting Moieties and Enhanced Stability

This contribution® was devoted to fluorene based
polymers and copolymers, which represent promising
group of blue emitting materials, due to their high fluores-
cence efficiency, comparatively high chemical stability of
polymer backbone, facile functionalization of fluorene at
C-9 position and high quantum yields also in the solid
state. Nevertheless, fluorene based polymers and copoly-
mers have some disadvantages. They suffer from unde-
sired red shifted emission, which is caused by formation of
keto deffects and/or excimer formation. This disadvan-
tage could be overcome by two strategies. a) by using
9,9-diaryl substituted fluorenes, b) by copolymerization
with stabilizing co-monomers. One of the monomers with
stabilizing effect is anthracene’. Oxadiazole as an electron
transporting group is also electron withdrawing and should
decrease LUMO level and increase HOMO level of the
polymer®. Polyfluorene was found to have LUMO and
HOMO level 2.12 eV and 5.8 eV, respectively. Value for
electron injection (2.12 eV) is comparatively distant from
the value of applicable cathodes. Incorporation of electron
withdrawing group will shift both the energy levels but
practically do not affect the energy gap and thus the blue
emitting properties are preserved. Bondarev et al.> synthe-
sized and characterized series of fluorene based copoly-
mers. Enhanced thermal stability of materials was
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achieved by replacing alkyl side chains with aryl ones or
introduction of anthracene units into the main chain. All
the polymer samples are soluble and procesable materials
with strong fluorescence in blue to cyan blue region.

3.3. Voltammetric and Amperometric Determination
of Selected Agrochemicals on Amalgam
Electrodes

The environmentally-friendly working electrodes
based on silver solid amalgam can successfully substitute
hanging mercury drop electrode (HMDE). The wide po-
tential window comparable with HMDE, practically non-
toxic electrode material, good mechanical stability, simple
handling and regeneration are main advantages of silver
solid amalgam electrodes (AgSAEs). The AgSAE can be
used both in voltammetric batch methods and in flow sys-
tems for amperometric detection (HPLC, FIA or CZE).
Daiihel et al.’ designed, constructed and employed AgSAE
for a thin-layer flow cell and wall-jet detector for HPLC.
This newly designed HPLC-ED system was used for the
determination of 2-nitrophenol, 4-nitrophenol, 2,4-nitro-
phenol, 2-methoxy-5-nitrophenol (or more precisely their
sodium salts) contained in mixture in the world-wide ap-
plied plant growth regulators (for example Atonic, Chaper-
one, N-fenol MIX). The optimal conditions of the separa-
tion by RP-HPLC at a column Nova-Pack C18 (150 x 3.9
mm) and of the detection by the flow cell based on AgSAE
working electrode were found [mobile phase: 0.05M phos-
phate buffer pH 6.0 in mixture with methanol (7:3, v/v),
flow rate 1.3 mL min~', respective 1.0 mL min™' (using
wall-jet detector) and working electrode potential —1.0 V
vs. Ag/AgCl (resp. —1.5 V)]. Under these conditions, the
above given nitrophenols can be separated in 10 min and
determined in concentration range 5-2500 umol L™". Wide
negative potential range, simple preparation and easy elec-
trochemical pretreatment are main advantages of AgSAE.
Relatively low limits of detection of reducible organic
compounds as well as its low price are to be mentioned as
well.

The silver solid amalgam paste electrode (AgSA-PE)
is similar to carbon paste electrode with the advantage of
wider negative potential window and possibility to renew
the electrode surface which solves the problem in the case
of passivation of electrode surface. The pastes can be
made from fine powder of the silver solid amalgam mixed
with a suitable organic pasting liquid. These pastes can be
stuffed into a Teflon body of the electrode and there is
a possibility to easily renew the electrode surface by push-
ing the paste out and wiping off the surface of the paste. In
combination with an electrochemical pretreatment of the
electrode, it provides a good stability and reproducibility
of voltammetric signals. Various types of silver amalgams
with various pasting liquids were successfully tested and
applied for the determination of trace amounts of 4-nitro-
phenol as a model electrochemically reducible environ-
mental pollutant’.
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3.4. Novel Materials for Second Harmonic
Generation

Systematic search for new materials exhibiting non-
linear optical properties (e.g. second harmonic generation,
SHG) and desirable chemical and physical properties is an
important research goal in non-linear optics. These materi-
als serve as optical elements in devices for optical signal
processing, optical communication and data processing
and storage. Very promising is the group of salts of po-
larizable organic cations with delocalized m-electrones.
Fridrichova et al.® paid attention to materials in which the
cationic part, mainly responsible for the non-linear optical
properties of the material, is a guanidine derivative (scale
of derivatives from guanylurea to substituted phenylbigua-
nides), connected with the anionic part by hydrogen bonds.
To be capable of non-linear optical properties, the crystal
structure of the material must be assembled non-
centrosymmetrically. The anionic part can be inorganic or
organic. Generally, the inorganic anion can notably con-
tribute to favorable chemical, mechanical and thermal
properties and the organic anion, if chiral, can even pre-
vent the centrosymmetric structure assembly at all. The
authors prepared 18 new guanidine derivative salts and
characterized them (if possible, also X-Ray structures were
determined); the SHG efficiency was measured by the
Kurtz and Perry powder method. Four of compounds pre-
pared exhibited high efficiency of SHG. One of these four
promising materials proved, due to its easy crystallization
and its chemical and physical stability, as suitable for fur-
ther testing for potential applications. Full assignment of
vibrational spectra of this interesting material (employing
quantum-chemical computational methods) and more de-
tailed study of SHG efficiency of powderized samples
with different particle size (phase matching) were per-
formed. The systematic ,,scanning® of groups of novel
materials with detailed study focused on interesting ones is
an effective method of this branch of materials research.

3.5. Thermal Effects in Electrophoresis

All electrophoretic techniques are driven by electric
field that inevitably generates Joule heating, which causes
an increase of temperature in a capillary. A magnitude of
the temperature increase is a result of amount of generated
heat, which is driven by applied power, and efficiency of
the cooling. In practice CE instruments always have a cer-
tain part of the capillary, which is out of the cooled space
(10-60 % of length). It implies that axial distribution of
temperature along capillary is heterogeneous, which can
complicate evaluation of experimental data by creation of
one or more disturbing effects (e.g. oscillations of concen-
trations or current instability in time). The change of the
temperature has a strong influence on electric conductivity
of a solution (increase around 1.5-2.5 % per 1 °C) there-
fore it is a key quantity for examination of temperature
changes and the efficiency of the cooling system. Since
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high speed of analysis is usually required for routine appli-
cations the applied electric field is high (high voltage and
a short length of the capillary) and therefore the tempera-
ture increase can be significant (even several tens of °C).
Hruska and Gas’ derived a set of fitting functions for ex-
perimental plots of conductivity vs. voltage, current or
power for characterization of actual cooling efficiency of
a given instrument. This provides numerical information
about the efficiency of cooling and the conductivity of an
electrolyte (BGE) free of Joule heating. These data are
input parameters for electrophoretic simulations of thermal
effects in a modified version program Simul 5, which has
been developed in Gas laboratory. It is a numerical simula-
tor of electrophoretic processes based on a set of continu-
ity equations for each constituent in the system. Such
modification enables dynamic simulation of two or more
differently cooled parts of the capillary and it visualizes
changes in the temperature profile and concentration pro-
files. Program also calculates actual electric current and
the profile of the intensity of the electric field.

3.6. New Bipyridine N,N'-Dioxides as a Catalyst
in Allylation of Aldehydes

Bipyridine N,N’-dioxides serve as very useful cata-
lysts in enantioselective allylations of substituted aromatic
aldehydes®. Kadl¢ikova a Kotora’ developped a short and
attractive route for the preparation of new unsymmetric
bipyridine N,N -dioxides starting from 1,7-octadiyne. The
bipyridne framework built-up is based on one-pot” co-
cyclotrimerization of a tetrayne with benzonitrile and
chiral tetrahydrofurancarbonitrile catalyzed by CpCo(CO),
under microwave irradiation'®'". The obtained bipyridine
was oxidized with m-CPBA affording two diastereomeric
bipyridine N,N’-dioxides that were readily separated by
a simple column chromatography on alumina. These new
chiral bipyridine N,N’-dioxides appeared to be very effi-
cient catalyst (1 mol.%) in enantioselective allylation of
variously substituted benzaldehydes. Ee’s of the obtained
homoallylalcohols were up to 96 %.

O sicl Cat. OH
+ Al 1CI3
Ar)kH 1 mol% Ar)\/\
up to 96%ee
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3.7. Magnetic Resonance Imagining Contrast
Agents Based on Cyclodextrins

Over the last two decades, magnetic resonance imag-
ing (MRI) has grown into one of the most useful diagnos-
tic method in medicine. The quality of the images is in-
creased by using of contrast agents (CA) which are based
on Gd(111) complexes of polydentate ligands. As the effi-
ciency of clinically used CA, expressed by its relaxivity, is
very low, there is a continuous interest in the development
of more efficient contrast agents. The relaxivity of CA is
governed by several parameters, mainly residence time of
water molecule coordinated to Gd(Iin) ion (ty), and rota-
tional correlation time of the molecule (tr). Kotkova, Ko-
tek and Herman'? have paid attention to the design of com-
plexes allowing a simultaneous optimization of both these
parameters. Optimal 1y was guaranteed by using of macro-
cyclic ligand with one phosphorus acid pendant arm,
1,4,7,10-tetraazacyclododecane-4,7,10-triacetic-1-{methyl
[(4-aminophenyl)-methyl]phosphinic acid}) and optimal Tt
by conjugation of the 6 (7 or 8) ligand molecules to a rigid
per-6-amino-a. (B or y)-cyclodextrin core through
a thiourea bridge. These conjugates were characterised by
size exclusion HPLC and 'H and *'P NMR spectroscopy.
Structures of the conjugates were estimated by means of
NMR spectroscopy and molecular modelling in Hy-
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perchem. The Y(I11), resp. La(1ll) complexes of the conju-
gates were characterized by MS, and Eu(1ll) complexes by
NMR spectroscopy and luminescence measurements. Re-
laxometric properties were tested on Gd(III) complexes. It
was confirmed that the parameters 1y and tx are in optimal
ranges which results in unexpectedly high relaxivity and,
therefore, a high efficiency of these compounds as poten-
tial CAs. The presence of several efficiently relaxing Gd
(1) centers within one molecule of a moderate size leads
also to a high relaxivity confined to a small molecular
space (high density of relaxivity). This is useful especially
in the field of cell imaging. In spite of the high charge of
the complexes, these agents are not cytotoxic and are eas-
ily internalized in cells.

3.8. Cyclodextrin- and Cellulose-based Chiral
Stationary Phases for Enantioseparation
of Substituted Binaphthyls

Loukotkova et al."? studied retention and enantiosepa-

ration behavior of 2,2 -disubstituted or 3,2,2 -trisubstituted

1,1"-binaphthyls and 8,3’-disubstituted 1,2"-binaphthyls

(10 analytes in total) on two types of chiral stationary

phases (CSP): (i) CSPs based on B-cyclodextrin (3-CD)

and hydroxypropylether-p-cyclodextrin (HP-B-CD), and
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(i)  tris(3,5-dimethylphenylcarbamate)  cellulose-based
CSP. The effects of the mobile phase composition in nor-
mal- (NP) and reversed-phase (RP) separation modes were
investigated.

The NP mobile phases contained n-hexane and pro-
pane-2-ol at various volume ratios on both studied types
of CSPs. Reversed-phase separation mode was created by
mixing of methanol (MeOH) and water or 0.5% triethyl-
amine acetate buffer (TEAA), pH 3.0 and 6.0, on CD-
based CSPs. On cellulose-based CSP the RP mobile
phases were composed of acetonitrile (ACN) and water or
20 mM phosphate buffer of pH 3.0 or 6.0. The RP separa-
tion mode has been found more suitable for enantioresolu-
tion of the majority of analytes. (No enantioseparation was
observed on CD CSP while NP was employed). With the
respect to the enantioseparation, better results (better peak
symmetry, higher resolution values) were obtained on the
HP-B-CD CSP with MeOH/water mobile phases contain-
ing lower portion of the organic modifier (10-40 % of
MeOH). Three analytes were partially enantioseparated in
MeOH/water 30/70 (v/v) mobile phase on CD CSPs. On
tris(3,5-dimethylphenylcarbamate) cellulose-based CSP,
lower content of acetonitrile (40 vol. %) in the ACN/water
mobile phase provided sufficient retention of the
binaphthyl derivatives to enable enantioseparation of the
majority of these analytes with resolution values higher
than 1.2. Application of phosphate buffer instead of water
also influenced the retention and slightly chiral separation.
The best enantioseparation of the bulk of analytes (7 from
total number of 10) was observed in the mobile phase
composed of ACN/20 mM phosphate buffer, pH 3.0, 40/60
(V/v).

Cellulose-based CSPs are in comparison with cyclo-
dextrin-based ones much more convenient for enantiosepa-
ration of the set of studied analytes either in normal-, or in
reversed-phase separation mode. Even semi-preparative
separation mode could be employed on the cellulose-based
CSP. Cyclodextrin-based columns could be useful for
separations of mixtures of binaphthyls formed during the
process of synthesis in reaction mixture.

3.9. 14-3-3 Protein Masks the DNA Binding
Interface of Forkhead Transcription
Factor Foxo4

This topic was investigated by Silhan and co-
workers'®. The forkhead family of transcription factors
shares a highly conserved 100-amino-acid large DNA
binding (DBD) Forkhead box domain. These proteins dis-
play large functional diversity and play a wide range of
roles in a number of physiological and pathological proc-
esses. Among the forkhead family, the FOXO class con-
sists of four members that play a central role in cell-cycle
control, differentiation, metabolism control, stress re-
sponse and apoptosis'®. Transcriptional activity of FOXO
proteins is regulated through insulin-PI3K-AKT/PKB sig-
naling pathway. The AKT/PKB-dependent phosphoryla-
tion of FOXO proteins generates two 14-3-3 binding sites.
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These two motifs border the DBD, raising the possibility
that the 14-3-3 proteins could participate in the disruption
of FOXO binding to DNA. Such 14-3-3 protein-dependent
inhibition of DNA binding has been suggested for DAF-16
(C. elegans FOXO homologue) and FOXO4 (ref.'®). How-
ever, the exact mechanism of this 14-3-3-dependent inhibi-
tion of DNA binding is still unclear. Since the second
AKT/PKB motif is embedded in the C-terminal part of
forkhead DBD the 14-3-3 protein could interfere with the
binding of this region to the DNA, mask other parts of
FOXO DNA-binding interface or change the conformation
of forkhead domain core. To better understand the mecha-
nism of 14-3-3-dependent regulation of FOXO function,
Silhan et al '* investigated which regions of forkhead DBD
of FOXO4 transcription factor, apart from the C-terminal
phosphorylated motif, physically interact with 14-3-3 pro-
tein. Four single cysteine-containing mutants of FOXO4
(human FOXO4, sequence 11-213) suitable for site-
specific labeling of DBD with thiol-reactive fluorescence
dye 1,5-IAEDANS were prepared. To map the interaction
between the 14-3-3 protein and FOXO04-DBD, the time-
resolved fluorescence intensity and anisotropy decay
measurements of all four AEDANS-labeled Cys mutants
of FOXO4 have been performed. It has been found that the
mean lifetime 7 of all phosphorylated FOXO4 mutants
significantly increases upon binding of the 14-3-3 protein.
The authors suggest that the observed increase in 7 is
a binding-induced decrease of polarity around the AE-
DANS moieties. The effects of 14-3-3 binding on segmen-
tal dynamics of the AEDANS-labeled FOX0O4 mutants
was also examined and it was found that 14-3-3 binding to
any of the FOXO4 changes mode of AEDANS motion.
Fluorescence anisotropy experiments strongly indicate that
interaction of FOXO04 with 14-3-3 causes restriction of the
AEDANS motion at all tested locations. The effects are
likely caused by combination of the sterical hindrance and
the binding-induced decrease of the protein segmental
mobility. In conclusion, presented data indicate that 14-3-3
protein masks the DNA-binding interface of FOXO4
DBD.

This work was financially supported by the Czech
Ministry of Education, Youth and Sports (projects MSM
0021620857 and LC 06035).
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Ze zivota chemickych spolecnosti

Volby do Hlavniho vyboru Ceské spole¢nosti
chemické a revizni komise na obdobi listopad
2009 — listopad 2013

Vazeni, Clenky a ¢lenové,

volebni komise se na Vas obraci s vyzvou o podani navrhu
na kandidaty pro volby Hlavniho vyboru Spolecnosti
a revizni komise. Zvoleno bude 16 ¢lent HV, 4 nahradnici
a tii ¢lenové revizni skupiny. Navrh na jednoho a/nebo
vice kandidati mize podat fyzicka osoba, odborna skupina
a/nebo regionalni pobotka CSCH. Kandidatka a/nebo kan-
didat musi byt ¢lenem CSCH a ob&anem Ceské republiky.
Navrhy je mozné poslat bud elektronicky na e-mail:
chem.spol@csvts.cz (pfedmét Volby 2009) nebo postou na
adresu: Sekretariat Ceské spoleénosti chemické, volebni
komise, Novotného lavka 5, 110 00 Praha 1.

Casovy harmonogram voleb je:

Zaslani navrha na kandidaty do HV a ¢leny kontrolni sku-
piny. Termin poslani navrhi: 25.4.2009.

Vyzéadani souhlasu navrzenych kandidati a jejich strucné
CV. Termin: 30.4.2009.

Uvedeni navrzenych kandidati na internetovych strankach
www.csch.cz a schvaleni doby pro provedeni voleb HV
na jarnim zasedani 21.5.2009. Volebni listek pro kore-
spondencni hlasovani bude otistén v Chemickych listech
¢.7/2009, v elektronické formé bude k dispozici na webo-
vych strankach CSCH.

Cas pro provedeni volby (elektronicky/korespon-
den¢né): 1.6. az 28.8.2009.

Oznameni vysledkd voleb na internetovych strankach
CSCH. Termin: 1.9.2009.

Svolani schiize nového HV a volba ptedsedy/predsedkyné
a Clent predsednictva CSCH. Termin: zaii nebo Fijen
2009.

Pfedem Vam dé&kujeme jak za VaSe névrhy, tak i vlastni
hlasovani. Na nas vSech zavisi, jaké bude pfisti vedeni
CSCH, jeho kontinuita a snaha o dalSi uspésné obdobi
rozvoje a rustu.

Pti elektronickém hlasovani adresujte svoji volbu na
e-mail chem.spol@csvts.cz s pfedmétem: Volby 2009
a s pripojenym souborem ,,volebni listek*.

Pii korespondencni formé€ volebni listek zaSlete na adresu:
Sekretariat Ceské spolecnosti chemické, volebni komise,
Novotného lavka 5, 110 00 Praha 1.

V Praze 1.3.2009

Volebni komise
(Helena Pokornd, Milan Potdcek, Vilim Simanek)

Prosincové setkani s dlouholetymi ¢leny nasi
Spole¢nosti

Piedsednictvo CSCH se v lofiském roce rozhodlo
zavést tradiéni setkavani s dlouholetymi ¢leny CSCH. Byli
pozvani c¢lenové narozeni v letech 1918—1923, mimo-
prazsti ¢lenové byli zvani prostfednictvim mistnich pobo-
¢ek. V zavéru loniského roku zorganizovalo predsednictvo
setkani se seniory z Prahy a okoli. Z pozvanych 25 ¢lent
jsme méli to potéSeni ptivitat Ctyfi, jmenovité, RNDr. Véru
Blumovou, (nar. 29.4.1918), Ing. Viktora Mansfelda, CSc.,
(nar. 4.2.1918), Miroslava Zahradnika, (nar. 18.8.1921),
PhMr. RNDr. Ladislava Novotného, DrSc. (nar.

26.12.1922).
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Foto: zleva V. Mansfeld, L. Novotny, M. Zahradnik, V. Blumova

Od vedeni Spolecnosti dostali drobny darek a potom
pobesedovali s prof. Ulrichovou, prof. Kratochvilem
a RNDr. Pokornou o minulosti i soucasnosti. Uznale se
vyjadrili o souCasnych aktivitich Spolecnosti a zodpové-
deli zvidavé dotazy nas mladsich, jak se udrzet v kondici
i v tak vysokém véku. Samoziejmé univerzalni recept nee-
xistuje, Dr. Novotny uzivd pravidelné lecithin, zatimco
Ing. Mansfeld (mimochodem nékdejsi ucitel prof. Zahrad-
nika) si cely zivot dopravéa kachnu s knedlikem a zelim.
Bylo to pfijemné a pro nas v mnoha smérech inspirujici
setkani; pritomnym byla nabidnuta moznost publikovat
vzpominky na chemii doby jejich mladi v Bulletinu. Vede-
ni Spolec¢nosti hodla pokracovat v téchto besedach, které
jsou vzajemné obohacujici, a nabizi na nich ucast kterému-
koliv zajemci ztad Clent Spolecnosti. Blizsi informace
o terminech u RNDr. Pokorné na sekretariate.

Bohumil Kratochvil a Jitka Ulrichova

Jak jsem studoval chemii v prvni republice
Uvod

Vymeéna generaci vzdy pfinasi zmény ve spolecnosti
i v soukromi. Jsou-li pak tyto zmény potenciovany valkou,
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germanizaci a bolSevismem na jedné strané a nehordznym
pokrokem techniky na stran¢ druhé, nemtizeme se divit, ze
lidé a zvlasté mladi, se chovaji jinak nez naSe generace
pfed osmdeséti lety. Prosté byly jiné priority pro potéSeni
a poteby. Nechci mentorovat. Nas spise ovliviioval jemny
romantismus na rozdil od dnesniho oblibené¢ho pragmatis-
mu. Moralka byla ve své podstaté jind. Musim to Fici pro-
to, aby mne laskavy ¢tenaf pochopil a nepokladal za snil-
ka. Mozna také, ze na mych vzpominkach zatradovala
cenzura casu.

Rozhodnuti

Uz je to davno. Dne 18.6.1936 jsem se stal dospélym.
Tvrdil to alesponn dokument ,,Vysvédceni dospélosti®, kte-
ry jsem slavnostné obdrzel po Gspésné maturité na reélce v
Tabote. Ziejmé se predpokladala dospélost dusevni, nebot’
podle tehdejsich zakont dospélost pravni, plnoletost, na-
stavala az ve véku 21 let.

Bylo mi osmnact a otec usoudil, Ze o svém osudu
musim rozhodnout sam. Romantickou pfedstavu, péstovat
lesy vyzbrojen védomostmi, puskou a psem, jsem zavrhl
jiz dfive. OvSem na ,,vysokou“ jsem jit chtél. ,,Vejska“
jsme tenkrat nefikali. ProtoZe se mi jiz dfive podafilo vy-
robit nékolik nekontrolovanych vybuchti a chemikati na
Skole délat uspésné pii pokusech asistenta, bylo jasné, ze
favoritem bude chemie. Bylo rozhodnuto. Kola osudu se
roztocila. Tatinek mi dal pét stovek, maminka povésila
zlaty kiizek na krk, zabalila sebou husi jatra v sadle, vlepi-
la pusu a ja odjel do Prahy Studovat.

Praha a Skola

Mne, venkovského kluka, Praha fascinovala a pocit
byl jesté podporovan naprostou svobodou vlastniho rozho-
dovani, které jsem dosud nepoznal. Dopravil jsem se do
Dejvic, kde se dnes pysni fadou fakult CVUT, tvofici tech-
nické mésto. Tenkrate, pfed 72 roky tam staly dvé osamélé
budovy a v pozadi dominoval Semindf a Masarykova,
kolej. Ta, ktera mne zajimala, méla nad portalem napsano
,.Ceské vysoké uceni technické v Praze, Vysokd $kola
chemicko-technologického inZenyrstvi®. Byla krasna, pev-
na a dustojna. Dnes je to budova A. Budova B byla ur¢ena
pro fakultu zemédélskou, lesnickou a tistav Kloknertiv. Na
zakladni kdmen klepali (nevim kdo), v roce 1925. Pak se
stavélo a zafizovalo a zaCatkem tficatych let se postupné
z byvalého pracovisté v Praze 2 ulice Trojanovy prestého-
val zivy i mrtvy inventat, véetné Genia Loci, do nynégjSich
prostor. Ja jsem budovu zastihl jiz v plném provozu.

Jesté stoji zato popsat okoli mé Alma Mater. Ulice
Zikova vypadala jako dnes. Byla tu rozestavéna kolej Be-
nesova, pozdé€ji pfejmenovand na Sinkulovu. Ulice Tech-
nické byla jednosmérnd, takika periferni, na stran¢ odvra-
cené od hlavniho vchodu uzaviend plotem. Velké parcely
za nim byly urceny pro budouci techniky. Zatim tam rostlo
kfovi a mackaly se rtizné boudy a sklady. Rikali jsme tomu
Pampy. Jednou za rok vse ozivila Mat¢jska pout.
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Ziapis a finance

Nastal den D a Sel jsem k zépisu. Dokladalo se matu-
ritni vysvédceni, kiestni list a potvrzeni o statnim obcan-
stvi. OvSem se jeSté muselo zaplatit zapisné (Skolné). Ti,
kteti chtéli ziskat ulevy pii Skolném a dalSich taxach, mu-
seli mit potvrzeni z finan¢niho Gfadu o majetkovych po-
mérech. Kde byla hranice, vyjadiena ¢iseln€, mezi vrstvou
chudou, stfedni a bohatou jiz nevim, ale pokusim se o na-
zorné ptiklady pro orientaci. Studovani za mé éry nebylo
pravé levné, nicméné nékteré socialni Upravy umoZnily
studovat i ¢lenim chudych rodin.

PIné zapisné bylo 400 K¢&. Jeden kolega a pfitel, jehoz
tatinek byl domkaf v Tucapech, byl zcela osvobozen od
vSech plateb. J4, muj otec byl stfedoskolsky profesor, jsem
platil polovic a druhy kolega z rodiny stavebniho podnika-
tele hradil vSechny taxy pIn€. V nasledujicich studijnich
letech toto pravidlo platilo stejné, ale pro toho kdo nemél
pozadovany studijni prospéch, dolozeny indexem, neplati-
la zadna financni tleva.

Zkousky

Dalsi financni zatéz byla zkuSebni taxa. Pti kazdé
zkouSce se predalo examindtorovi potvrzeni o sloZeni 30ti
resp. 20ti Kés. Tticet korun bylo za zkousku velkou a dva-
cet za malou. Zkouska ,,velka“ zahrnovala organiku, anor-
ganiku, fyziku, analytiku, fyzikalni chemii a nékteré tech-
nologie. Zkousky mensiho rozsahu jako mineralogie, bota-
nika a dalsi byly ,,malé“. Mezi né patfila i matematika, a¢
byla kamenem urazu a dé€lala se v priméru tiikrat. Bylo to
velmi ohledné.

Vlozné

A to nebylo vSe. S témi nutnymi studijnimi vydaji
jsme my chemici na tom byli oproti druhym fakultdm nej-
huie. Platilo se vlozné do laboratofi za spotfebované che-
mikélie a energii. Podle typu experimenti se pohybovalo
od 50ti do 100K¢s. V kazdém semestru jsme si odpracova-
li alespon jeden turnus pokust. Stalo to také hodné Casu
a déravych plasth. Zacalo to preparackou, analytikou 1
a2, fyzikou, fyzikalni chemii a organikou. Ta posledni
byla odstrasujici nejen pro svou obtiznost, ale i pro hroma-
du rozbitych aparatur, které se musely nahradit. Z uvede-
ného je vidét ze, chemie nebyla pravé levné studium. Rika-
li jsme o sobé€, ze jsme kvalifikovani femeslnici, medici
méli poslani a pravnici zlaté doly.

Imatrikulace

Na dvefich piednaskové siné byla cedule, kde byl
uveden den a hodina imatrikulace. Bylo to tak trochu slav-
nostni, kdyz nas dustojny pedagog vyvolaval jménem,
abychom se jemu a kolegim pfedstavili a aby nam piedal
index. V ro¢niku nas bylo 102 a z toho osm divek. Pry
jsme byli ro¢nik silny, vloni bylo posluchact jen 70.
Z té&ch osmi sleCen se v druhém ro¢niku objevilo Sest
a studium dokon¢ily tfi. Jedna z nich byla ma pozdéjsi
zena. Valka nas rozmetala na vSechny strany a po valce
nas Sest kolegli pracovalo ve Vyzkumném tstavu pro far-



Chem. Listy 103, 327-362 (2009)

macii a biochemii v Praze (dva z ro¢niku pfedchazejiciho),
ale kromé& mne nezije jiz zadny.
Bydleni

Bydleli jsme ptevazné v kolejich. Bydlelo se levngji
pro vlastni studium vyhodnéji a spolecensky veseleji. Stu-
dentskych koleji bylo dost, ale ne tak velké celky jako
dnes. Ziizovaly je rizné instituce a nadace a stat. Prispé-
vek na ¢astecnou thradu bydleni se ziskal formou stipendii
na zéklad¢ studijnich vysledkl nebo socialniho postaveni.

Svou historickou minulost méla kolej Hlavkova, nej-
vetsi byla Masarykova a pro divky byla urcena Budec.
Spolecné se nebydlelo a obé pohlavi byla rozdé€lena. Vza-
jemné navstévy koncily v devét a nad moralkou bdél vzdy
vratny, ne vzdy s ispéchem.

Ja se nastéhoval do Masarykovy koleje. Budova to
byla rozsahla a k dispozici jsme méli jedno az tfillizkové
pokoje, zafizené v§im i Gklidem. N4jemné se pohybovalo
dle situace od 150ti do 250ti K¢s. Panovala tam urcitd
hierarchie. Novacci, jako ja, dostali ,.trojak™ a na ajnclik*
mél narok jen mazék.

K vybaveni také pattila menza, ale za stravovani se
platilo zvlast. Kdo mél po obédé jesté hlad, Sel si pro
,,nasup” a dostal dva knedliky s oméackou. Casto to snédl
kamarad, ktery byl v platebni neschopnosti. Oproti dnesku
jsme opravdu byli nenaro¢ni. O sobotach odpoledne se sal
promeénil v tanecni parket a prazské maminky pfedvadeély
své dcerusky budoucim inzenyrim.

Na posledni tfi mésice letniho semestru 1937 jsem
presidlil na ,,Starou kolonku“. Byl to pojem. Kdo nezil
alesponl par tydnli na Staré kolonce, nepoznal kouzlo §tu-
dackého Zivota. Stala na Letenské plani poblize Spejcharu
v mistech, kde v Sedesatych letech vznikla to¢na pro tram-
vaje a autobusy. Nyni tam zeje jama pro budouci tunel
Blanka. Toto ubytovaci zafizeni mélo neopakovatelného
ducha epochy. Zpévy zakd darebak nebo Carmina Bura-
na. Sestavala se ze Ctyf jednopatrovych traktt. Kazdy mél
Sestnact dvouliizkovych pokoji. Jeden obyvaly Zeny a tii
muzi. Hygiena byla zabezpecena centralné v kazdém pavi-
lonu. Ne¢kdy tam piespavali kolegové ,,nacerno ve spaca-
cich odkézani na milosrdenstvi. Najem obnasel 5S0KCs.
KazZdy pokoj mél sva kamna a zajemci o teplo si uhli mu-
seli koupit nebo sbirat klacky po plani. Na div¢im pavilo-
nu byl népis ,,ZANECHTE VSI NADEJE*. Zilo se kolek-
tivné a vesele, ale bez orgii a ,,pafeni“. Penéz bylo malo
a studium ¢ekalo na dokonceni.

Po prazdninach jsem se odstéhoval do pravé dostave-
né a oteviené koleje BeneSovy. Stoji tam dodnes, ulice
Zikova proti rektoratu CVUT, ale jmenuje se Sinkulova.
Rikali jsme ji Nové kolonka. V té dobé to byla nejmoder-
n¢&jsi kolej hotelového typu. Postarano bylo o v§echno, jen
lozni pradlo a klid byl vlastni. Jakékoliv omezeni chybé&lo
a pokoje obyvali chlapci nebo divky. OvSem na toto bydle-
ni se nedostavala zadna stipendia.

Zil jsem zde do listopadu 1939, neZ skoly a koleje
zabrali Némci. MUj soused skoncil v lagru, ja mél Stésti,
prisel jsem jen o dokumenty a studentsky majetek. V té
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dobé¢ jsem v Praze nebyl a vydé€laval si penize na kampani
v cukrovaru.

Strakovka

Jestd se musim zminit o Strakové akademii. Rikali
jsme ji Strakovka a patfila vSem studentim. Byla tam
menza, knihovna, Citarna, télocvicna a sidlo vysokoskol-
ského sportu (VS). Na zahrad¢ se na nekolika kurtech hral
volejbal a basketbal. M4 budouci Zena tu prozivala sva
studentska Iéta.

SPICH

Vétsina fakult méla sviij stavovsky spolek. M¢li jsme
jej tedy i my. Jmenoval se SPICH ,,Spolek posluchact
inzenyrstvi chemie®. Sidlil ve dvou mistnostech na fakulté.
Nebyl samoucelny, ptispévky byly minimalni a ¢lenstvi se
vyplatilo. Posluchaci byla vydana legitimace s fotografii a
po jejim ptredloZeni ziskaval podstatné slevy na nejriiznéjsi
spolecenské podniky, kulturni udalosti a kina. Také to byl
prikaz do knihoven a. viibec to, Ze jsme vysokoskolsti
studenti. NéleZzité jsme na to byli hrdi. Brzo po imatrikula-
ci se mi stala humorna piihoda. Z pivovaru u Sv. Tomase
se po uzavieni vyhrnula unavena spolecnost a usnula na
popelnicich na Klarov€. Dva policajti nas k rdnu neSetrné
probudili a legitimovali. Mému kolegovi a mné doporudili
»panové jdéte se rade€ji ucit“ a druhé tii sebrali a n€kam
odvedli. Takovy byl nas kredit.

Dalsi ¢innosti SPICHu bylo vydavani skript, informa-
ce o prazdninovych odbornych praxich a pomoc pfi shané-
ni ucebnic. Na vyvésce byla upozornéni na studijni aktivi-
ty a moznost vydéleénych kondic. Doucovani zaku stred-
nich 8kol byvala Castd feSeni pen€znich t&€zkosti. Kazdo-
ro¢n¢ byl také uspofadan reprezentacni ples chemikd, fi-
nanéné jej dotovali primyslnici a instituce. Ziskal popula-
ritu a velky zdjem i ohlas. Sesli se na ném profesofi
1 prazska elita.

Ve SPICHu se také utvarelo politické zrani. Strany
byly dvé, levice a pravice. Debat bylo hodn€, emoci malo.
Urcité nas nerozdélovaly. Kdyz jsem se stal ¢lenem spol-
ku, volenym pfedsedou byl Otto Wichterle, feCeny Vikov.
A& syn tovarnika, kandidoval za levici. Pravé dokondil
Skolu a pracoval na doktoratu. Jiz tehdy vynikal tempera-
mentem a chytrosti.

Profesori a predméty

Prede mnou lezi ,,Vysvédceni o druhé statni zkousce™
ze dne 21.listopadu 1945. Pfesné Sest let studijniho volna.
Je na ném devét podpist slavnych pedagogti a osobnosti,
kteti formovali naSe intelektudlni védomi. Jako predseda
komise ho podepsal prof. Emil Votocek, svétové uznavany
badatel a lidsky velikdn. Nam pfednaSel organickou che-
mii. Znali jsme ho jako starého pana mirné¢ nerudného.
Délal, ale neudélal jsem u néj zkousku. Podafilo se mi to,
az u jeho nastupce.

Organika

Kvalifikovanym nastupcem byl pan prof. Rudolf Lu-
kes. Byl to vyborny pedagog s dokonalym piistupem ke
studentim. ZkousSel velice dotérné¢ a adept musel do-
podrobna vysvétlit, pro¢ a jak syntézy probihaji a to tfeba
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i tfi hodiny. Sam na néem pracoval a nas nechal malovat.
Doplatil i se svymi spolupracovniky na komunistickou
hydru. Za valky jsem s nim jezdival posazavskym Pacifi-
kem do Krhanic, odkud pochazel a kde odpociva na hibi-
tove.

Anorganika

Prvni velkou zkousku jsme délali z anorganiky. Pfed-
nasel a zkousSel ji za asistence doc. Malachty pan prof.
0. Qadrat. Vyznacoval se strohou pfisnosti a miloval foto-
grafovani. Ja s nim mél nevidanou ptihodu. Po zkousce,
kterou jsem obstojné zvladl, pfisla na fadu Mend¢lejevova
tabulka a ja plaval. Podal mi index a lakonicky prohlasil:
za tyden. Kolegové tvrdili, Ze bude vSechno zkouSet znova
— chyba, byl jen Mendé€lejev a ja dostal dvojku. Pfece jen
byl pasak.

Analytika

Analytika nas stéla spoustu Gasu a penéz. Zivot jsme
marnili u laboratornich stolt, nicili bile plasté a sklenénou
vybavu, palili si prsty a platili vlozné. Katedru vedl pan
prof. J. Hanus, mily pan, ktery se proslavil v odborném
svété ,,jodovym cislem*. V laboratofi jsem ho nikdy nepo-
tkal, jen u zkousky. S vlastni védou nas v oboru analyzy
odmérné seznamoval vazny pan doc. F. Ciita a Ing. Ka-
men, ktefi sestavili barevnou Skalu indikatori na méfeni
pH (smé3né ze? pH metry jest€ nebyly). Analyzu vazko-
vou pak objasnioval a kontroloval doc. Hovorka. Pfijemny,
korektni pan se smyslem pro humor a zaky oblibeny. Dalsi
pedagog byl Ing. Viisek, otecky typ a pravy ucitel. Po
zavieni vysokych Skol ucil na primyslovce a velmi zvysil
aroven skoly i zaku.

Fyzikalni chemie

Katedru fyzikdlni chemie vedl prof. R. Hac. Vzpo-
minky na tohoto pedagoga mi zastinily udalosti kolem
mobilizace pfi obsazeni pohrani¢i Némci. Jak mi pozd¢ji
vypravél doc. A. Vicek, o rozvoj této discipliny se zasazo-
val zesnuly pfedchiidce prof. Wald. Byl pry skvély clovék
a dokonaly odbornik. S prof. Voto¢kem, mimo jiné, zalo-
zili kantorsky houslovy kvartet. My jsme si Casto se studij-
ni latkou nevédéli rady. Kombinace fyziky a matematiky
a Spatna orientace v neucelené literatufe nam délala potize.
Navic asistentem byl Ing. Danes, ktery ndm nejen nepoma-
hal, ale zato se vyznaCoval znacnou aroganci. Zkouska
byla nepfijemna nicmén¢ jsme ji zvladali.

Fyzika

Fyziku ptednaSel a zkouSel prof. Nachtikal na staré
technice na Karlové namésti. Také jsme tam absolvovali
laboratorni prace. Pracovalo se ve skupinach po dvou,
jeden méfil a druhy zapisoval nebo se ulil. Prace zadaval,
kontroloval a znamkoval doc. Hordk a Ing. Hrdlicka. Pro-
tokoly musely byt obsazné a s teorii. Znamenaly podstat-
nou cast zkousky. Ucebni osnova se opirala o klasické
rozdé€leni fyziky. Ten, kdo mél o latce piehled a literatury
bylo mnoho, nemél pii zkousce potize.
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Matematika

Né&co jiného to bylo s matematikou. Jiz pfi vysloveni
toho jména na nas padala hriiza. Rozdil od stfedoskolského
pojeti byl propastny. Prednasel ji prof. Svoboda. Katedra
byla také detaSovana na Karlové namésti vedle Cerného
pivovaru ve tfetim poschodi ¢inzaku. Sklddala se z takové
komorni poslucharny a kabinetu pana profesora. Vykladu
jsme Casto neporozumeéli, asi to bylo v nas. Oficidlni uceb-
nice neexistovala a ke studijnim pramenim se muselo do
knihovny. Jako pomticka kolovala asi padesatka piikladu,
které se jiz pii zkouskach vyskytly. Uspéch se slavil boha-
tyrsky.

Zavér

Slozenim zkousek z uvedenych teoretickych predmeé-
td a laboratoii do konce patého semestru, byl splnén poza-
davek uzaviit studium prvni statni zkouskou.

Do druhé statnice se zapisovaly pfedméty technolo-
gické. VSichni museli zapsat souhrnnou technologii anor-
ganickou a organickou. Byla to latka mnohotvara a obsah-
14. Pfednasel ji popularni pedagog malé postavy a veselé
letory prof. Jar. Milbauer. Zavedl také kurzy technické
fotografie a to nejen po strdnce vyrobni, ale i umeélecké,
s vyhodou portrétovani divek.

Student si pak zvolil obor a smér studia a zapsal si
hlavni a dopliujici predméty. Prednasela se Chemie kvas-
na, Cukrovarnictvi, Silikaty, Paliva, Barvy, Vybus$niny,
Hutnictvi, Kovy, Tuky a Voda. Po slozeni piedepsanych
zkousek a obhajeni diplomové prace z oboru, studia konci-
la vydanim vysvédceni o druhé statni zkousce.

Ja jsem mél kromé technologii zapsanou kvasnou
chemii, (prof. Satlava), potravinaistvi (doc. VIek) a vodu
(prof. Bulir).

Diplomova prace a nekteré technologické zkousky mi
byly odpustény, protoze po celou dobu uzavieni vysokych
kol jsem pracoval ve vyvojové biochemické laboratofi ve
spolecnosti vysokoskolskych pedagogli. Kromé mé zeny tu
s nami byl neposedny ucen Ruda Zahradnikd, ktery praveé
zacal svou uspésnou védeckou kariéru.

Tak sedim a. vzpominam, pfede mnou vysvédceni
druhé¢ statni zkousky a fikdm si s pani profesorkou Hele-
nou Raskovou: ,,Co neni napsano, jakoby se ani nestalo!*

Viktor Mansfeld

Heyrovsky Ilkovic Nernst — Lecture 2008

In 2002 Czech, Slovak and German Chemical socie-
ties concluded an agreement upon the installation of the
named Heyrovsky-Ilkovi¢-Nernst lecture which should
serve to initiate or improve the interactions between re-
search institutions in the Czech Republic and Slovakia on
one side and Germany on the other side. This year, Prof.
RNDr.Jiti Barek CSc., head of the Department of Analyti-
cal Chemistry and Scientific Secretary of UNESCO Labo-
ratory of Environmental Electrochemistry at Faculty of
Science of the Charles University in Prague was entrusted
with the delivering this honorary lecture in recognition of
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Foto: Prof. Otto S. Wolfbeis, Director of the Institute of Analyti-
cal Chemistry, Chemo- and Biosensors at the University of Re-
gensburg presents Heyrovsky-Ilkovic-Nernst lecture certificate to
Prof. Jiri Barek, head of the Department of Analytical Chemistry
at Charles University in Prague

his contribution to the field of environmental electroana-
lytical chemistry and to the international cooperation be-
tween Czech, German, and Slovak chemists in this filed.
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He visited three German institutions where he delivered
his lectures. First lecture entitled “New Electrode Materi-
als for Environmental Electroanalysis®“ was presented at
the Institute of Analytical Chemistry, Chemo- and Biosen-
sors at the Faculty of Chemistry and Pharmacy of the Uni-
versity of Regensburg, followed by the lecture
“Voltammetric and Amperometric Determination of
Chemical Carcinogens” at the University of Rostock,
Department of Chemistry. The tour ended in Dresden
where Prof. Barek delivered the lecture “Possibilities and
Limitations of Modern Electroanalytical Techniques” at
the Department Electrochemistry and Conducting Poly-
mers of the Leibniz Institute for Solid State and Materials
Research. Useful discussions in all above mentioned Ger-
man institutions resulted in suggestions to further broaden
and strengthen existing cooperation in the field of electro-
analytical chemistry, namely by signing ERASMUS ex-
change program agreement both for students and staff
members of involved Czech and German institutions. It is
appropriate to thank to Prof. Dr. Wolfram Koch, Executive
Director the German Chemical Society (GDCh) and to
Barbara Koehler from GDCH headquarters in Frankfurt
am Main for their kind help in arranging this year Hey-
rovsky-Ilkovic-Nernsts tour and for their continuous inter-
est in this useful project.

Pavel Drasar

Odborna setkani

Zprava ze setkani - CECE2008

Ve dnech 24.-25. listopadu 2008 se konala v Brné
pata mezinarodni konference CECE 2008. Tuto konferen-
ci, zaméfenou na bioanalytickou technologii a jeji aplika-
ce, poradal Ustav analytické chemie AV CR, v.v.i. v Brg.

Foto: Prednasejici na konferenci CECE 2008 (zleva): F. Kilar,
D. Knapp, S. Preuss, J. Kutter, M. Polcik, E. Klodzinska, J. Kien-
kova, A. Cifuentes, W. Lindner, H. Becker, P. Neuzil, F. Foret,

J. Homola, M. Macka. Na obrazku chybi: D. Kaniansky,
A. Guttman, S. Nilsson, V. Havlicek
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Mezi pozvanymi fe¢niky bylo sedmnact vyznamnych véd-
ct z Ceské republiky, Danska, Irska, Némecka, Polska,
Rakouska, Singapuru, Slovenska, gpanélska, Svédska
a USA. Leto$ni setkani v kongresovém sale hotelu Conti-
nental bylo sponzorovano domacimi i zahrani¢nimi spo-
lecnostmi: Applied Biosystems, Ecom, Genomac, Heidel-
berg Instruments, Merci, Microfluidic ChipShop, Siemens,
Villa Labeco, Waters a Watrex. Pfednasky a postery ob-
sahly dulezitad témata jako kapilarni separace, hmotnostni
spektrometrie, mikrofluidika, analyza DNA, bilkovin
a cukrt, surface plasmon resonance a nanotechnologie.
Konference se zliCastnilo pfes 100 ucastnikt véetné pocet-
né skupiny z nedalekych univerzit v Bratislavé
a Innsbrucku. Odborny i spolecensky program s tradi¢ni
cimbalovou muzikou pomohl navodit neformalni atmosfé-
ru pti védeckych i osobnich diskuzich. Pristi setkani CECE
se uskutecni v roce 2009 v Madarsku. Organizace konfe-
rence se ujal prof. Ferenc Kilar z University v Pécsi. Blizsi
informace poskytne Frantiek Foret z Ustavu analytické
chemie v Brné¢ — foret@iach.cz, www.iach.cz a Ferenc
Kilar — University of Pécs, ferenc.kilar@aok.pte.hu,
www.ttk.pte.hu/analitika/e-index.html.

Frantisek Foret
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Ostravsky seminar termické analyzy —
OSTA 09

Ve dnech 21.1.-23.1.2009 se v Ostravé uskutecnilo
setkani pfiznivcl termické analyzy, které poradala Odbor-
né skupina termické analyzy CSCH. Seminaf se konal pod
zastitou dékanky Prirodovédecké fakulty Ostravské uni-
verzity pani doc. PaedDr. Dany Kricfalusi, CSc.

Po slavnostnim zahajeni seminare 21.1.2009 v 17:00
v Aule Pedagogické fakulty Ostravské univerzity se usku-
te¢nila plenarni prednaska prof. Jaroslava Sestaka
(Fyzikalni tstav AV CR, v.v.i) na aktualni téma
,Energeticka budoucnost — ¢cloveék a energetické zdroje*.
V odborné ¢asti seminaie pak byly predneseny dalsi ple-
narni prednasky vyznamnych odborniki z oblasti termické
analyzy, mezi kterymi nechybél prof. Jifi Malek
(Univerzita Pardubice), Dr. Jerry Czarnecki a pozvéni
pfijal také prof. Peter Simon (STU v Bratislavé, SR), ktery
je predsedou sesterské pracovni skupiny pro termickou
analyzu a kalorimetrii na Slovensku. Dale bylo pfedneseno
10 odbornych ptfednasek a vystaveno 11 plakatovych sdé-
leni, které byly zaméfeny na vyuziti metod termické analy-
zy pro nejruznéjsi oblasti vyzkumu, ktery se tykal studia
materiald anorganické i organické povahy. Praveé pestrost
téchto prispévkll dokumentuje Siroké moznosti vyuziti
metod termické analyzy, nebot’ Ucastnici seminafe méli
prilezitost posoudit vyuziti téchto metod pro charakterizaci
ruznych polymernich materilli, pro sledovani teplot fazo-
vych transformaci mikrolegovanych oceli, vyuziti termo-
mechanické analyzy pro studium krystalizace sklovitych
materiald ¢i ptispévky z oblasti nizkoteplotni oxidace uhli.

Vedle odbornych piednasek a plakatovych sdéleni
byla soucasti seminafe také prezentace firem, které nabize-
ji pfistrojové vybaveni pro termickou analyzu a kalorimet-
rii. Nektefi zastupci prednich svétovych vyrobct informo-
vali také formou prednasSek o nejnovéjSich technickych
trendech ztéto oblasti, soucasn¢ byly né&které pfistroje
pfedstaveny i fyzicky a ucCastnici seminafe meéli skvélou
prilezitost ziskat nejen zajimavé informace, ale také prak-
tické ukazky métent.

Seminaie se ucastnili zastupci z vysokych skol, tsta-
vi akademie véd i odbornici z praxe, pficemz do Ostravy
ptijeli nejen piiznivei termické analyzy z Cech, ale také ze
Slovenska (Bratislava a KoSice) a Polska (Kedzierzyn-
Kozle, Szczecin a Wroclaw). VSechny pfispévky prezento-
vané autory byly publikovany ve sborniku seminate
(ISBN: 978-80-86238-63-0).

Vedle odborné casti seminafe byly soucasti také ne-
formalni diskuse po celou dobu seminafe a dale spolecen-
ské cast, kterou v den zahdjeni seminafe byla spolecna
velefe v Radni¢ni restauraci, na které uc¢astnici mohli na-
vazat pratelské kontakty, které, jak se ukazalo nasledujici
den, byly nezbytné pro druhy spolecensky vecer, kdy orga-
nizatoii zajistili prohlidku Hornického muzea OKD. Ta se
nejdiive jevila velice nevinn€. V prvni ¢asti Gi¢astnici na-
vstivili expozici dilnitho zachranafstvi, kterd je nejvétsi
svého druhu na svété a predstavuje navstévnikim vysoce
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Foto: Spolecny vecer v Radnicni restauraci

naro¢nou a rizikovou ¢innost, bez niZ by prace v podzemi
nebyla mozna. Pak ,,odvazna“ skupina sfarala v t€zni kleci
do dolu Anselm. Po sfarani pod zem a vystoupeni z klece
je cekala prohlidka ctvrt kilometru chodeb, které ukazuji
prufez historii zdejsi t&zby uhli od konce 18. stoleti do
soucasnosti. Prohlidka §tol byla doplnéna poutavym od-
bornym vykladem, nékteré stroje byly predvedeny v chodu
a figuriny hornikd v Zivotni velikosti zde nazorné doku-
mentuji, za jakych podminek lidé v dolech pracovali. Po-
sledni ¢asti vecera pak bylo posezeni v hornické restauraci,
b&hem kterého byli vyvoleni jedinci (Jaroslav Sestak, Pe-
ter Simon, Jerry Czarnecki a Petra Sulcova) pfijati do sta-
vovské obce hornické, a to skokem pies kizi.

Na zavér lze konstatovat, Ze Ostravsky semindf ter-
mické analyzy byl odbornym pfinosem pro vSechny ucast-
niky, protoze umoznil nejen vzajemnou vyménu poznatkd
a zkuSenosti z oblasti termické analyzy, ale prispél také
k prohloubeni kontaktli a navazani nové spoluprace mezi
Ucastniky a tim samoziejme k rozvijeni zajmu o termickou
analyzu.

Na uspé$ném pribchu seminafe ma velkou zasluhu
doc. RNDr. Viclav Slovék, Ph.D. z Katedry chemie Ptiro-
dovédecké fakulty Ostravské univerzity, ktery seminaf
organizacn¢ zajist'oval za vydatné podpory svych studenta.

Pod&kovani za finanéni podporu seminafe patii fir-
mam AMEDIS spol. sr.0., ANAMET s.r.o., Bochemie
a.s., Labimex s.r.o., NETZSCH-Geraetebau GmbH, PE
Systems s.r.0., Uni-Export Instruments s.r.o., Ostravskému
informa¢nimu servisu s.r.o. a také Pfirodovédecké fakulte
Ostravské univerzity v Ostravé za poskytnuti prostor pro
konani seminare.

Vétime, Zze seminaf byl GspéSny nejen po strance or-
ganizacni, ale i obsahové, a Ze vSichni Giastnici seminate
budou vzpominat na ptatelskou atmosféru. Bohata fotodo-
kumentace ze seminafe je k nahlédnuti na webovych stran-
kach OSTA (www.vscht.cz/ach/osta).

Petra §ul§0vd,
predsedkyné Odborné skupiny termické analyzy CSCH
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_ Ustitedni kolo 45. ro&niku
CHEMICKA

Chemické olympiady

Tak jako kazdoro¢né i letos koncem

£ 8.
4
"&r‘v ledna prob&hlo Usttedni kolo Chemic-
ké olympiady. Po tfech letech se nej-

vy$si kolo nejvyssi kategorie vratilo do Prahy. Tentokrat
se v dobé 26. 1.—29. 1. akce konala na piadé Ptirodove-
decké fakulty UK v Praze pod zastitou MUDr. Pavla Bé-
ma, primatora hlavniho mésta Prahy, prof. Vaclava Hamp-
la, rektora Univerzity Karlovy v Praze a prof. Pavla Kova-
te, dékana Ptirodovédecké fakulty.

Na Usttedni kolo byli pozvani studenti, ktefi se umis-
tili na prednich mistech v krajskych kolech kategorii A
a E. Kategorie A je urCena pro studenty tfetich a Ctvrtych
ro¢nikli gymnazii (a odpovidajicich stupniti viceletych
gymnazii), kategorie E pro stejné¢ staré studenty prumyslo-
vych kol s chemickym zamétenim.

Slavnostni zahajeni prob€hlo prvni vecer v pét hodin
odpoledne v nadhernych prostorach Vlasteneckého salu
prazského Karolina. Na zahdjeni vystoupili s kratkymi
projevy zastupci Univerzity Karlovy a Pfirodovédecké
fakulty, NIDM MSMT, mésta Prahy a Ceské spole¢nosti
chemické. Po oficialnim zahajeni probéhla exkurze v pro-
storach Karolina spolu s historickym vykladem. Pak se
vSichni castnici pfesunuli na Novotného lavku, kde je
v Klubu technikti ¢ekala vecefte.

Druhy den rano byli studenti z divodu anonymity
rozlosovani a zacala prvni Cast soutéze — teoreticky test.
Ten provéfuje znalosti studentli z anorganické, organické
a fyzikalni chemie a biochemie a trva 3 hodiny. Po obédé
se studenti odebrali na exkurzi do podolské vodarny
a porota se vrhla na opravovani studentskych feseni.

Ve stfedu dopoledne na studenty ¢ekala druha, prak-
ticka cast soutéze. Tentokrat, ponékud netradicné, méli
studenti pomoci série redoxnich titraci a nasledného zpra-
covani ziskanych dat stanovit Michaelisovu konstantu
katalasy.

Po obéd¢ méli studenti kategorii A a E odlisny pro-
gram. Gymnazisté méli uz odsoutézeno a na odpoledne pro

Foto: Martin Vareka, vitez kategorie E, pri stanovovani Michae-
lisovy konstanty katalasy
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Foto: Rektor UK v Praze prof. Vaclav Hampl predava diplom
vitézovi kategorie A Martinu Zabranskému

n¢ byla pfipravena navstéva expozic PfF — Botanické za-
hrady a Hrdlickova muzea. Studenti z primyslovek museli
odpoledne absolvovat jesté jednu praktickou ulohu, identi-
fikovali pevné vzorky na zakladé diikazovych reakci kati-
ontll a aniontd. V podvecer probéhla beseda mezi autory
uloh a ucastniky. Studenti tak mohli sdélit svoje dojmy
a pfipominky k letoSnim ulohdm a autorim se tak dostane
tolik potiebné zpétné vazby. Ustiedni komise b&hem dne
opravovala feSeni praktickych uloh a na vecernim zasedani
definitivné schvalila vysledky a pfipravila diplomy a ceny
pro vitéze. Vecer stravili vSichni uc¢astnici v neformalnim
a o to pfijemnéjsim prostiedi studentského klubu Chladic.
Atmosféra vsak nebyla vibec chladnd, ba pravé naopak.
Dostatek dobrého jidla a piti udélal pomyslnou tecku za
leto$nim soutézenim.

Ve ¢tvrtek rdno nastal pro studenty nejocekévanéjsi
okamzik — totiz vyhlaseni vysledkt. Slavnostni zakonceni
probéhlo v Braunerové poslucharné za pfitomnosti rektora
UK prof. Vaclava Hampla. Prvni misto v kategorii A zis-
kal Martin Zabransky z gymnazia Litoméficka v Praze ze
ziskem 98 bodi. Vitézem v kategorii E se stal Martin Va-
ieka ze SPSCh v Pardubicich, ktery ziskal 85 bodii. Zadani
i feSeni loh, vysledkova listina a dal$i informace o ChO
jsou k dispozici na www.chemicka-olympiada.cz.

PiF UK je naSim tradi¢nim partnerem a diky spolu-
praci na mnoha mistech funguje organizace ChO tak jak
mé. Ustiedni kolo se diky rozsahlé rekonstrukci budovy na
Albertov vratilo az po mnoha letech. Nicmén¢ jsem ani na
minutu nepochyboval o tom, ze nas bude ¢ekat vielé piije-
ti, pfijemni lidé a perfektni organizace. To se také splnilo
a proto bych rad jménem svym, jménem Ustiedni komise
a hlavné jménem téch nejdalezitéjsich — tiCastnikl soutéze
— rad podékoval Piirodovédecké fakulté¢ UK a celému or-
ganizacnimu tymu v cele s Honzou Kotkem, za to, jak
vytecné celou akci pripravili.

Nejlepsi studenti obou kategorii vSak jest¢ nemaji
vyhrano. V 1ét¢ budou probihat mezinarodni nadstavby pro
ob¢ kategorie, Mezinarodni chemicka olympiada (IChO)
a Grand Prix Chimique (GPCH). Leto$ni 41. ro¢nik IChO
se bude konat 18.—27.7.2009 v Cambridge. Prvnich 14
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studentt z Ustfedniho kola bylo pozvano na teoretické
vybérové soustfedéni, které se konalo koncem biezna na
VSCHT Praha. Nejlepsich 8 tdastnikii se na PfF vrati
jesté jednou v dubnu na praktické vybérové soustfedéni.
Teprve nejlepsi Ctyfi pak pojedou reprezentovat nasi re-
publiku na IChO. Podobné¢ maji v zafi nejlep$i studenti
pramyslovych $kol vyb&rové soustiedéni na SPSCH
v Brné. Jubilejniho 10. rocniku GPCH v némeckém ElI-
Iwangenu se zucastni nejlepsi dva studenti v dobé 4. —9.
fijna 2009.
Petr Holzhauser
predseda UK ChO

Znovuzrozeni studené fuze?
Nové diikazy pro existenci kontroverzniho
zdroje energie

Na tiskové konferenci monitorované mistnim Chan-
nel-5, vedené Judahem Ginsbergem a uspofaddané v Salt
Lake City dne 23.3 2009, dvacet let po oznameni objevu
studené fuze, u pfileZitosti minisymposia v ramci
237. Kongresu ACS s 30 sdélenimi k tomuto tématu, byly
diskutovéany jak spolecensko-ekonomické aspekty tohoto
vyzkumu, tak vyznamné dikazy o existenci tzv. nizkoe-
nergetické jaderné reakce, ¢i krystalovou strukturou umoz-
nénou atomové reakce (obé LENR). Bez ohledu na fakt,
zda LENR bude nebo nebude zdrojem energie pro piisti
dobu, je zfejmé, ze jde o jev, ktery vzbuzuje pozitivni
inegativni emoce. Prvni ozndmeni o studené flzi pany
Fleischmannem a Ponsem v roce 1989 bylo senzaci. Kdyz
se ale poté nepodafilo jejich pokus reprodukovat, vyhlasily
agentury v USA takovy vyzkum tabu a prestaly jej finan-
covat.

I pfesto vSak dr. Pamela Mosier —Boss z US Navy’s
Space and Naval Warfare Systems Center v San Diegu
mohla referovat, Ze ,,... miize oznamit, podle svého minéni,
prvou zpravu o detekci vysoce energetickych neutront
vyzafovanych ze zafizeni pro LENR®. Odbornici cituji
i dalsi diikazy o jaderné reakci, jako detekci rentgenového
zateni, tritia a bilanci neodpovidajiciho tepelného zateni.
Americké namotnictvo tak bude jednou z mala instituci,
které podpoii tento vyzkum. Jinou organizaci je firma
Dr. Marwan Chemie, Berlin, jejiz vlastnik dr. Jan Marwan
je organizatorem sympozii o LENR. Novinat Steve Krivit,
ktery publikoval rozséhlou reSersi o LENR péci ACS (The
Rebirth of Cold Fusion) pfipousti, Ze mnoho experimental-
nich dikazl o prib&hu zatim obtizné vysvétlitelnych reak-
ci neni podpofeno dostate¢nou teoretickou zikladnou,
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dr. De Ninno z Agency for New Technologies Energy and
Environment v Rimé& to plné podpofila. Ugastnici diskuse
se shodli na tom, Ze v stigmatizované oblasti vyzkumu,
kde nepracuje mlada generace a ktery neni finan¢né dosta-
te¢né podpoten, to ani jinak zatim byt nemize.

Zajimavé experimentalni dikazy, ziskané minimalné
péti riznymi pracovnimi skupinami na svété, diskutovali
dr. Srinivasan z Bhabha Atomic Centre v Bombaji
adr.Dash zLow  Energy Nuclear Laboratory
z Portlandské univerzity: viditelné ,,diry* do povrchu pal-
ladiové desticky, jeji ohybani, detekci ,,novych® prvka
(Ag). Diskutovan byl téz fakt, ze zatim nikdo nedetegoval
gama zéfeni, 1 kdyZ rentgenové zéafeni a neutrony detego-

stane (dr. Dash), Ze pokud rozstfihneme palladiovou
desticku na dvé poloviny, kazda z nich mize dat odlisny
vysledek.

Dr. Srinivasan doplnil zavér diskuse tvrzenim, Ze by
bylo hezké mit maly stolni pfistroj, ktery by produkoval
energii, nebot, jak fekl ,,bohatstvi védy je v jednoduchych
experimentech®.

Tiskova konference byla podpofena i tim, ze dr. Scott
Chubb, technicky redaktor ¢asopisu Infinite Energy pod-
potil pratele LENR faktem, Ze ¢asopis vénoval této proble-
matice celé ¢islo (Infinite Energy 74, 1-72 (2009)).

Tak, jak byl tento jev zpocatku spojovan
s elektrochemii, je mozné, Ze za novym nazvem pro zkrat-
ku LENR - krystalovou strukturou umoznénou jadernou
reakci — je skryt fakt, Ze podobné jako -elektrony
v molekularnim orbitdlu mohou pomoci svych nekor-
puskulérnich vlastnosti pfispivat k zajimavym reakcim,
dozvime se moznd v budoucnu mnoho zajimavého o po-
dobnych reakcich nukleonil, zejména ve strukturach, kde
tésné usporddani takové reakce podpoii. Jako bychom
znovu otevirali knizku francouzskych spisovatelti Jacquese
Bergiera a Louise Pauwelse ,,Jitro kouzelniki*.

Jiri Barek a Pavel Drasar
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Clenska oznameni a sluzby

Docenti jmenovani
od kvétna 2008 do ledna 2009

Doc. Ing. Pavel Capek, CSc.
pro obor organicka technologie, VSCHT Praha

Doc. Ing. Josef Céslavsky, CSc.
pro obor chemie a technologie ochrany zivotniho prostie-
di, VUT Brno

Doc. Ing. Roman Cermak, Ph.D.
pro obor technologie makromolekularnich latek, UTB Zlin

Doc. RNDr. Jitka Frébortova, Ph.D.
pro obor biochemie, Univerzita Palackého, Olomouc

Doc. RNDr. Jan Hrba¢, Ph.D.
pro obor fyzikalni chemie, Univerzita Palackého, Olomouc

Doc. Ing. Radovan Hynek, Dr.
pro obor potravinaiské a biochemické technologie,
VSCHT Praha

Doc. RNDr. Bruno Kostura,Ph.D.
pro obor chemicka metalurgie, VSB-TUO Ostrava

Doc. Ing. Marian Lehocky, Ph.D.
pro obor fyzikalni chemie, VUT Brno

Doc. Ing. Tomas Losak, Ph.D.
pro obor agrochemie a vyziva rostlin, MZLU Brno

Doc. RNDr. Miroslav Macka, Ph.D.
pro obor analyticka chemie, MU Brno

Doc. Ing. Grazyna Simha Martynkova, Ph.D.
pro obor chemicka metalurgie, VSB-TUO Ostrava

Doc. Ing. Be. Pavel Mokrejs, Ph.D.
pro obor technologie makromolekularnich latek, UTB Zlin

Doc. Mgr. Marek Necas, Ph.D.
pro obor anorganicka chemie, MU Brno

Doc. Dr. Ing. Katetina Ridellova
pro obor chemie a analyza potravin, VSCHT Praha

Doc. Ing. Lenka Rehagkova, Ph.D.
pro obor chemicka metalurgie, VSB-TUO Ostrava

Doc. Ing. Jozef Vicek, Ph.D.
pro obor chemicka metalurgie, VSB-TUO Ostrava
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Profesofi jmenovani s uc¢innosti
od 1. listopadu 2008

Prof. Ing. Josef Krysa, Dr.
pro obor anorganicka technologie
na navrh Védecké rady VSCHT Praha

Prof. RNDr. Pavel Matéjka, Dr.
pro obor analyticka chemie
na navrh Védecké rady VSCHT Praha

Prof. Ing. Ivo Safafik, DrSc.
pro obor biochemie
na navrh Védecké rady Univerzity Palackého v Olomouci

Prof. MUDr. Libor Vitek, Ph.D., MBA
pro obor lékaiska chemie a biochemie
na navrh Védecké rady Univerzity Karlovy v Praze

Prof. RNDr. Jifi VIcek, CSc.
pro obor klinicka a socialni farmacie
na navrh Védecké rady Univerzity Karlovy v Praze

Prof. RNDr. Blanka Vickova, CSc.
pro obor fyzikalni chemie
na navrh Védecké rady Univerzity Karlovy v Praze

Prof. Ing. Vladimir Wsol, Ph.D.
pro obor biochemie
na navrh Védecké rady Univerzity Karlovy v Praze

Jmenovani profesofi s acinnosti
od 2. birezna 2009

Prof. Ing. Michal Hol¢apek, Ph.D.
pro obor analyticka chemie
na navrh Védecké rady Univerzity Pardubice

Prof. RNDr. Libuse Kolafova, CSc.
pro obor Iékaiska mikrobiologie
na navrh Védecké rady Univerzity Karlovy v Praze

Prof. Jifi Kozelka, Ph.D.
pro obor anorganicka chemie
na ndvrh Védecké rady Masarykovy univerzity

Prof. RNDr. Eva Samcova, CSc.
pro obor lékaiska chemie a biochemie
na navrh Védecké rady Univerzity Karlovy v Praze

Prof. RNDr. Jifi Sponer, DrSc.
pro obor biomolekularni chemie
na navrh Védecké rady Masarykovy univerzity



Chem. Listy 103, 327-362 (2009) Bulletin

Prof. RNDr. Helena Stépénkové, CSc. Prof. RNDr. Jifi Zima, CSc.
pro obor fyzika-fyzika kondenzovanych latek pro obor analytickd chemie
na navrh Védecké rady Univerzity Karlovy v Praze na navrh Védecké rady Univerzity Karlovy v Praze

Prof. Ing. Zdenék Wimmer, DrSc.
pro obor organicka chemie
na navrh Védecké rady Masarykovy univerzity

Anglické okénko, horké novinky z chemie

The Extraordinary Antioxidant Action of Garlic 1) Et4NCl3
Unraveled Cl
That the efficient action of garlic and other allium AN 3) mCPBA WWOTBS
species as efficient antioxidants is based on the thiosulfi- 1 H 7
nate allicin 1 is well known. The proposed mechanism for 5) Wittig Rxn cl 2

its action was however hardly to reconcile with the experi-
mental evidence. Kinetic investigations by Pratt, Ingold

and Vaidya demonstrated now that a direct hydrogen ab- OS|_||Me3 cl OSOSCI
straction from 1 is not repsonsible for its action [Angew. Me3SiCl [CI == NN
Chem. Int. Ed. 2009, 121, 157]. Much better in accordance ®(f|\cp - él LY
is a Cope elimination of 1, which provides allylsulfenic A 4
acid 2 and thioacrolein. The sulfenic acid 2 is an extraordi-
nary efficient hydrogen donor. It traps peroxyl radicals
giving the stabilized radical 3 with a high rate. Fast Lane to an Unsurpassed Diversity of Natural
Product-Like Skeletons
H " N.00R Diversity-orientierted synthesis is a valuable tool for
4) O\/ g P the discovery of new potential lead structures. Current
N OngTN approaches cover, however, only a very limited part of the
ROOH biological relevant structural space of organic molecules.
.O0R Morton et al. present now a metathesis-based strategy,
~_S- ~_S-: which allows the parallel preparation of a large number of
_( /\/) OH ~ 0 heterocyclic and carbocyclic skeletons [Angew. Chem. Int.
s~ 2 ROOH 8 Ed. 2009, 121, 104]. To reach their goal, two fluorinated
linkers 1 were coupled in parallel with 13 different allylic
alcohols or their corresponding silyl ethers 2. They are
Marine Polychlorinated Cytotoxins — a Challenge for subsequently reacted with 18 alkene-, diene- or enyne-
Total Synthesis containing components 3. The final ring closing metathesis
Polychlorosulfolipids such as 4 produced by microal- enabled the construction of 84 cyclic skeletons and the
gae are natural toxins, which are the cause of seafood poi- cleavage from the linker in a single step.

soning. Their structural elucidation as well as their total

synthesis represent a challenge, since classical methods of @/
configuration analysis and stereochemical reaction control \@/

fail. Carreira and coworkers mastered the first stereoselec- RF

tive total synthesis of 4 starting from ethyl sorbate 1 using 1 W=0OH 2 X=H, Y=Ac NsHN\H/\
chlorination, epoxidation, nucleophilic epoxide opening NHNs X=8iiPrH, Y=Ac

and Wittig reactions as the keysteps [Nature, 2009, 457, 3 Z=H, SiiPryH
573]. Surprisingly, the chlorine atoms exert a strong ) Gomponent coupling

) Grubbs or Grubbs-

neighboring group effect. The ring opening of the epoxide H oveyda catalysts

occurs therefore via 3 with overall retention of configura- Examples from
tion. The unequivocal configuration assignment succeeded

84 skeletons
with the help of X-ray crystallography and the elucidation N Y
of NMR coupling constants. \@/ (')
HO
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Bicyclopropenylidene Mastered

The smallest member of the fulvalene family, the
highly strained, cross-conjugated triafulvalene resisted so
far all attempts to its synthesis. This can be traced in part
to the fact that the apparently simplest monomer precursor
— the free carbene cyclopropenylidene — possesses a high
dimerization barrier. Bertrand and coworkers circum-
vented this problem by starting from diarylcyclopropenone
1 using a Grignard-type coupling/elimination sequence
[Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 121, 517]. The synthesis
gave 94% of the tetraaryl-substituted triafulvalene 3 as an
E,Z-mixture and allowed its characterization by X-ray
crystallography. The compound is stable under inert condi-
tions, but highly reactive toward water or oxygen.

0 cocl, Cl_ Cl Mg T'p: :Mes
Tip Mes Tip Mes Mes Tip

1 Tip=2,4,6-Triisopropylphenyl 2 3

Mes=Mesityl
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Direct Enantiodivergent Synthesis of Chiral Tertiary
Alcohols from Secondary

The direct asymmetric conversion of secondary alco-
hol derivatives 1 to tertiary alcohols 4 or 5 was considered

RO 7 -78-0°C, then

BuLi, RB(ORY), (‘)BiOR)Z H,0,/NaHCO; R
Retention X\r /&b /\-{\r OH
QCo 2 4 69-97%
A e.r. >96:<4

;

1 Cb=CONiPr, [ArZ_OCb] -78-0°C,then , = OH

BuLi, RBR', (VB\RJ" H,0,/NaHCO; ‘rR
Inversion RO 2 5 60-91%
e.r. <56:>95

impossible so far. Aggarwal et al. combined Hoppe’s car-
bamate lithiation of 1 and a 1,2-metallate rearrangement of
different borates to an unprecendented highly enantiodi-
vergent method for tertiary alcohols [Nature 2008, 456,
778]. The lithium carbenoid of 1 generated by deprotona-
tion with retention adds alkylboranes or alkylboronates to
the corresponding borate intermediates 2 or 3, respec-
tively, which provide the alcohols 4 or 5 on oxidative
workup in excellent yields and enantioselectivities.

Ulrich Jahn

Akce v CR a v zahranic¢i

rubriku kompiluje Lukas Drasar, drasarl@centrum.cz

Rubrika nabyla takového rozsahu, Ze ji neni mozno
publikovat v klasické tisténé podobé. Je k dispozici na
webu na URL http://www konference.wz.cz/ a http://
www.csch.cz/akce9909.htm . Pokud ma néktery ctenar

potize s vyhledavanim na webu, miZe se o pomoc obratit
na sekretariat CSCH. Tato rubrika nabyla jiz tak vyznam-
ného rozsahu, Ze ji po dohodé€ prebiraji i n€které zahranic-
ni chemické spole¢nosti.

Diskuse

Vazeni kolegové,

zaregistroval  jsem v Chemickych listech ¢.
7/2008 vase ptispévky k termintim tuhy — pevny. Pro pou-
zivani spojeni pevné latky je tieba uvést jesté jeden argu-
ment. V mechanice existuje presné¢ definovany termin
tuhost — tuhy (konstrukce, pruzina, lano atd.), v anglicting
je to rigidity — rigid. Tak se to najde vétSinou i v jazyko-
vych a zvlasté odbornych slovnicich. Slovo tuhy bude tedy
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prekladatel neznaly véci piekladat jako rigid. Tim muze
vzniknout zmateni pojmi pii pfekladech. Snad by se vy-
znamové dalo tolerovat spojeni tuhy stav (skupenstvi), ale
1 tam je nebezpeci zminéného jazykového nedorozumeéni.
Pfimlouvam se za to, aby se i nadale pouzival termin pev-
né latky (solids, Feststoffe). U fyzikd je to takto béz-
né.
S pozdravem
J. Hlavac
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Stiipky a klipky o svétovych chemicich

Albert Ladenburg

Némecky chemik Albert Ladenburg' pochazel
z bohatého zidovského bankéfského rodu. Narodil se
2.7.1842 v Mannheimu, kde byl jeho otec Dr. Leopold
Ladenburg pravnikem. Albert absolvoval technickou skolu
v Karlsruhe. Roku 1860 zacal na univerzité v Heidelbergu
studovat matematiku a fyziku, ale brzy se pod vlivem
pfednasek profesora R. W. Bunsena pfeorientoval na che-
mii a po tfech letech absolvoval s vysledkem Summa cum
laude. Vedle Bunsena byli jeho uciteli G. R. Kirchhoff,
G. L. Carius a E. Erlenmeyer. Roku 1865 Ladenburg ode-
Sel do Gentu ke Kekuléovi aintenzivné pracoval
v aromatické chemii. Pak se prfesunul do Parize
k profesoru A. Wurtzovi. Zde ziskaval zkuSenosti
o organokfemicitych slouceninidch od Charlese Friedela.
Spolu publikovali nékolik praci, napt. o hexaethyldisiloxa-
nu Et;Si-O-SiEt;. Ladenburg popsal syntézy triethylsila-
nolu Et;SiOH a prvni aromaticky silan — fenyltrichlorsilan.
Na zakladé¢ deseti publikaci, z nichz dvé byly samostatné,
byl Ladenburg roku 1867 jmenovan docentem na univerzi-
t¢ v Heidelbergu. Z pocatku prednéSel historii chemie,
kterou uplatnil v knizni publikaci ,,Vortrage {iber die En-
twicklungsgeschichte der Chemie in den letzten 100 Ja-
hren“ (1869 a v dalSich reedicich). Kniha byla velmi cené-
na a i pfekladana. Roku 1872 se Ladenburg stdvd mimo-
fadnym profesorem, ale v pfistim roce je uz jmenovan na
univerzité v Kielu profesorem fadnym.

Rozsahlé védecké Ladenburgovo dilo (pfes 250 publi-
kaci) pokracovalo od organokiemicitych sloucenin feSe-
nim témat z aromatické chemie. Ladenburg m.j. dokézal,
ze uhlovodik mesitylen — produkt cyklokondenzace tii
molekul acetonu ucinkem kyseliny sirové — ma konstituci
1,3,5-trimethylbenzenu. Roku 1869 pfisel s origindlnim
navrhem struktury benzenu (CgHg) — prismatickou, stiisko-
vitou — tedy bez dvojnych vazeb. Pozd¢ji Adolf von Ba-
eyer experimentalné dokazal, ze Ladenburgliv vzorec od-
poruje nékterym faktim. Uhlovodik prisman jako takovy,
systematickym nazvem tetracyklo[2,2,0,0,2°0**]hexan, byl
pripraven az po vice neZ sto letech?, je velmi nestaly
apfechdzi v benzen. Nejvétsi usili vénoval Ladenburg
vyzkumu nasycenych dusikatych heterocykl: syntézam
pyrrolidinu, piperazinu a piperidinu.

Mimo jiné také propracoval redukci pyridinu a jeho
homologt na hexahydropyridiny (piperidiny) pomoci sodi-
ku ve vroucim absolutnim ethylalkoholu. Ziskanych zku-
Senosti vyuzil Ladenburg roku 1886 k syntéze 2-propyl-
piperidinu, alkaloidu koniinu (z bolehlavu). V této prvni
syntéze alkaloidu viibec $lo o nasledujici sled pfemén: 2-
methylpyridin — 2-propenylpyridin — 2-propylpiperidin,
tedy racemicky koniin, ktery byl rozStépen v ptirodni op-
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ticky aktivni alkaloid. Stoji za zminku, Ze syntézu koniinu
a N-methylkoniinu provedl i R. Luke§ a spol.>*. V obou
pfipadech se jedna o reakci propylmagnesiumbromidu s 2-
piperidonem resp. s 1-methyl-2-piperidonem, néasledované
katalytickou hydrogenaci a Stépenim racemického produk-
tu pomoci kyseliny pravovinné.

Roku 1889 prechazi profesor Ladenburg na univerzitu
v dolnoslezském Breslau (Wroclaw), kde si v poslucharné
nechal instalovat jeden z prvnich pfistrojii na zkapalnéni
vzduchu. Pfi tom dokazal dost pfesné stanovit molekulo-
vou hmotnost ozonu a potvrdit formuli O; (1898). Pomoci
ozonu pak C. D. Harries v Kielu (1904) rozlozil benzen na
tfi molekuly ethandialu (glyoxalu), coz podpofilo Kekulé-
ho strukturu benzenu jako cyklohexatrienu.

Jako 33 lety se Ladenburg roku 1875 oZenil
s dvacetiletou Margarethou Pringsheimovou, dcerou profe-
sora botaniky Nathanaela Pringsheima. Ladenburgovi méli
tii syny. V jejich domé v Kielu bylo stfedisko hudebniho
zivota. Sam Ladenburg velmi dobie hral na klavir, zajimal
se o literaturu a v mladsich letech horoval dokonce honit-
bé. Klidny rodinny zivot byl vazné narusen roku 1901
smrti nejmladsiho sedmnactiletého syna, roku 1905 nutnou
amputaci pravé nohy profesora a roku 1908 utonutim nej-
star§iho syna Ericha, docenta fyziky v Berlin€. V pfiStim
roce zemfela pani Ladenburgova, manzel se pro srde¢ni
potiZze nemohl Ucastnit pohfbu. Brzy nato, 15. srpna 1911
konc¢i v Breslau i zivot profesora Ladenburga.

Prostfedni syn Walter Rudolf Ladenburg (1882 az
1952)(cit.™®) vystudoval fyziku v Breslau (Wroclaw) a po
doktoratu v Mnichové piisobil kratce na své Alma mater,
pak v Berlin€¢ a od roku 1931 na univerzité v americkém
Princetonu (New Jersey). Za valky Ladenburg spolupraco-
val s National Defense Research Committee.
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Zpravy

Ustavu fyziky plazmatu Akademie véd Ceské
republiky, v.v.i. je 50 let

Pocatky tstavu spadaji do roku 1959, kdy rozhodnu-
tim tehdejsiho prezidia CSAV vznikl z asi 50 zaméstnanct
Vyzkumného tUstavu vakuové elektrotechniky (VUVET,
zejména Oddéleni urychlovaétl) Ustav vakuové elektroni-
ky CSAV, zaméfeny tehdy — ve spolupraci s n.p. Chirana —
na vyvoj lékafského betatronu. V roce 1963 se stalo hlav-
nim vyzkumnym smérem vzajemné pusobeni plazmatu
a vysokofrekvencniho elektromagnetického pole a praco-
vi§té bylo piejmenovéano na Ustav fyziky plazmatu (UFP)
CSAV.

Na tiskové konferenci uspofddané dne 17. bfezna
2009 k jubileu ustavu referoval feditel ustavu prof. Ing.
Dr. Pavel Chraska, DrSc. jak o historii Gstavu, tak o sou-
Casnych cilech vyzkumu a pracovni néplni jednotlivych
vyzkumnych oddéleni. Ptes jistou ,,vyluCnost® fesené pro-
blematiky a jeji primarni specifickou orientaci na horké
plazma ve vztahu k jaderné fizi jsou vsak nekteré vysled-
ky ziskané v poslednich letech vyuzitelné¢ téz ve zce-
la jinych oblastech a zafizenich a jsou i pfedmétem paten-
tové ochrany a ty prezentovali dalsi pracovnici Gstavu.

RNDr. Vladimir Kopecky, DrSc. (Oddéleni termické-
ho plazmatu) hovofil o zdrojich termického plazmatu
s kapalinovou stabilizaci elektrického oblouku. Ackoliv je
princip znam jiZ asi 90 let, byl pouze v UFP podrobngji
experimentalné i teoreticky studovan a popsan a byl zde
vyvinut svétové unikatni generator — plazmatron WSP®™
(Water Stabilized Plasma, plazma se vytvari z vody pfi
jejim styku s elektrickym vybojem) a novéji hybridni
plazmatron WSP®H, generujici plazma skladajici se
z vodiku a kysliku a malého mnoZstvi argonu. Na zaklad¢
vyzkumu interakce tohoto plazmatu s materialy vnasenymi
do jeho proudu vznikly v poslednim obdobi tfi patentové
prihlasky, v€etné mezinarodni. Jejich pfedmétem je vyuziti
termického plazmatu vytvafeného zvody jednak
k rozkladu riznych typi odpadu, tam kde se dosud uzivalo
plazma produkované z plyntl, jednak k pyrolyze a zplyiio-
vani biomasy s cilem ziskani syntetického plynu (smési
vodiku a kysli¢niku uhelnatého), tam kde doposud nebylo
plazma pouzivano. Jako perspektivni se jevi napt. plazmo-
va likvidace menSich mnozstvi nebezpecnych a obtizné
rozlozitelnych latek a obtizné rozlozitelnych zbytkd zpra-
covani odpadil jinymi technologiemi, zplyiiovani plastu aj.
Kazda jednotliva aplikace vSak bude vyZzadovat specialni
konstrukeni feSeni jak reaktoru, tak plazmatronu.

Ing. Petr Lukes, PhD. (Oddéleni impulsnich plazmo-
vych systému) se zabyval fyzikalnimi procesy (vyzatovani
ultrafialového svétla, vznik vysokotlakych razovych vin,
elektrického pole) a chemickymi procesy (vznik radikélo-
vych a molekularnich produkti) indukovanymi elektricky-
mi vyboji ve vodé a jejich moznym vyuzitim: plazmoche-
mickym rozkladem tézko odstranitelnych latek (fenoly,
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organicka barviva, chlorované latky) a plazmochemickou
inaktivaci zdravi Skodlivych mikroorganizmt (bakterie,
fasy, sinice) ve vod&. Popsal jednak valcovy reaktor
s patentové chranénou kompositni elektrodou pokrytou
tenkou vrstvou porézni keramiky, jednak dvoukomorovy
reaktor s dielektrickou prepazkou, ktery je predmétem
patentové piihlaSky doméci i mezindrodni. Pro provoz
druhého zafizeni postacuje stejnosmérny zdroj vysokého
napéti, z ¢ehoZ plynou vyrazné niz$i potfizovaci néklady.
Zatizeni pracuje v pulsnim rezimu i pfi napajeni ze stejno-
smérného zdroje a umoznuje pfitom deponovani relativné
velkého vykonu (~kW) ve vyboji.

Ing. Tomas Chréaska, PhD. (Oddéleni materialového
inzenyrstvi) popsal nanokrystalicky kompozitni material
na bazi Al,05-ZrO,-SiO, a zplsob jeho piipravy, ktery je
rovnéz predmétem patentové piihlasky jak domaci, tak
evropské. K plazmovému stiikani jsou s vyhodou vyuziva-
ny unikatni plazmatrony vyvinuté v ustavu. Stiikanim
bézného hrubého prasku smési o vhodném sloZeni se pfi-
pravi amorfni (skelny) nastfik bez krystalické struktury;
ten se sejme z kopyta a podrobi zihani pfi vhodné teploté
(920-960 °C), které vede k vytvoreni nanokrystalické ¢i
nanokompozitni struktury (primérnd velikost zrn je
13 nm). Vysledny nanokrystalicky kompozitni materil
vykazuje mikrotvrdost zvySenou proti odlévanym vyrob-
kiim o 30-40 % a odolnost vii¢i abrazivnimu opotiebeni
zvySenou o 60—-80 %. Takovéto materidly mohou slouzit
jako obklady dlazdic ¢i vystelky potrubi.

Igor Janovsky
My Projekt METPOPULI
METPOPULI

Projekt METPOPULI, feseny Uni-

verzitou Palackého v Olomouci ve

spolupraci s Ceskou  spolenosti
chemickou, je zaméfen na analyzu stavajici situace v ob-
lasti popularizace vysledku védy, vyzkumu a vyvoje na
vysokych $kolach a vyzkumnych institucich v Ceské re-
publice a ve vybranych statech EU (Velka Britanie, N¢-
mecko, Itilie, Francie, Belgie, Spanélsko, Rakousko),
srovnani vysledkl a navrh metodiky popularizace védy,
vyzkumu a vyvoje na vysokych kolich v CR. Jednim
zvystupt  projektu  je  také  webovy  portal
www.metpopuli.cz, ktery informuje nejen o projektu, ale
je zde mozné najit fadu zajimavosti a odkazi na populari-
zacni akce u nas i ve svete.

V ramci prvniho roku feSeni projektu bylo uskutecné-
no dotaznikové Setfeni, ak¢éni vyzkum a vyhledani ptipa-
dovych studii s cilem zmapovat situaci v oblasti populari-
zace védy na vysokych skolach a vyzkumnych institucich
u nas a v zahranici.

Respondenti byli rozdéleni do ¢tyf skupin dle svého
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Tabulka
Vyuzivané prostfedky popularizace

Bulletin

CR

Zahranici

odborna publikace (80 %)

prednéaska na narodni odborné konferenci (76 %)
prednaska na mezinarodni odborné konferenci (74 %)
dny otevienych dveti (72 % )

prednéska pro studenty (71 %)

webové stranky (64 %)

webové stranky (78 %)

odborné publikace (75 %)

prednaska na narodni odborné konferenci (75 %)
prednaska na mezindrodni konferenci (75 %)
¢lanek/rozhovor v odborném casopise (69 %)
prednaska pro studenty (69 %)

Tabulka

Utinnym prostiedkem popularizace byly shodné uvadény sdélovaci prostiedky

CR

Zahranici

Porad v celostatni televizi

Rozhovor v celostatni televizi

Clanek/rozhovor v celostatnim tisku
Clanek/rozhovor v popularné-védeckém ¢asopise

Porad v celostatni televizi
Rozhovor v celostatni televizi
Pofad v regiondlni televizi

odborného zaméfeni — zdravi, ptirodni védy, spoleCenské
védy, nové technologie a materidly. Na prizkumu v CR
bylo pozitivni mnozstvi ziskanych odpovédi na dotazniky,
silnou strdnkou zahrani¢niho Setfeni je pocet instituci za-
pojenych do Setfeni a také velké mnozstvi ziskanych piipa-
dovych studii. Ty ndm napomohou dotvofit si celkovy
pohled na aspekty popularizace v zahrani¢i a nasledné je
srovnat s poznatky ziskanymi v CR. V Ceské republice se
do Setfeni zapojily zejména vysoké skoly, v zahranici pak
stejnym dilem vysoké skoly a vyzkumné instituce.

Shrnuti vysledki prizkumu

— kvalitativni uroven popularizace byla hodnocena 1épe
v zahraniCnich institucich, jako vyssi ji zde uvadélo
85 % respondentt, v CR pouze 61 %,

— v zahrani¢i prevlada také nazor, ze na popularizaci je
vynakladano dostatecné mnozstvi prostfedkd (50 %
dotazovanych), v CR hodnoti prostiedky jako dosta-
tecné pouze tietina dotdzanych,

— vice osobnich zkuSenosti s popularizaci maji
v zahrani¢i, kde je také kladen vétsi diraz na dulezi-
tost a ptinos popularizace pro vlastni védeckou praci,

— ve vice neZ polovin€ sledovanych zahrani¢nich insti-
tucich existuje odd¢€leni, které se zabyva popularizaci
védy, v CR je to neceld tietina instituci.

Ve vsech sledovanych statech je kladen diraz na po-
pularizaci vysledkd védecké a vyzkumné prace a tendenci
privést mladé lidi k védé. Volené metody popularizace
jsou prakticky shodné. Uvedeni webovych stranek jako
prostiedku popularizace na prvni pficce v zahranic¢nich
institucich miiZeme povazovat za snahu k v&tSimu zameéte-
ni na Sirokou vefejnost, zatimco instituce v CR jsou vice
orientovany smérem k odborné vefejnosti (odborné publi-

kace a konference).

V zahrani¢i je moZno pozorovat mirny naskok oproti
CR. Osvédgila se zde centra popularizace, jako napf. bel-
gické popularizacni centrum Technopolis, francouzské
Cité des Science et de I’Industrie, némecké Universum ¢i
britské Live Science Centrum — Sensation Dundee. Tato
centra jsou elegantni a velice efektivni formou populariza-
ce védy smérem k Siroké vefejnosti. U nés se vSak vysky-
tuji ziidka (napf. muzeum Techmania v Plzni).

Projekt je realizovan diky financéni podpore MSMT —
projekt NPVII 2E08023.

Jana Lukesova
Projektovy servis, Univerzita Palackého v Olomouci

CZEMP \X
Ceska membrénova platforma o.s.

(CZEMP) sdruzuje odborniky a vyznamné instituce zame-
fené na vyzkum, vyvoj, realizaci a vyuziti membranovych
operaci v technologickych procesech Sirokého spektra
vyrobnich odvétvi.

CZEMP navazuje na &innost Membranové sekce Ces-
ké spolegnosti chemického inzenyrstvi (MS CSCHI), ktera
od poloviny 90. let minulého stoleti vyvijela iniciativu v
oblasti popularizace membranového oboru v tuzemsku.
Membranova sekce se stala profesnim sdruzenim speciali-
zovanych odborniki, slucujicim osobnosti védy, vyzkumu
1 praxe, jejichz spoluprace byla podlozena zna¢nou odbor-
nosti a zarucovala vysokou uroven feSenych problematik.

Ceska
membranova platforma o.s.
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Cinnost MS byla zaméfena jak na zmapovani Grovng vyu-
ky membranové problematiky na vysokych Skolach, stavu
aplikované praxe, tak na organizovani odbornych semina-
i, symposii a mikrosymposii v ramci tematicky zaméfe-
nych konferenci. V roce 2008 na tyto aktivity navazala
Ceska membranova platforma o.s.

Zakladni poslani

CZEMP propojuje aktivity odborné vefejnosti, akade-
mické sféry a primyslovych vyrobced, resp. uzivateli
produktt a technologii v oblasti membranové proble-
matiky,

CZEMP zajistuje prenos informaci a stabilizaci
a aktualizaci informacni baze membranové problema-
tiky a podporuje vzdélavani v oboru,

CZEMP napomaha koordinaci aktivit subjekti ptiso-
bicich v oblasti vyzkumu a vyvoje membranovych
procesi v ndvaznosti na vyzkumné programy a financ-
ni zdroje jak domaéci, tak zahranicni,

CZEMP podporuje a prosazuje spolecné zajmy svych
¢lenu s cilem popularizace membranové problematiky
a vytvareni vhodného prostfedi pro jeji stabilizaci
a dalsi rozvoj.

Vize do budoucna

Membranové aplikace dosud nejsou v Ceském pru-
myslu dostatecné propagovany a ani vyuzivany. Rozvoj
zalozené platformy je proto zakladnim ptedpokladem pro-
pojeni vyzkumnych a vzdélavacich subjektl s vyrobni
sférou a dalSimi institucemi, zabyvajicimi se vyvojem
a vyuZitim technologii pro trvale udrZitelny rozvoj spolec-
nosti. Propojeni zminénych subjekti umozni jejich vza-
jemnou odbornou spolupraci zalozenou na dokonalé infor-
movanosti jak na narodni, tak na evropské i celosvétové
urovni. Urychlené zavadéni vysledkli vyzkumu do aplikac-
ni sféry prostfednictvim pramyslovych subjektt, které jsou
Cleny platformy, bude hnacim momentem rozvoje této
problematiky a tim i v§ech souvisejicich odvétvi.

Nemalou pozornost vénuje CZEMP podpoie vzdéla-
vani a propagaci tohoto odvétvi, a to nejen na narodni
urovni v rdmci spravované kontaktni databaze, ale zejmé-
na na trovni mezinarodni. Spoluprace na evropské trovni
s partnerskou organizaci EMH (European Membrane Hou-
se) v ramci aktivit ERA (European Research Area) zajist'u-
je kontakty a kooperace poskytujici moznost zapojeni Ces-
kych subjekti do mezinarodnich projektd vyzkumnych,
vyvojovych i vzdélavacich. Ugast ¢lenit CZEMP na mezi-
narodnich konferencich a workshopech vede k prezentaci
vysledkll odborné a popularizacni ¢innosti i v mezinarod-
nim méfitku.

Clenstvi

CZEMP je otevienou organizaci, ktera ma
v soucasnosti 14 fadnych ¢lent, a pfedpoklada vstup dal-
§ich subjektdi. Clenem platformy se mohou stat fyzické
1 pravnické osoby se zdjmem o membranovou problemati-
ku. Clenska zékladna CZEMP zahrnuje jak vysoké skoly
a vyzkumné ustavy AV CR, tak priimyslové podniky riz-
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ného zaméfeni a velikosti. Rozsah zaméfeni saha od vyvo-
je a vyroby membran a zafizeni pro membranové techno-
logie az po jejich vyuziti ve vyrobnich postupech ¢i vyrob-
cich.

Vice informaci o CZEMP, stejné tak jako kontaktni
udaje ¢i piihlasku pro pfipadné zajemce o ¢lenstvi nalez-
nete na internetové adrese www.czemp.cz. Clenové i za-
méstnanci CZEMP rovnéZ oceni vSechny podnéty, pfipo-
minky a navrhy adresované k praci platformy.

Darina Bouzkova

Ochrana pred nasledky chemického terorismu
- novy studijni a vyzkumny program Chemické
fakulty Vysokého uceni technického v Brné

Uvod

V poslednich nékolika letech je vénovana velka po-
zornost boji proti terorismu, zejména chemickému teroris-
mu a ochrané pted nim a to jak v mezinarodni, tak i narod-
ni trovni. O vaznosti tohoto celospolecensky vyznamného
problému a jeho feSeni vypovidaji nejen politické, vojen-
ské a dalsi aktivity jednotlivych vlad na celém svéteé, ale
dokazuje to i Sirokd4 publikaéni aktivita jak zahrani¢ni, tak
i domaci.

Ponc¢kud prekvapivé je zjiSténi, ze napt. ve Spojenych
statech americkych, Velké Britanii a v Evropské unii je
vénovana veétsi pozornost biologickému terorismu. Naproti
tomu autofi tohoto piispévku spolu s dalSimi tuzemskymi
odborniky uvadéji, ze pravdépodobnost chemického tero-
rismu v podminkéach Ceské republiky je v&tsi nez teroris-
mu biologického. V této souvislosti je vhodné pfipome-
nout uskutecnéné Gtoky s pouzitim vysoce toxickych orga-
nofosforovych latek v Japonsku v roce 1994 ve mésté Ma-
cumoto a pfedevSim pak chemicky teroristicky utok sari-
nem na cestujici tokijského metra v bieznu 1995.

Neni sporu o tom, ze ptredev§im zneuziti sarinu
v tokijském metru se stalo urcitym ,,modelem® pro dalsi
pouziti vysoce toxickych latek teroristy (pfedevsim nervo-
v¢ paralytickych bojovych chemickych latek). Rozborem
téchto udalosti je dnes také naprosto ziejmé, jaké zasadni
,,chyby® pfi pfipravé Gtoku a nasledné pii jeho provedeni
udélali teroristé v podzemni draze. Z pohledu profesional-
nich chemikl se jednalo o diletantské chyby, které se jiz
v budoucnu opakovat pravdépodobné nebudou. Po che-
mickém teroristickém utoku sarinem v Japonsku 1995 byl
zasadné revidovan pohled na ochranu obyvatelstva pred
bojovymi chemickymi latkami.

Ochrana pi‘ed chemickym terorismem

Vrémci piijatého grantu Fondu rozvoje vysokych
kol bylo na Vysokém uceni technickém v Brné na Che-
mické fakulté vroce 2007 zpracovédno a nasledné pocat-
kem roku 2008 i obhdjeno feSeni grantu s nazvem
,»Ochrana pfed chemickym terorismem®. Uvedeny grant
zpracoval autorsky tym ve slozeni: doc. Ing. Ivan Masek,
CSc., Ing. Otakar J. Mika, CSc., Ing. Jana Victoria Martin-
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cova, Ing. Michal Kapoun a Mgr. Ekatérina Andrejeva.
Cely projekt byl roz€lenén do 9 tématickych blokl obsa-
hujici zpracované materialy v textovém editoru a power
pointové prezentaci. Tyto pfedndsSky jsou k dispozici na
webové strance Fakulty chemické, Vysokého uceni tech-
nického v Brnég, adresa: (http://www.fch.vutbr.cz/media/
vav/76480.pdf).

PROGRAM PREDNASEK

Nazvoslovi chemického terorismu. Logickym uvo-
dem do problematiky je nazvoslovi chemického terorismu.
Kapitola se zabyva definici chemického terorismu a za-
kladnimi pojmy, se kterymi se mizeme v tomto oboru
setkat.

Historické zkuSenosti s pouzZivanim chemickych
zbrani. V casti o historii pouzivani chemickych latek jako
zbrani je mapovan vyvoj téchto zbrani hromadného niceni
od prvni svétové valky (kterd byla v podstaté valkou che-
mickou), pfes vale¢ny konflikt ve Vietnamu, iracko-
irdnskou valku az k pouziti sarinu v tokijském metru.

Legislativni nastroje pro boj s chemickym teroris-
mem. Tato kapitola se vénuje hlavnim legislativnim mezi-
narodnim i ndrodnim néstrojiim pro boj s chemickym tero-
rismem. Kapitola pojednava i o problematice narodni le-
gislativy, kterd z mezindrodnich smluv a konvenci vychazi
a v podstaté¢ zavadi povinna ustanoveni mezinarodnich
dohod do eského pravniho fadu. V této casti je uveden
také Narodni akéni plan boje proti terorismu (NAP) posti-
huje aktudlni vyvoj situace v zemi a ve svété.

Prostiedky chemického terorismu 1. V této kapitole
jsou uvedeny zékladni pojmy z oblasti chemickych zbrani,
definice a klasifikace otravnych latek (podle norem NATO
nyni nazyvanych bojové chemické latky), véetné jejich
vybranych vlastnosti, jejich vliv na organismus a zasady
prvni pomoci.

Prostfedky chemického terorismu II. Rozdéleni
nebezpecnych chemickych latek na toxické latky, hotlavé
latky a vybusniny a jejich ptiklady. Jsou ukdzany moznosti
zneuziti primyslovych chemickych latek a ochrana objek-
th a zatizeni proti jejich pisobeni.

Zavazné primyslové chemické havarie. V této ka-
pitole jsou popsany mozné mimotadné udalosti (pozar,
vybuch, unik toxické latky), a také zékladni vstupni para-
metry pro jejich vyhodnoceni. Jsou uvedeny moznosti
zneuziti primyslovych toxickych latek a pfiklady scénarti
chemického terorismu.

Ochrana pied chemickym terorismem. Kapitola se
vénuje systému zavaznych opatfeni, kde jsou zakladni
opatfeni koncepce ochrany pied terorismem clenéna do
jednotlivych obecnych podkapitol (preventivni opatifeni,
represivni a ochrannad opatfeni, zachranna a likvidacéni
opatfeni). Struéné je zminéna i role Bezpecnostni infor-
macni sluzby pti mimoradnych udalostech.

Pripravenost obyvatelstva na chemicky teroris-
mus. V této kapitole jsou popsany oblasti v pfipravé oby-
vatelstva na chemicky terorismus a ochranu pfed nim. Jsou
popsany doporucené zptisoby chovani osob pii mimoradné
udalosti, je uvedena stru¢na charakteristika nebo vysvétle-
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ni chovani ohrozenych anebo zasazenych osob. Je navrzen
obsah moZné jednoduché informacni pomicky pro obyva-
telstvo pro pripady chemického terorismu.

Materialni a technické zabezpeceni ochrany. Po-
sledni ¢ast pojednava o riznych druzich materialu k zabez-
peceni ochrany pfed chemickym terorismem v fad€ opatte-
ni: detekce a monitorovani, ochrana, odmoteni, prvni po-
moc, apod.

Zavér

Chemicky terorismus piedstavuje v soucasné dobé
zavaznou bezpeCnostni hrozbu. Za zranitelnd mista
z hlediska teroristického itoku je mozné oznacit podzemni
drahu, autobusové a vlakova nadrazi, supermarkety, velké
haly a koncertni saly. K ochrané pfed nasledky chemickeé-
ho terorismu je tfeba realizovat fadu preventivnich, repre-
sivnich, zachrannych, ochrannych a likvidac¢nich opatieni.
Pfitom vyznamnou roli sehrdva osvéta a soustavné vzdéla-
vani jednotlivych kategorii obyvatelstva a profesionalnich
pracovnikd.

Soubor prednasek na toto téma byl zpracovan pouze
na zékladé otevienych domdcich a zahrani¢nich informac-
nich zdrojti se zaméfenim na posledni dekadu, kdy je tém-
to otazkam vénovana zvysSena pozornost. Vyse uvedeny
grant a jeho vystupy maji napomoci v dobré piipravé na
mozné negativni dopady chemického terorismu nejen
u profesiondlnich zichranéit, ale také u ohroZeného nebo
jiz zasazeného obyvatelstva. Autofi grantu uvitaji jakéko-
liv pfipominky a naméty ke zlepSeni prezentovaného dila.
Kontakty na autory jsou k dispozici na uvedené e-mailové
adrese.

Ivan Masek, Otakar J. Mika

Ustav chemie a technologie ochrany Zivotniho prostiedi
Vysoké uceni technické v Brné

mika@fch.vutbr.cz

Integrovany EU projekt IMPULSE
prinesl zajimavé vysledky

V minulych étyfech letech se védci z Ustavu chemic-
kych procestt AV CR, v.v.i. a VSCHT Praha téastnili vel-
kého evropského projektu, ktery byl ,,vlajkovou lodi* ev-
ropského vyzkumu a vyvoje v oblasti novych chemickych
procest, feSeného v rdmci 7. Ramcového programu vyzku-
mu EU. Projekt ,,IMPULSE — Integrated Multiscale Pro-
cess Units with Locally Structured Elements* se vénoval
vyzkumu mikrotechnologie jako vhodného néastroje pro
pristi inovace v chemickém primyslu zejména se zaméie-
evropské iniciativy podtrhuje skutecnost, ze chemicky
primysl v Evropé nabizi dva miliony bezprostifednich
pracovnich piilezitosti a zajistuje 25 procent celosvetové
produkce chemickych vyrobkd.

Evropské konsorcium fesiteltl projektu bylo sestaveno
jednak z vedoucich vyzkumnych a univerzitnich center
Evropy v oblasti chemického inZenyrstvi, mikrotechnolo-
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WP A : Project Coordination and Management
(0,510 M€)

Sector / Supply—Chain Drivers (R&D)
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Obr. 1. Struktura projektu IMPULSE distribuce finan¢ni podpory ze 7. Ramcového programu EU

gii a inovace procesit (Nancy, Toulouse, Lyon, Paiiz,
Manchester, Aachen, Mainz, Karlsruhe, Apeldoorn, Tarra-
gona, VarSava a Praha) a dale se ho castnili Ctyfi primys-
lovi giganti:
GlaxoSmithKline — druhy nejvétsi producent farma-
ceutik na svéte,
Degussa — nejvetsi vyrobce chemickych specialit na
svéte,
Procter & Gamble — vedouci dodavatel produktt spo-
tfebni chemie,
Siemens — vedouci firma v oblasti automatickych
systému fizeni procesi.
Zbyvajicimi partnery v konsorciu byly servisni spo-
le¢nosti Britest (UK), Dechema (D) a Arttic (F).

Cely projekt byl rozdélen do nékolika casti. Vzajem-
né propojeni jednotlivych c¢asti projektu ukazuje obr. 1.
Cely chod projektu je zajiStovan managementem v Cele
s feditelem projektu prof. Matloszem z Univerzity v Nan-
cy. Vlastni vyzkum se soustfedi na tii aktualni chemicka
odvétvi a to farmaceutické produkty, specidlni chemikalie
a spotfebni chemii. V kazdém z téchto sub-projektt (SP)
byly feSeny tii samostatné ukoly, které tvofily vertikalni
strukturu projektu. Soucasné existovala i horizontalni pro-
pojeni jednotlivych kol shromazd'ujici vysledky podob-
ného charakteru napfi¢ riiznymi problematikami. Jedna se
pfedev§im o metodiky prace, laboratorni protokoly, vy-
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hodnocovaci postupy, apod.

Popularizace vysledki projektu byla naplni dalSich
tfi pracovnich aktivit, zaméfenych na vyuku,
(Training&Education), demonstraéni projekty, prezentace
vysledkl v ¢asopisech, na konferencich a patentech. Praveé
demonstra¢ni projekty jednotlivych ukold byly dulezitou
soucasti projektu, protoze jejich cilem bylo zaclenéni labo-
ratornich vysledkd do poloprovozni primyslové praxe.

Spoleény védecky tym UCHP AV CR a VSCHT Pra-
ha se podilel pfedev§im na vyvoji novych elektrochemic-
kych mikroreaktord pro ptipravu specialnich chemikalii
(subprojekt T2.3 Elektrochemicka alkoxylace). Hlavnim
cilem bylo vyvinout mikroreaktor umoziujici dosazeni
vysoké konverze a selektivity pfi pouze jednom priichodu
reakéni smési reaktorem. Tim se odstrani nutnost recyklu
nezreagovanych reak¢nich slozek v soucasném vyrobnim
postupu pfi vyrazném snizeni nakladi na CiSténi a separaci
vyslednych produkti. Hlavni mySlenkou nového névrhu
bylo pouziti Stérbinového elektrochemického reaktoru
s 0,1mm S§térbinou spolu se segmentovanou elektrodou.

Béhem vyzkumu tématiky v tomto subprojektu byla
studovana kinetika vybranych elektrochemickych reakci
i hydrodynamika dvoufdzového toku uvnitf mikroreaktoru
a to jak experimentalné tak pomoci matematickych simula-
ci. Soucasné byla zkoumana moznost paralelizace celého
procesu. Tento zpusob umozni jednoduché, ale ucinné



Chem. Listy 103, 327-362 (2009)

Obr. 2. Novy bipolarni mikroreaktor pro elektrochemickou
alkoxylaci

zvySeni vyrobni kapacity mikroreaktor (scale-up), které
je vpripadé komplexnich procesi  provadénych
v tradi¢nich reaktorech pomérné naro¢né.

Vysledkem intenzivni spoluprace nékolika mezina-
rodnich pracovist (VSCHT Praha, UCHP AV CR, CNRS
Nancy Francie, IMM Némecko) je zcela novy elektroche-
micky mikroreaktor pro methoxylaci 4-methylanisolu.
Nové navrzeny reaktor kombinuje vyuziti bipolarnich
elektrod a paralelniho usporadani §térbin (obr. 2). Tento
mikroreaktor tvofi jednotkovy modul pro ptipadné zvétSo-
vani kapacity vyroby pomoci vy$e zminéné paralelizace.

Dalsim vysledkem je navrh primyslového mikroreak-
toru, ktery umozni vyrobu 3500 tun produktu za rok. Ta-
kovy mikroreaktor bude obsahovat elektrody s fadoveé
vetsi plochou pii zachovani stejné tloustky stérbiny.
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Tym UCHP AV CR byl také zapojen
v demonstra¢nim projektu TE.3 v oboru spotiebni chemie.
Tato Cast projektu byla zaméfena na aplikaci mikroreakto-
i pro vyrobu meziproduktl pro myci prostredky a aviva-
ze. Cilem demonstrace bylo implementovat laboratorni
vysledky do poloprovozni praxe. V podstaté §lo o paraleli-
zaci statickych mikromisic¢ii pouzitych pro vyrobu nenew-
tonskych kapalin s komplexni vnitini strukturou.

Poloprovozni vysledky ukazuji, Ze navrzeny postup je
vhodny pro zvétSovani vyrobni kapacity mikroreaktori a
pfinasi fadu dalSich vyhod. Jedna se piedevsim o udrzeni
identickych procesnich podminek a tim o zaruceni identic-
kych vlastnosti vyslednych produktd. Dalsi vyhodou je
kompaktnéjsi velikost zafizeni nebo kratsi doba potfebna
na rozb&hnuti aparatury spojené se snizenymi provoznimi
naklady.

Kone¢né hodnoceni vysledkt projektu je pravé posu-
zovéano Evropskou komisi. Z jiz zvefejnénych hodnoceni
vyplyva, ze ambiciozni cile projektu byly naplnény a né-
které vysledky dokonce piedCily ocekavani. S jistotou
mizeme fici, ze mikrotechnologie je slibnou cestou
procesu.

Vice informaci o projektu a vysledcich lze ziskat na
web portalu projektu IMPULSE:
http://impulse.inpl-nancy.fr/

J. KFistal, V. Jificny,
UCHP AV CR

Osobni zpravy

Prof. RNDr. Bohumil Kratochvil, DSc.
Sedesatnikem

Cas méii viem stejné a tak se piihodilo, Ze 16.dubna
tohoto roku se dozil v pomérné dusevni i télesné svézesti
Sedesati let i ctény Séfredaktor Casopisu Chemické listy.
Vzhledem k aprilovému datu narozeni se v nékterych pa-
sazich tohoto ¢lanku pokusim o lehce netradi¢ni pfistup.
Narodil se sice v Praze, ale kdyby si mohl vybrat, jist¢ by
se narodil na Morav¢, coz dokumentuje jeho az extrémné
obdivny vztah k lidovym pisnim z této oblasti, ktery na
vlastni usni bubinky pocitila i fada t¢astnikti chemickych
sjezdd a dalgich akci Ceské spoleénosti chemické. V letech
1968-1972 vystudoval chemii na Pfirodovédecké fakulté
Univerzity Karlovy v Praze a v roce 1977 zde obh4jil svou
kandidatskou praci, ve které se pod vedenim profesora
JenSovského jiz zaméfil na problematiku rentgenové struk-
turni analyzy, které zustal vérny az do dneska. V roce
1985 presel na Vysokou Skolu chemicko-technologickou
v Praze, kde se v roce 1986 habilitoval v oblasti krystalo-
chemie. V roce 1999 ziskal na VSCHT Praha titul profeso-
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ra v oboru chemie a technologie anorganickych materialt
a v roce 2004 mu byl Akademii véd CR udélen védecky
titul doktor chemickych véd (DSc.), na zéklad¢ predepsa-
ného fizeni a obhajoby disertaéni prace: ,,Piispévek

k poznani  polymorfie farmaceutickych substanci®. Od
roku 1985 je vedoucim Ustavu chemie pevnych latek a od
roku 2006 prodékanem pro védu a vyzkum Fakulty che-
mické technologie VSCHT Praha. Redaktorem naseho
Casopisu je od roku 1986 a od roku 1996 je jeho $éfredak-
torem.
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Prof. Kratochvil vzal do svych rukou osud naseho
Casopisu v ekonomicky slozitém obdobi, kdy zmizela
ochranna ruka statu a Casopis se musel zcela postarat sam
o sebe, coz v té¢ dobé rozhodné nebylo zcela jednoduché.
Navic se mnozily pochybnosti o potiebé ¢eského chemic-
kého Casopisu, objevily se zcela nové trendy ve vydavani
Casopisu (internet), a vznikla i konkurence podobné¢ zamé-
fenych soukromych Casopist. Zlstava nehynouci zasluhou
Prof. Kratochvila Ze si vSechny tyto trendy vcas uvédomil,
prizpusobil jim taktiku i strategii vydavani naseho Casopi-
su a na svych bedrech pienesl nas casopis pies turbulentni
devadesata 1éta a zajistil jeho prosperitu a rostouci impak-
tovy faktor i v prvni dekadé nového tisicileti. I kdyby neu-
délal nic jiného, patii mu za to vdeék nasi chemické vete;j-
nosti.

Vzhledem k vySe uvedenému impozantnimu vyctu
aktivit Prof. Kratochvila je s podivem, ze mu zbude Cast
ina Siroké spektrum aktivit mimochemickych. Kromé jiz
vys$e okomentovaného postizeni moravskymi pisnémi zu-
stava prekvapive aktivnim sportovcem. Po atletice, divoké
vodeé, bézkach a rekreacni kopané se vénuje cyklistice,
koleckovym bruslim, plavani a dal§im aktivitim. Obdivu-
hodné si dokaze porucit i v restauraci, dopit posledni pivo
a odebrat se do télocviény na vSemozné tréninky, nam
laiklim mnoho nefikajici. Jeho mimofadna femeslna zruc-
nost, kterou sam s oblibou zneuzivam pfi riznych technic-
kych tpravach v domécnosti, je pfislovecnd a slouzi mu
uspésné pii neustalém zdokonalovani jeho chalupy. No
a kdyZ k tomu pfiddme, Ze — alespont podle jeho vlastniho
tvrzeni — neustdle a rdd doma luxuje, uklizi, vaii a snad
ipere — zacind se nam rysovat postava témét idedlniho
muze. V zajmu objektivity a abych nebyl povazovan za
patolizala, musim pfiznat, Ze tato tvrzeni, ktera jsou zejmé-
na Casto pronasena v pfitomnosti mé vlastni Zeny, jsou
velmi Casto zpochybiiovana jeho vlastni Zenou. To vSak
jeho odborné, sportovni ani lidské kvality rozhodné nijak
nesnizuje.

Takze si dovoluji pozdvihnou pomyslnou sklenku
jeho milovaného moravského vina a popfat mu, aby nam
jesté co nejdéle vydrzel takovy jaky je (i s tim knirkem,
ktery je dajné v nebezpeci).

Jiri Barek

V aktech videnského Vale¢ného archivu je uschovan
posudek na slavného marSala Radeckého. Parafraze na
soucasného ,,marSala“ Chemickych listd by mohla znit asi
nasledovné:

Muz duchaplny a podnikavy, ve vSech ohledech do-
konaly séfredaktor, ¢inorody ve své kancelaii i v redakci,
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statecny a neohrozeny, pfitom velmi pfivétivy, ¢imz ziskal
si lasku celé redakce, a jakkoli neprojevuje pronikavy ro-
zum ostatnich panti redaktord, zevnéjSek jeho piece byl
doporucenim a povahou vice je $éfredaktorem. Mozno-li
vytknouti mu néco, tedy pravé to, ze mnoha lidem sluchu
doptéava a s kazdym se prateli.

Zdenék Belohlav

Nas pan Séfredaktor je skutecné pan a §éf. Jeho pfiro-
zend autorita se projevuje naptiklad v tom, ze ani pii jeho
hlaSené nepiitomnosti si nikdo (v€etné zaslouZilych redak-
tort) netroufne usednout do jeho kiesla. Nicméné shoviva-
v¢ snasi naSe neobratné pokusy piipravit ho o ¢ast jeho
autority riznymi vtipky na jeho osobu. Dokonce také do-
voluje vést Cast pracovniho zasedani redakéniho kruhu
v humorném duchu. Pfitom ale dba na to, aby se jednani
nevymklo jeho kontrole a tak pfili§ uvolnéné pany redak-
tory vzdy vCas usmérni. A je to tak dobie, protoze schlize
redakéniho kruhu jsou pro vSechny vzdy pfijemnou uda-
losti navic doprovazenou dobrym pocitem z kusu odvede-
né prace.

Petr Holy

Poblahopiat milému $éfredaktorovi je jisté povinnost
kazdého vérného (a funkéné podfizeného) redaktora, ¢imz
toto ponizené ¢inim.

Avsak bez jakychkoliv postrannich umysld musim
vyzvednout jak jeho kvality odborné, kdy kromé Spickové
prace védecké spolupracuje s prumyslem a stale premysli
o tom, jak by svtj obor pfiblizil jak laikiim tak studentiim,
tak jeho kvality kulturni. V téch druhych kvalitach rad
vidam, i1 kdyZ zde nejsem Upln¢ odbornik, Ze se neomezuje
na poslouchani a nadSeny zpév sprostonarodnich pisni
s typickou moravskou dechovkou, ale Ze vychutna i nejed-
nu Blodkovsky nacechranou arii operni, odmita jednodu-
chost ptizemnich afroamerickych at’ jiz venkovskych tak
vézenskych jazzove orientovanych rytmd, holduje obecné
muzam; dokaze po pravu ocenit jemnym jazyckem vybra-
nou krmi $pickové francouzské kuchyné ¢i subtilni chut’o-
vé podtony gurmanské porce japonskych nudli servirova-
nych s drcenym ledem, rozlisi harmonické tony rynskych
ryzlinkt ale i nicotné rozdily v kvalit¢ mnoha degustova-
nych griotek a jinych lepidel. Jeho kvalita kulturni se pro-
jevuje 1 v zivoté kazdodennim, kdy se jevi jako pravy
gentleman s jemnosti aZ s Uictou zachazejici s gentil sesso
a dalSimi objekty spolecenskymi a prirodovédeckymi.

Je muzem zeleznym, jezdi na kole v mrznoucim desti,
hraje fotbal s pedagogy, zaseda v odbornych radach, uci
a zkous$i mraky studentii, prodékanuje, fidi Gspésny caso-
pis, ktery pod jeho vedenim vyspél ve vlajkovou lod’ Ces-
ké spolecnosti chemické, a nad to, svéte, drz se, védecky
pracuje, jak dokazuje titul DSc. (se zdiraznénym chybéji-
cim ,,r*). Pfestoze se mu, ani na jeho vlastni zadost, nedo-
stalo posvéceni jeho technicky orientovaného mysleni,
nezatrpkl a pro svoji Almu Mater je jednim z téch, ktefi
vysoko tfimaji vlajici praporec se znakem Cervené kiivule.

Takové OSOBNOSTI, které nakonec, jak fikéaval
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Dersu Uzala, jsou i lidmi, jsou soli Zemé a ja mam tu Cest
nechat na sebe obcas dopadat kousek jeho stinu. A to mne
tési. Po vychodnim zvyku mu timto pfeji ,,tisic let” a nejen
to, pieji mu, aby se nezménil, udrzel si svijj pel, individua-
litu a svézest a byl nam vSem vzpruhou a oporou tak, jak
to pravem podédil po svém skvélém ptedchidci, doktoru
Jitim Gutovi.

A tak mi nezbyva, nez zapét na noteCku ryma Egona
Bondyho:

Vysoko ve vézi

Vysoko ve vézi na Lavce Novotného,

sedaji redaktofi ve ¢tvercovém kruhu.

Tam jejich nacelnik jen vousem piisné praska

at’ pti praci redakeni tak pfi Zlutém, co jde jim k duhu;
ont’ vi, ze vSichni redaktofi jsou jen diva chaska.

Pavel Drasar

Ing. Petr Holy, CSc. vstupuje
do klubu Sedesatniku

Petr Holy se narodil v roce 1949
v Praze a v té zije i pusobi dodnes.
Jako vérny dejvicdk vystudoval
VSCHT Praha, kde pod vedenim
doc. Jandy vroce 1973 obh4jil di-
plomovou a vroce 1979 i disertacni praci. Poté pracoval
do roku 1985 sprof. Vodrazkou v oddéleni biochemie
Ustavu hematologie a krevni transfuze v Praze a od roku
1985 pracuje v Ustavu organické chemie a biochemie
Akademie véd, v letech 1994-2006 jako vedouci skupiny
supramolekularni chemie a dnes jako vedouci projektu.
Léta 1989—-1990 pracoval jako postdok u prof. W. Simona
na ETH Ziirich ve Svycarsku. Od roku 2002 pracuje jako
vazeny redaktor ¢asopisu Chemické listy. Kromé jiného se
Ucastnil a tucCastni vyuky v nékolika predmétech na
VSCHT Praha. Ve své védecké praci se vénuje prevazné
organické syntéze, rozvoji supramolekularni chemie
a krystalového inZenyrstvi.

Je obtizné popsat bohaty zivot Petra Holého malo
slovy na strankach tohoto ¢asopisu. Velmi vaZeny a ndpa-
dity chemik, peclivy a citlivy redaktor, odpovédny recen-
zent a posuzovatel, na prvy pohled nesmély ¢lovek, v sobé
skryva kosatou dalsi ptehrsli charaktert: skromného ¢love-
ka, pracovitého zahradkare, odolného turistu, pecujiciho
otce rodiny, vtipkujiciho plukovniho proviantniho nacelni-
ka, barvitého vykladace neuvéfitelnych historek, Sifitele
pozitivniho Zivotniho nazoru, uporného sportovce, tvorici-
ho kuchate atd atd. Jeho osobni zalozeni mu ale nedovoli

nym kamaradem ke svym vrstevnikiim, oporou pro ty star-
§i a vlidnym ucitelem pro mladsi. Je snad tézké uvéfit, ze
takovy ¢iperny muzicek jiz vstoupil do klubu kmetd, kte-
rym, jak pravi citat ,,tdhne na sedmdesatku*.
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Za redakéni kruh i za sebe mu tedy za jeho praci dé-
kuji a pfeji mu, po té Sedesatce, po Einsku: , tisic let™.
Pavel Drasar

Jsou Ctyfti kategorie védct: dobfi a védi, Ze jsou dobii
(takové je tfeba nasledovat), dobfi a nevéedi, Ze jsou dobii
(skromni, ale pozor na né), slabi a mysli si, ze jsou dobfi
(takovym je tfeba se vyhnout), slabi a védi, Ze jsou slabi
(takovym je tieba pomahat). Petr Holy patii do druhé kate-
gorie.

Bohumil Kratochvil

Prof. Ing. Jifi Draho§, DrSc.,
dr.h.c. — novy piedseda
Akademie véd CR oslavil
krasné zivotni jubileum

Profesor Jiti Draho$ se narodil v roce
1949 v Ceském Té&sing. Vystudoval
fyzikalni chemii na Vysoké Skole
- chemicko-technologické v Praze, ve

stejném oboru ziskal na tehdejSim
Ustavu teoretickych zakladéi chemické techniky CSAV
(nyni Ustav chemickych procestt AV CR, v.v.i.) hodnost
CSc. V letech 1985-1986 pracoval v ramci stipendia nada-
ce Alexandra von Humboldta na Univerzit¢ Hannover ve
Spolkové republice Némecko; ptisobi rovnéz jako hostujici
profesor na Univerzité Sao Paulo, Brazilie. Na VSCHT
Praha se habilitoval v oboru chemické inzenyrstvi (1994),
obhajil zde doktorat véd (1999) a v roce 2003 byl jmeno-
van profesorem chemického inZenyrstvi.

Profesor Draho§ pracuje od roku 1973 v Ustavu che-
mickych procesit AV CR, v obdobi 1992-1995 a 2004 az
2005 byl zastupcem feditele, v letech 1996—2003 zastaval
funkci feditele Gstavu. Za pfinos rozvoji svého oboru zis-
kal vroce 1977 cenu CSAV a vroce 2006 obdrzel pak
Cestny  doktorat  Slovenské technické  univerzity
v Bratislavé. Od roku 2005 byl mistopiedsedou Akademie
véd Ceské republiky a od letosniho biezna je pro piisti
Ctyfleté obdobi jmenovan prezidentem republiky novym
predsedou AV CR.

Hlavnim pfedmétem odborného zajmu jubilanta jsou
vicefazové chemické reaktory. Publikoval mnoho plivod-
nich védeckych praci vimpaktovanych mezinirodnich
Casopisech, je spoluautorem tady zahranic¢nich a tuzem-
skych patenti, pfednesl velké mnozstvi zvanych prednasek
na mezinarodnich konferencich. Podle SCI byly jeho prace
vice nez 600krat citovany.

Profesor Jiti Drahos se velkou mérou vénuje také
vyznamnym organizacnim aktivitdm na poli védy a vyzku-
mu. Mezinarodni uznani jeho mimoradnych schopnosti
spolu s perfektni znalosti fady cizich jazykl pfispélo
k tomu,ze byl opakované zvolen do prestizni funkce prezi-
denta Evropské federace chemického inzenyrstvi pro ob-
dobi let 2006—2009. Této pocty se mu dostalo jako viibec
prvnimu kandidatovi ze zemi stfedni a vychodni Evropy.
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V soucasnosti pusobi Jifi Draho§ rovnéz jako ¢len exekuti-
vy World Chemical Engineering Council. V roce 2005 byl
také zvolen Cestnym ¢lenem Institution of Chemical Engi-
neers UK. Od roku 2002 pravideln¢ predsedd Mezind-
rodnimu kongresu chemického a procesniho inzenyrstvi
CHISA.

V soucasnosti zastava Jifi Draho§ vyznamna postave-
ni také v mnoha tuzemskych grémiich. Je predsedou sekce
Chemické inzenyrstvi a biotechnologie Inzenyrské akade-
mie CR, predsedou Ceské spoleénosti chemického inZe-
nyrstvi, mistopfedsedou spravni rady VSCHT Praha
a ¢lenem predstavenstva Svazu chemického priimyslu CR.
Je rovnéz predsedou komise pro udileni hodnosti DSc.
v oboru chemické inzenyrstvi, dale ¢lenem védeckych rad
VSCHT Praha, Fakulty chemického inZenyrstvi VSCHT
Praha a Fakulty strojniho inZenyrstvi VUT Brno.

Laudatio k 60-tinam Jifiho DrahoSe a k jeho jmenova-
ni ptedsedou AV CR by nebylo tplné bez zminky o jeho
osobnich zalibach. Desitky let se aktivné vénuje klasické
hudbé jako c¢len amatérského komorniho sboru Cantico-
rum iubilo. Zajima se o literaturu, vytvarné umeéni a volné
chvile rad travi se svymi blizkymi na své chaté v Povltavi
nebo ve svém rodisti v krasnych Beskydech. Popiejme
Jitimu DrahoSovi do dalsich let pevné zdravi, mnoho tvir-
¢ich sil pro rozvoj védy a vyzkumu v naSi zemi a samo-
ziejmé také nezbytné uspokojeni nad uspéchy v profesnim
1 osobnim Zivoté.

Jiri Hanika
za vSechny pratele, kolegyné
a kolegy z UCHP AV CR

Jubileum prof. Ing. Jaroslava
Janaka, DrSc., dr.h.c.

Dne 27. kvétna 2009 oslavi 85 let
prof. Ing. Jaroslav Jandk, DrSc.,
dr.h.c., iniciator vzniku a dlouholety
teditel Ustavu analytické chemie
Akademie véd v Brné, zakladatel
prukopnik ¢eské i slovenské skoly
lynové chromatografie.

Po absolvovani Vysoké Skoly che-
micko-technologické v Praze (1947) vedl analytickou la-
boratof Chemickych zévodl v Litvinove, odkud piesel do
vznikajiciho Ustavu pro naftovy vyzkum v Brné (1951).
Originalni Janakova myslenka analyzy plynd na chromato-
grafické kolon¢ s oxidem uhli¢itym jako mobilni fazi,
ktera vznikla jest¢ za jeho pusobeni v Litvinoveé, vedla
zahy k sestrojeni pristroje vlastni konstrukce. Pfistroj byl
patentovan v Ceskoslovensku v roce 1952 a s odstupem
Casu se ukazal byt prvnim patentem plynového chromato-
grafu udélenym na svété. Na zdkladé ranych védeckych
tspéchti byl vroce 1956 Jaroslav Jandk vedenim Cesko-
slovenské Akademie véd povéfen zalozit Laboratof pro
analyzu plynd CSAV vBmg, zniZ se vyvinul dne$ni
Ustav analytické chemie AV CR.
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Za dobu svého dlouholetého vedeni ustavu Jaroslav
Jandk shromazdil a vychoval fadu vyraznych védeckych
osobnosti a zGstavu ucinil prestizni stfedisko vyzkumu
a védecké vychovy. I v politicky nesnadnych letech se
vyznamnou mérou zaslouzil o to, Ze tstav prosel tskalimi
bez ztraty vnitini svobody a diivéry mezi pracovniky.

Jaroslav Janak stal ptfi vzniku a profilovani mezina-
rodnich oborovych ¢asopist, kde byl po nékolik desetileti
¢lenem edi¢nich rad, editorem bibliografické sekce a spe-
cidlnich tematickych cisel Casopisu. Byl ucasten zrodu
nékolika zahranic¢nich védeckych spolecnosti a s tim byly
spojené i jeho studijni pobyty v Italii, USA, Anglii a pted-
naskové staze v Némecku, Holandsku, Polsku, Rusku,
Cing, Kubg. Jeho védecka &innost byla ocenéna fadou
akademickych a univerzitnich organizaci u nas (CSAV,
MU, VUT, AV CR) i v zahrani¢i (Polsko, Estonsko, N&-
mecko, Rusko, Italie, USA, Slovensko).

Bohatou publikacni ¢innost Jaroslava Jandka doku-
mentuje pies 300 ptivodnich praci a piehledovych ¢lanki
a spoluautorstvi 7 knih, napt. Liquid Column Chromato-
graphy (Amsterdam 1975) a kompendia Encyclopedia of
Separation Science (London 1996).

Pedagogicky pusobil prof. Jandk na Masarykovée uni-
verzité a v postgradudlni vychové na tUstavu. Zasadil se
o obnoveni Chemické fakulty Vysokého uceni technického
v Brné (1992), kde obdrzel védeckou hodnost doktor ho-
noris causa (1996). Je nositelem HanuSovy medaile, me-
daili M. S. Tswetta a J. Heyrovského a Bauerovy ceny.

J. Janak byl dlouha léta aktivnim clenem Ceskoslo-
venské chemické spolecnosti a predsedou jeji brnénské
pobogky (1980-1993). Je éestnym &lenem Ceské i Sloven-
ské chemické spolecnosti. Angazoval se ve vyboru brnén-
ské pobocky Spole¢nosti pro déjiny veéd a techniky a spo-
lecné s Dr. A. G. Pokornym zpracoval kapitolu Chemie
v edici SDVT (R. Kvét) ,,Hledani kontinuity védy a tech-
niky na Moravé a ve Slezsku“. V letech 1968—1971 byl
zvolen ¢lenem hlavniho vyboru Svazu védeckych pracov-
nikt, ktery se snazil o udrzeni svobodné vymény nazort.
Svaz byl po 3 letech existence zruSen.

Pan profesor Janak se t&$i dobrému zdravi, udrzuje si
velmi dobry piehled vyvoje nejen v odborné oblasti, ale
ina poli kulturnim, politickém a spole¢enském. Denné
dochazi do své pracovny na Ustavu analytické chemie
a sleduje déni na ustavu, Gcastni se prednasek i seminafd
a jeho mladsi kolegové radi pfijimaji jeho rady a postichy.
Jménem vsech pracovnikl ustavu si dovoluji panu profe-
soru Janakovi pod€kovat za jeho celozivotni dilo a poprat
mu stalé zdravi, hodné radosti v soukromém Zivoté a neu-
tuchajici aktivity v jeho konani.

Ludmila Krivankova

Prof. Ing. Jaroslav Janak, DrSc. —
pozdraveni k Zivotnimu jubileu

Osobu, lépe osobnost, Jaroslava Jandka neni tfeba
nasi chemické vefejnosti predstavovat. Jeho pusobeni,
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veédecka Cinnost a rozsahlé aktivity byly jiz nékolikrat
hodnoceny jak v nasem odborném tisku (napf. i pisatelkou
téchto fadkt v Chemickych Listech), tak v zahrani¢nich
publikacich. Proto misto vyctu ¢innosti a popisu behu
zivota jubilanta nékolik vzpominek.

Mily Jaroslave, je tomu uz pies ptl stoleti (!), rov-
nych 57 let, kdy jsi v uniformé vojaka prezencni sluzby
pfednasel na 1. Analytické konferenci s mezinarodni Gcas-
ti konané v Praze o plynové chromatografii resp. ptistroji
pro plynovou chromatografii, jehoz jsi byl autorem.Snad
jen ptipominku pro mladsi generaci lu¢ebnikd — chromato-
grafistll, z nichZ mnozi dnes pracuji s pfistroji fizenymi
pocitaci, bych pripomnéla — popsala zafizeni, které bylo
svym zpusobem revoluci v analyze plynt.

Celosklenény pristroj se skladal ze zasobniku oxidu
uhli¢itého, kolony s adsorbentem, byrety typu azotometru
s roztokem KOH a nivela¢ni nadobky, umoznujici odecita-
ni objemu. Vzorek byl vpravovan do proudu nosného ply-
nu (CO,) z davkovaci byrety. Nosny plyn se v mérné byre-
té v roztoku KOH absorboval a vytvétel jen mikrobublin-
ky. Na kolon¢ dochazelo k separaci slozek analyzované
smési a jednotlivé slozky byly stanovovany z objemovych
zmén nad hladinou roztoku. Casovy udaj priniku plynu do
byrety umozioval jejich identifikaci.

Toto az genialn¢ jednoduché zatfizeni predstavova-
lo ve své dobé ,revoluci v analyze béznych smési ply-
nl a nelze se proto divit, ze v 50. letech minulého stoleti
se rychle §itilo nejen na akademicka a vyzkumna pracovis-
t&, ale po pfislusnych adaptacich i do provoznich laborato-
fi. V nasich tehdejSich pomérech a moznostech bylo pod-
statné, Ze pfistroj nebylo obtiZné si vyrobit v kazdé labora-
tofi a snadno ho ptizpisobit pro feseni daného problému.
Piistroj se spontann€ zacal nazyvat Janakostroj a rychle se
roz§ifil nejen u nds, ale i v zahrani¢i a zacal vytésiovat
klasické metody analyzy plynt.

Pro me¢ osobné bylo vystoupeni Jaroslava Janaka na
konferenci v Praze zjevenim. Kratce po absolvovani che-
mie na PfF UK v Praze a obhajeni diplomové prace z ob-
lasti polarografie jsem byla povéfena prof. Oldfichem
Tomickem, tehdej$im vedoucim katedry analytické che-
mie, abych realizovala jeho ,,sen®, znovuzavedeni analyzy
plyni. Do zacatku jsem méla k dispozici nékolik stranek
textu v TomiCkové véhlasné ucebnici analytické chemie,
vénovanych klasické analyze plynd. Nastalo udobi, ve
kterém bylo tfeba ziskat rozsahlejsi znalosti a pokusit se
shromazdit instrumentaci, kterd byla ulozena n¢kde ve
sklepnich prostorach a zapomenuta piezila valecné obdobi,
zrezivéla, nepochopena. A ve chvili, kdy klasické Hem-
plovy byrety, pipety a jako nejmodernéjsi Orsatiiv pristroj
byly uvadény do provozu, objevil se Jaroslav Janak a ply-
nova chromatografie. Jeho prednaska iniciovala u nas vy-
tvofeni pracovni skupiny separacnich metod, kterd ve
svych zacatcich byla zamétena piedev§im na plynovou
chromatografii. Jesté dnes fikam : ,, Diky Ti, Jaroslave.*

Samoziejmé, Ze Jaroslav Jandk se svymi odbornymi
1 organiza¢nimi schopnostmi nastartoval velmi rychle roz-
voj plynové chromatografie. Pivodni brnénské pusobisté
Ustav pro naftovy vyzkum opustil, zalozil Laboratoi pro
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analyzu plyni CSAV. Nasledné vybudoval Ustav analytic-
ké chemie CSAV, jehoz byl po dlouha léta feditelem.
(Pozdgji dal této instituci, po vzoru tstavu na TH Eindho-
ven, vedeném prof. Keulemansem, nazev Ustav instru-
mentalni analytické chemie.)

Na tomto mist¢ by mél nasledovat rozsdhly vycet
vsech aktivit Jaroslava Jandka. Alespon tedy namatkou:

Jeho zésluhou se plynova chromatografie u nas velice
rychle rozsifila. V laboratofich vyrabéné ptistroje se stale
zdokonalovaly. Spoluprace Janéka a jeho tymu na vyvoji a
realizaci komeréné vyrabénych pftistroji fady CHROM
s podnikem Laboratorni pfistroje vytvarela instrumentalni
zakladnu pro nase instituce i zahrani¢ni pracoviste.

Organizacné vytvofil jiz v ranném stadiu (zacatkem
50. let ) pracovni skupinu ze zastupcl riznych pracovist,
ktera se zabyvala dalSim rozvojem a moznostmi plynové
chromatografie. Organizoval odborné seminaie a sympo-
zia s mezinarodni ucasti.

Vybudoval renomované pracovisté s rozsahlymi me-
zinarodnimi kontakty, které¢ se vénovalo nejmodernéjsim
separaénim metodam a v tomto trendu pokracuje az do
dnesnich dna.

Zvetejnil nesCetné mnozstvi odbornych praci a je
autorem resp. spoluautorem fady kniznich publikaci.

Jaroslav Janak se stal celosvétové uzndvanou osob-
nosti a jeho aktivity s pribyvajicimi lety neustaly. Jeho
zasluhy o rozvoj chromatografie byly ocenény fadou mezi-
narodnich uznani (napf. udéleni Cvétovy medaile americ-
kou odbornou instituci a Cvétovy medaile udélené Soveét-
skou akademii véd).

Mily Jaroslave, Cifiané pry pii podobnych piileZitos-
tech, jakym je tvé krasné vyroc¢i narozenin, pieji ,,10.000
let“. Ciselng tieba o n&jaky fad méné, ale stejné srdeéné Ti
pfeji jeSté mnoho let ve zdravi a Cinnosti, kterd T¢ bude
tésit a uspokojovat.

Eva Smolkova — Keulemansovda

Polokulatiny redaktorky Evy

Nepatii sice k dobrému tonu bavit se o tom, kolik je
které damé let , avSak lednovy Bulletin Chemickych listd
jiz stejné potvrdil, Ze RNDr. Eva Juldkova, CSc se narodi-
la dne 4. ¢ervna 1944. Stalo se to v Praze, na Vinohradech.
Eva absolvovala jedenictiletku na ndmésti, které se jiz
opét jmenuje po Jifim z Lobkovic a vystudovala chemii na
Piirodovédecké fakulté UK. Specializovala se v analytické
chemii, graduovala v roce 1966 a na stejné Skole ziskala
v roce 1969 i védeckou hodnost CSc. Vzapéti odcestovala
do USA, kde absolvovala jednoro¢ni postdoktorsky pobyt
u prof. Guilbaulta v New Orleans. S prof Guilbaultem
publikovala v r. 1970 velmi podnétnou praci o enzymo-
vych elektrodach, ktera je citovana dodnes.

Tim se uzavtelo jeji odborné formativni obdobi a Eva
se postarala o potomstvo — dvé dcery. V mezidobi praco-
vala v laboratofich Statniho tstavu pro kontrolu 1éCiv.
Kone¢né v roce 1975 se potkala se svym poslanim — stala
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se redaktorkou chemické redakce SNTL, kam ji na zadost
vedouciho redakce, Dr. A. Schiitze, doporucil prof. J Zyka.
Zde setrvala az do zaniku nakladatelstvi v roce 1991. Po
ur¢itou dobu se Ucastnila prace v soukromém nakladatel-
stvi Informatorium a nyni, na volné noze, pracuje prede-
viim pro nakladatelstvi VSCHT Praha. Od vzniku GA CR
az donedavna se rovnéz velmi u€inn€ starala o informacni
zalezitosti této instituce.

Eva je rozena redaktorka — ma hluboké vzdélani, Siro-
ky odborny ptehled, smysl pro obsahovou i formalni jed-
notu, je systematicka, pecliva a skvéle profesionalné ko-
munikuje jak s autory, tak s nakladatelskymi a tiskarskymi
pracovniky. Redigovala a rediguje dlouhy zastup odbor-
nych knih (u jedné z nich je rovnéz spoluautorkou). Pod-
statné prispiva jak k formalni, tak i k odborné kvalité pub-
likaci a vznasi i podnéty a naméty autorim pro budouci
publikacni ¢innost. Vedle své odborné prace je Eva i zau-
jatou zahradkarkou a neobycejné vykonnou babickou péti
vnoucat.

My vsichni kamaradi (a "zékaznici") Evé pfejeme do
dalsich let co nejvétsi radost ze Zivota, z vnoucat i z prace.

Karel Stulik

Prof. Ing. Jan Kas, DrSc., jubilujici

Predni ¢esky biochemik prof. Jan K4§ se 26. kvétna
doziva v pilné praci sedmdesati péti let. Po absolvovani
VSCHT v r. 1957 pracoval v riiznych Fidicich funkcich
v Mrazirnach, n.p. v Téabote a pozdéji v Praze.

V roce 1964 zah4jil kariéru vysokoskolského ucitele
a stal se dusi vznikajici katedry biochemie na VSCHT.
V letech 1994 az 2000 pak byl jejim vedoucim. Jeho inici-
ativa byla a stale je velmi Siroka a sahd od pedagogické
prace, pres védecko-vyzkumnou cinnost az po rozsahlé
aktivity organizacni. Pfednasel biochemii, biotechnologie
a fadu specializovanych piednasek z oblasti enzymologie
a imunochemie. Je $kolitelem studenti doktorského studia,
pfedsedou oborové rady v oboru biochemie na FPBT
VSCHT v Praze a &lenem oborovych rad na PfF UK
v Praze a PU v Olomouci. Jeho mnohaleté zkuSenosti vy-
sokoSkolského ucitele byly zirofeny pii koordinovani
5 mezinarodnich projektt TEMPUS, které umoznily pra-
covnikiim Ustavu navazani fady plodnych mezinirodnich
spolupraci i dopomohly ke zlepsSeni instrumentalniho vy-
baveni Gstavu. V soucasnosti je clenem Rady nové vytvo-
feného Biotechnologického ustavu AV CR i &lenem Koor-
dina¢niho vyboru projektu UNEP/GEF , Implementation
of the Draft NBF for the Czech Republic®, na jehoz reali-
zaci spolupracuje s Ministerstvem Zivotniho prostiedi
a fadou dalSich statnich instituci i nevladnich organizaci.
Ukolem projektu je piedevdim dodrzovani regulagnich
opatfeni v oblasti genetickych modifikaci i objektivni in-
formace vefejnosti o této problematice formou publikaci,
prednasek i dalsimi sdélovacimi prostiedky.

Prof. K4§ se vyznamnym zptsobem podilel na budo-
vani a vzniku Katedry biochemie PiF UP v Olomouci
a jeho Cinnost byla ocenéna rektorem univerzity pamétni
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medaili UP. Byla mu v$ak udélena i dal$i ocenéni: Cestné
uznani Ceské rady CSVTS, Plaketa Vyzkumného ustavu
potravinaiského primyslu, Pamétni medaile FPBT
V§CHT, Ballingova i Votockova medaile ¢i Medaile Ital-
ské zemédélské spolecnosti. Ziskal téz nékolik stipendii,
véetné prestizniho Fulbrightova, které mu umoznily dlou-
hodobé ptsobeni v Dansku (Carlsberg Laboratory),
v Holandsku (University of Amsterdam) a v USA (City
College of the New York University). Byl rovnéz hostuji-
cim profesorem University of Luton (U.K.).

V oblasti védecko-vyzkumné se vénoval zejména
enzymologii, imunochemii a biosensortim. Publikoval vice
nez 200 pavodnich sdéleni, pfevazné v zahrani¢nich ¢aso-
pisech, vice jak 70 piehlednych ¢lankd a je spoluautorem
12 patentdl i fady ucebnich texti a kapitol v monografiich.
V poslednich letech koordinoval dva projekty USA (USIA
a CZ/US program), 2 granty EU (Copernicus) a fadu pro-
jektt GACR i FRVS i mezinirodni projekt UNEP/GEF
,National Biosafety Framework for the Czech Repub-
lic* (Opatieni k biologické bezpeénosti v Ceské republice).

Prof. Kas byl a dosud je ¢lenem a funkcionafem reno-
movanych domdcich a zahrani¢nich spole¢nosti a organi-
zaci. Jmenujme alespoil ty nejvyznamnéjsi: sekretai komi-
se pro biotechnologie IUPAC, predseda Biotechnologické
spole¢nosti CR a zastupce v European Federation of Bio-
technology, ¢len redakéni rady Food and Agricultural Im-
munology (Karger), Biotechnology Advances (Elsevier),
Chemickych listd a bulletinu Bioprospect. Je dlouholetym
&lenem Ceské spolecnosti chemické, Komitétu pro bioche-
mii a molekularni biologii, Ceské spole¢nosti pro bioche-
mii a molekularni biologii, Americké chemické spole¢nos-
ti a byl &lenem védeckych rad VSCHT, FPBT VSCHT,
1. LF UK v Praze, Chemické fakulty Slovenské technické
univerzity v Bratislavé a Ustavu genetiky a fyziologie
AV CR. Po nékolik obdobi pracoval téZ jako prodékan
FPBT VSCHT, aj. Zucastnil se jako &len organiza¢nich
vybort fady mezinarodnich kongrest a symposii v oblasti
biochemie a biotechnologie, a to jak v tuzemsku, tak
v zahrani€i. V sou€asnosti se zucastni pfipravy Evropské-
ho kongresu FEBS, ktery se bude konat 4.-9.7.2009
v Praze, kde ptipravuje jedno symposium (Biochemical
Prospects for Better Food and Feed), konferenci mladych
biochemikll. Nelze ani opomenout, Ze je spolu s Dr. Hans-
Peter Meyerem z Lonzy zakladatelem Cesko-$vycarskych
biotechnologickych symposii. V soucasnosti se podili na
pripravé jiz patého symposia, které se uskutecni v r. 2011
v Praze.

Tento suchy vycet aktivit jubilanta by mohl na prvni
pohled pfipominat jiné obdobné Zivotopisy jubilantii. Nic
neni tak pravdé vzdalené. Prof. Ka§ se stal kli¢ovou a ne-
zaménitelnou osobnosti d&jin Ustavu biochemie a mikrobi-
ologie na VSCHT. Veskerou svoji aktivitu vlozil do budo-
vani katedry a pozdgji tstavu. Organizoval jiz v Sedesa-
tych letech minulého stoleti kurzy s tcasti zahrani¢nich
expertl, vybudoval laboratofe posluchaci, rozvijel vy-
zkum v oblasti enzymologie a pozde€ji imunochemie, vy-
Skolil fadu pracovnikd, ktefi se uplatnili na ustavech nejen
doma, ale i v zahranici a byl tak pfipraven pievzit pocat-
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kem devadesatych let odpovédnost za ustav a vyvést ho na
mezinarodni Uroven. Jeho zkuSenosti mu umoznily se
uplatnit i v mezinarodnim kontextu.

Kolegové a pratelé pieji panu profesorovi stalou Zi-
votni aktivitu, kterou udivuje své okoli a preji si jesté dlou-
hou spolupréci pro rozvoj jeho milovaného tstavu.

Pavel Rauch.
Za Janem Trojankem

S velkym zarmutkem jsem v pfedvanocnim case pfi-
jal zpravu o Umrti pana Dr. Ing. Jana Trojanka, DrSc.
Kdyz jsem psal gratulaci k jeho osmdesatinam, netusil
jsem, Ze za necelé tii roky budu na n€ho s pohnutim vzpo-
minat a psat, co pro nas znamenal, jiz bohuzel v minulém
Case. Dne 24. biezna by se dozil 83 let. VSichni jeho pfate-
1é a kolegové védéli, Ze se posledni roky potykal se zakei-
nou nemoci, ale soudé podle jeho psychickych aktivit az
do poslednich dnti nikdo tak smutny a rychly konec neoce-
kaval. Odesel ¢lovek, kterého k minulosti 1 k budoucnosti
vaze dlouha doba vytrvalé prace.

Dr. Trojanek byl a ziistane velikanem nasi organické
chemie a chemie pfirodnich latek. Jeho odborny start
ovlivnil prof. Rudolf Lukes, se kterym publikoval fadu
praci o methylacnim S$tépeni kvartérnich zasad a soli
s nenasycenymi alkyly. Od poloviny padesatych let napl-
nily jeho védecky zivot pfirodni latky, pfedev§im alkaloi-
dy rostlin z Celedi Apocynaceae a Papaveraceae. Popsal
absolutni konfiguraci vinkaminu a pfispél k jeho vyuziti
v terapii. Zabyval se izolaci morfinu z makové slamy po-
moci iontoménici. Béhem svého ptisobeni v USA (Illinois
State University) studoval latky s cytotoxickym ucinkem.
Pfi své praci mél moznost postupné vyuzit vSechny existu-
jici a postupné se vyvijejici techniky izolace a identifikace,
vcetné metod spektralnich a rtg analyzy. Jeho podil na
svazcich Preparativni reakce v organické chemii a prace
tykajici se totalni syntézy tady alkaloidl, mu zajistily své-
tovy ohlas.

Vsichni ktefi ho znali, obdivovali jeho zivotni filozo-
fii, jeho neunavnou pili a houzevnatost. Mnohym mlad$im
koleglim a studentiim byl nedostiznym vzorem pro $ifi
a hloubku odborného zabéru, nonsalantnost, jiskfivy vtip
a skromnost. Z paméti nikdy nevymizi jeho brilantni pfed-
nasky na chemickych sjezdech a seminafich konanych
v Liblicich ¢ Smolenicich, originalita jeho rétoriky
s chytrymi a humornymi pripovidkami. Dr. Trojanek se
podilel jako Skolitel, konzultant ¢i oponent na vychové
téch, ktefi dale rozvijeli organickou chemii a chemii pfi-
rodnich latek. Jeho z4jem o déni v organické chemii neo-
padl ani po odchodu do penze, coz dokazuji jeho pravidel-
né navstévy na prednaskach Odborné skupiny organické,
bioorganické a farmaceutické chemie CSCH, tradi¢né
konané na VSCHT Praha.

Janu Trojankovi se dostalo mnohych poct a vyzname-
nani od chemickych i akademickych instituci. V roku 2000
se stal Gestnym ¢&lenem Ceské spoleénosti chemické,
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v jejiz fadach aktivné pracoval od roku 1948. Jeho védec-
ka ¢innost byla ocenéna HanuSovou medaili v roce 1982.

Pan doktor Trojanek naplnil bohaty a plodny Zzivot.
Zil a pracoval pro komunitu organickych chemikil a pro
rodinu. Byl mnohym z nas spolupracovnikem, ucitelem,
pfitelem a vSem vzorem c¢loveéka oddaného své préaci a své
zemi. Za vS§e mu za sebe, jeho kolegy a pratele dékuji.
Nezapomeneme.

Vaclav Suchy

Zemiel prof. RNDr. Antonin
 Berka, DrSc.

&V patek 19. prosince 2008 zemfiel po
§ dlouhé tézké nemoci dlouholety clen
Ceské spole¢nosti chemické, byvaly
vedouci katedry analytické chemie na
Ptirodovédecké fakulté Univerzity Kar-
lovy v Praze, prof. RNDr. Antonin Berka, DrSc. Profesor
Berka zanechal vyraznou stopu nejen v zivotech svych
nejblizsich, ale i v zivoté€ nds, jeho zakl, diplomantt, aspi-
rantl a spolupracovnikd. Neni mozné na par fadcich minut
postihnout cely lidsky Zivot, pfesto mi dovolte par vzpomi-
nek na ¢lovéka, ktery byl nasim ucitelem, spolupracovni-
kem i pfitelem.

Profesor Berka se narodil se 8. listopadu 1931 v Pra-
ze, détstvi i mladi vSak prozil v piijemné atmosféfe Kutné
Hory. Vystudoval chemii na tehdejsi Matematicko-
fyzikalni fakulté Karlovy univerzity a od roku 1954 piso-
bil na katedfe analytické chemie Pfirodovédecké fakulty
Univerzity Karlovy nejprve jako aspirant, od r. 1957 jako
odborny asistent, od r.1966 jako docent a od roku 1983
jako profesor analytické chemie.

Svou védeckou praci zaméfil na analytické vyuZiti
redox reakci a v této oblasti publikoval vice nez dvé stov-
ky praci v domdcich i zahrani¢nich ¢asopisech.

Své védecké zkusenosti z této oblasti i své pedagogic-
ké schopnosti v plné mife uplatnil pfi sepisovani monogra-
fie vénované nov¢jsim redoxnim Cinidlim, ve které se
svymi dlouholetymi spolupracovniky a ptateli prof. J. Zy-
kou a prof. J. Vulterinem detailn¢ a ptehledné zpracoval
tuto problematiku. Systemati¢nost, peclivost a koncepc-
nost prof. Berky jist¢ vyznamnou mérou pfispéla k tomu,
ze tato monografie, kterd se dockala prekladu do anglicti-
ny, némciny i rustiny, patii k zakladnim a dodnes casto
citovanym dilim z oblasti analytického vyuZziti redox
reakci.

Na rozséhlou publikacni i védeckou aktivitu prof.
Berky spojité navazovala i jeho neméné bohata Cinnost
vysokoskolského pedagoga. Béhem vice nez Ctyficeti let
vedl desitky diplomantt, doktoranti a aspirantd a sepsal
sedm skript zaméfenych na vyuku analytické chemie. Byl
¢lenem tady odbornych komisi s fakultni i celorepubliko-
vou pusobnosti, vykonaval funkci prodékana Pfirodové-
decké fakulty Univerzity Karlovy a vedouciho katedry
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analytické chemie této fakulty.

VSem témto ¢innostem, vyZzadujicim obrovské mnoz-
stvi Casu i energie, se mohl intenzivné vénovat i diky mi-
motadn€ dobrému rodinnému zazemi, zejména trpélivosti,
porozuméni a podpoie jeho Zeny. I po svém odchodu na
zaslouzeny odpocinek se dokéazal radovat ze zivota
v kruhu svych nejbliz§ich a prozivat s nimi krasné chvile
na jeho milovaném ZbySove.

Budeme na n¢ho vzpominat nejen jako na vysoko-
Skolského pedagoga a védce, ale i jako na piijemného spo-
le¢nika, ktery se ochotné a rad zapojil do spolecenskych
akci na nasi katedre i fakulté v dobach mén¢ uspéchanych,
nez je ta dneSni. Budeme na n¢ho vzpominat jako na ¢lo-
veka, ktery ndm pomahal najit misto v analytické chemii
iV Zivote.

Jiri Barek

K nedozitym 85. narozeninim profesora
Zdeiika Bardodéje

Opustil nés prof. Ing. RNDr. PhMr Zden&k Bardodg;,
DrSc. Zemftel 16. prosince 2008 v Praze po kratké nemo-
ci.Uzavfel se tak jeden pestry a plodny Zivot.

Narodil se 20. kvétna 1924 v HoleSové, kde ziskal
zakladni a stfedoskolské vzdélani. V letech 1945 az 1949
vystudoval Vysokou S$kolu chemicko-technologického
inzenyrstvi v Praze, v letech 1946 az 1950 Ptirodové&dec-
kou fakultu Masarykovy univerzity v Brn¢.

Od roku 1951 byl zaméstnan na Ustavu pracovniho
1ékatstvi v Brné jako vedouci laboratote biochemické toxi-
kologie. Po jejim zruSeni odeSel do Krajské hygienické
stanice v Brn¢, kde pracoval na odboru hygieny prace.
Vroce 1953 se prestéhoval do Prahy. Na vznikajici ka-
tedfe hygieny prace a chorob z povolani Lékarské fakulty
hygienické Univerzity Karlovy v Praze ziskal misto odbor-
ného asistenta. V letech 1967 az 1968 pisobil jako hostu-
jici docent na univerzit¢ v Tiibingen. V roce 1970 se stal
vedoucim Ustavu 1ékaiské chemie a toxikologie na Lékai-
ské fakulté hygienické (dnes 3. Lékatska fakulta) Univer-
zity Karlovy v Praze, vedoucim katedry toxikologie a Cle-
nem védecké rady Institutu pro dal§i vzdélavani 1ékait
a farmaceutti v Praze. Pozdg&ji pracoval na Skole vefejného
zdravotnictvi Institutu postgradualniho vzdé€lavani ve zdra-
votnictvi. O jeho kurzy na toxikologicka témata byl vzdy
zajem. Soucasné extern¢ prednasel toxikologii a bezpec-
nost prace na Vysoké Skole chemicko-technologické
v Praze.

Kandidatskou disertacni praci na téma ,,Vstfebavani,
metabolismus a ucinek trichloretylenu®, za kterou obdrzel
hodnost kandidata véd, obhajil v roce 1963. V roce 1964
byl habilitovan na docenta Lékaiské fakulty hygienické
Univerzity Karlovy v Praze po Gsp&€$né obhajob¢ habilitac-
ni prace ,,Studie o ucincich a metabolismu styrenu‘.
Vroce 1980 Gsp&Sné obh4jil studii pojedndvajici
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o biologickych expozic¢nich testech, o osudu chemickych
Skodlivin v organizmu a o hodnoceni zdravotniho rizika
lidi a obdrzel hodnost doktora véd. Profesorem toxikologie
se stal na 3. Lékatské fakulté Univerzity Karlovy v Praze
v roce 1990.

Dilezitou soucasti jeho ¢innosti byla problematika
nejvyse pripustnych koncentraci v pracovnim prostiedi.
Zde uplatiioval své Siroké vzdélani a dlouholeté zkuSenosti
z toxikologie. Od roku 1974 vedl Narodni referencni labo-
ratof pro biologické expozi¢ni testy a pracovni skupinu pro
NPK-P chemickych skodlivin v ovzdusi a pro chemické
karcinogeny. Ucastnil se p¥ipravy vladniho nafizeni o je-
dech a nékterych jinych latkach skodlivych zdravi, smérni-
ce o hygienickych zasadach pro praci s chemickymi karci-
nogeny a souboru jednotnych metod pro vysetfovani biolo-
gického materialu v primyslové toxikologii.

Jeho zkuSenosti byly vyuzivany i v zahrani¢i. V roce
1972 byl vyslan do Irdku v souvislosti s hromadnou otra-
vou lidi i zvifat, kterou zpusobila methylrtut’. V roce 1986
byl expertem Mezinarodni organizace prace v Iranu. Podi-
lel se na piipravé dokumentt pro Svétovou zdravotnickou
organizaci a opakované pro ni pracoval jako docasny po-
radce. Byl ¢lenem redak¢ni rady casopisu Biological Mo-
nitoring (USA).

Profesor Bardod¢j byl dlouholetym piedsedou Odbor-
né skupiny toxikologické chemie pii Ceské spole¢nosti
chemické. Pod jeho vedenim Odbornd skupina pofadala
pravidelné toxikologické seminafre, z nichz jarni toxikolo-
gické seminafe se Sirokym tématickym spektrem se staly
pojmem. Ze vSech jarnich seminai byly publikovany
sborniky.

Je tieba ocenit celozivotni praci profesora Bardodéje,
kterou vénoval jak vychové studentd, tak vyzkumu
i CSCH. Védecké a pedagogické praci vénoval cely Zivot
své nadani, schopnosti a zkuSenosti. Pravem je fazen mezi
nase predni odborniky v oboru primyslové toxikologie.
Dokladem toho je i jeho bohatd publikacni ¢innost: pies
130 casopisecky publikovanych praci, pfes 10 ucebnic,
monografii a skript. Cetna pozvani a uéast na mezinarod-
nich kongresech svéd¢i o tom, Ze patiil mezi odborniky,
ktefi jsou zndmi i ve svéte.

Jeho prace byla ocenéna fadou uznani. V roce 1971
byl obdrzel cenu Spoleénosti pracovniho lékaistvi pti Ces-
ké 1¢ékatské spolecnosti JEP, v roce 1984 se stal Cestnym
¢lenem Ceskoslovenské spole¢nosti pracovniho 1ékatstvi,
v roce 1989 mu byla udélena Hanu$ova medaile Ceskoslo-
venské spole¢nosti chemické a Purkyiova medaile Ceské
1ékatské spolecnosti JEP.

V osobé profesora Zdenika Bardodéje odesla vyrazna
osobnost v oboru toxikologie. Jeho studenti a spolupracov-
nici na n¢j budou pravem s respektem vzpominat.

Cest jeho pamatce!
Milori Tichy, Zderika Cabelkovd,
Bohumil Turek
za toxikologické skupiny Ceské spolecnosti chemické
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Vyroci a jubilea

Jubilanti v 3. ¢tvrtleni 2009

85 let )
Ing. Dusan Liska, (25.8.), VVUU Ostrava

80 let

Doc. RNDr. Adolf Zeman, CSc., (13.7.), CVUT Praha

Doc. Ing. Budimir Veruovi¢, CSc., (27.7.), VSCHT
Praha

Ing. Vladimir Veverka, CSc., (30.7.), VUANCH Usti
nad Labem

Ing. FrantiSek Smirous, (7.8.), VSCHT Praha

Ing. Jiti Cejka, CSc., (2.9.), Narodni muzeum Praha

Ing. Antonin Mastalka, CSc., (19.9.), UJV AV CR Rez u
Prahy

Prof. RNDr. Miloslav éerny, DrSc., (21.9.), PiF UK
Praha

75 let

Ing. JiFi Base, CSc., (21.7.), IKEM Praha

Prof. Ing. Josef Horak, DrSc., (28.9.), VSCHT Praha

Prof. RNDr. Vaclav Stuzka, CSc., (29.9.), PiF UP
Olomouc

70 let

Prof. Ing. Vaclav Mentlik, CSc., (14.7.), ZCU FEL Plzen

RNDr. Jana Zachova, CSc., (26.7.), MFF UK Praha

Ing. Zdeiika Kucerova, CSc., (7.8.), FVL UK Praha

Doc. RNDr. Vaclav Vsetecka, CSc., (17.8.), PiF UK
Praha

Ing. Ivan Wichterle, DrSc., (9.9.), UCHP AV CR Praha

Mgr. Josef Frdlik, (16.9.), Hotelova skola a SOU Plzen

RNDr. Jaroslav Holoubek, CSc., (26.9.), UMCH AV CR
Praha

65 let

Doc. Ing. Jan Savel, CSc., (6.7.), Budg€jovicky Budvar,
Ceské Budgjovice

RNDr. Jan Hlavaéek, CSc., (6.7.), UOCHB AV CR
Praha

Doc. Ing. Jan Tiiska, CSc., (12.7.), Ustav syst. biologie
a ekologie AV CR Ceské Budgjovice

Prof. Ing. Karel Vytras, DrSc., (14.7.), Univerzita Pardu-
bice

Prof. RNDr. Tomas Trnka, CSc., (20.7.), PiF UK

RNDr. Milo§ Budé&insky, CSc., (20.7.), UOCHB AV CR
Praha

Ing. Jan Kysela, CSc., (21.7.), UJV ReZ u Prahy
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Ing. Jan Kratky, (7.8.), Budgjovicky Budvar, Ceské
Budgjovice

Doc. Ing. Frantifek Straka, CSc., (12.8.), UVP Praha

RNDr. Hana Malanikova, (15.8.), Gymnéazium Praha

Doc. Mgr. Vaclav Richtr, CSc., (19.8.), ZCU FPE Plzen

Prof. RNDr. Vlastimil Kubai, DrSc., (27.8.), MZLU
Brno

Doc. RNDr. Jaroslav Julak, CSc., (3.9.), LF UK Praha

Prof. RNDr. Milan Potacek, CSc., (4.9.), PitF MU Brno

Ing. Zdenka Vdovcova, (5.9.), Silon Plana nad Luznici

RNDr. Eva Tvrzicka, CSc., (9.9.), LF UK Praha

RNDr. Ivan Hladik, (10.9.), MFF UK Praha

Ing. Petr Mamula, CSc., (10.9.), Praha

MUDr. Oldfich Sojka, (20.9.), KHS Plzen

Prof. Ing. Ladislav Tichy, DrSe., (25.9.), SLCHPL,
Univerzita Pardubice

60 let

RNDr. Miloslav Macitek, (22.7.), ZU Ostrava

Doc. Ing. Bohumil Bernauer, CSc., (24.7.), VSCHT
Praha

Doc. Ing. Josef Hajicek, CSc., (2.8.), Zentiva Praha

RNDr. Jan Klepetar, (12.8.), NSP Tabor

Doc. Ing. Vladimir Tomasek, CSc., (13.9.), VSB Ostrava

Doc. RNDr. Toma§ Elbert, CSc., (20.9.), UOCHB
AV CR Praha

Véra Polakova, (30.9.), VSCHT Praha

Blahoprejeme

Zemieli ¢lenové Spolecnosti

Doc. Ing. Gabriela Kalouskova, CSc., zemtela 13. Cer-
vence 2007 ve véku 67 let.

Ing. Jindf¥ich Zahalka, UVVVR Praha, zemfel 30. &er-
vence 2008 ve véku 84 let.

Prof. Ing. Jifi Zajic, DrSc., VSCHT Praha, zemiel 8.
fijna 2008 ve véku 83 let.

Doc. RNDr. Milan Calabek, CSc., VUT Brno, zemiel
14. fijna 2008 ve véku 72 let.

Prof. RNDr. Ing. PhMr. Zdenék Bardodéj, DrSc., 3. LF
UK Praha, zemfel 16. prosince 2008 ve véku 84 let.

Dr. Ing. Jan Trojanek, DrSc., Narodni technické muze-
um, zemiel 21. prosince 2008 ve veku nedozitych
83 let.

Ing. Dr. Tech. Josef Jizba, CSc., SVUOM Praha, zemiel
30. prosince 2008 ve véku 89 let.

Cest jejich pamatce
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General Assembly in Norway

The 2008 EuCheMS General Assembly
took place in Stavanger, Norway, from 9 to
10 October. The General Assembly is the an-
nual meeting of Presidents and other repre-
sentatives of the EuCheMS member socie-
ties and delegates from the scientific Divi-
sions. Representatives of the Federation of
Asian Chemical Societies (Treasurer San H.
Thang), of IUPAC (President Elect Nicole Mo-
reau), CHEMRAWN (Chairman Leiv Sydnes),
the American Chemical Society (President
Bruce Bursten) and Associated Organisa-
tions of EuCheMS — CEFIC, the European
Chemistry Thematic Network and the Euro-
pean Physical Society — played active roles.

In particular, Nicole Moreau spoke about
the IUPAC initiative to ask UNESCO and the
UNtodeclare 2011 as the International Year
of Chemistry. 2001 will be the centenary of
the Nobel prize awarded to Marie Curie, the
first woman to receive such an award.

San Thang and Bruce Bursten expressed
their enthusiasm in identifying opportuni-
ties for their organisations to work with Eu-
CheMS. Giovanni Natile concluded the ses-
sion devoted to presentations from the
partner organisations by emphasizing that
although its primary focus is Europe,
EuCheMS wishes to be engaged with part-
ner organisations across the world in ad-
dressing global issues.

The General Assembly was also the occa-
sion for formally welcoming Annabel Hol-
royd from the Brussels office of IFOK, the
consultancy which will take responsibility
to further extend the established reputa-
tion of EuCheMS in Brussels.

The significant achievements of the Euro-
pean Young Chemist Network (EYCN), in
particular the European Young Chemist
Award celebrated during the EuCheMS Con-
gress in Torino, were presented by Helena
Laavi, representing the EYCN.

Topical issues were debated during the
four Breakout Discussion Groups on “The
future face of chemical research and related

funding”led by Dave Garner, “The European
Chemist designation: what do member so-
cieties want and how can EuCheMS deliv-
er?”led by Pavel Drasar and Sergio Facchetti,
“Chemistry and energy: how to effectively
follow up the EuCheMS report” led by Rich-
ard Pike, and finally “The EuCheMS network-
ing scheme: how can national societies be-
come better integrated within EuCheMS?”
led by Franco De Angelis and Gerhard Karger.

At the conclusion of the General Assemb-
ly meeting, Giovanni Natile recalled some of
the EuCheMS achievements during the
three years of his Presidency. After obtain-
ingits legal status and establishing an office
in Brussels, EuCheMS appointed a policy
consultant to promote its role as provider of
chemical science information and policy
views at the European level. Several policy
issues have been addressed during this
three year period, ranging from the energy
challenge to the European Research Area.

Progress has also been made in develop-
ing science initiatives with the establish-
ment of five new Divisions and Working Par-
ties and the EuCheMS European Young Che-
mist Network.

In handing over the Presidency, Giovanni
Natile recalled Luis Oro’s vision of “Creating
a European identity among chemical socie-
ties”as a new challenge for the forthcoming
three years.

Evelyn McEwan, McEwanE@rsc.org

Reto Battaglia, San Thang, Nicole Moreau,
Giovanni Natile, Evelyn McEwan, Luis Oro,
Bruce Bursten (from left).

Young chemists meet in Essen

Forging links between young chemists and
others (either young or more experienced
chemists from various fields, countries, aca-
demia or industry) is one important activity of
the European Young Chemists Network
(EYCN). EYCN aims to organise more events for
young chemists. In keeping with this objec-
tive, a new project has been introduced to the
EYCN agenda: a conference for young chem-
ists where they present their work and learn
from their fellow chemists more easily with-
out the boundaries and communication diffi-
culties that a regular conference can induce.
The EYCN Conference is designed to take place
together with a well established conference
for young chemists organised by one of the
member young chemist divisions. The 1st
EYCN Conference will take place in Essen, Ger-
many, on 11 to 14 March 2009, together with
the 11th Spring Symposium of the GDCh
Young Chemists Forum.
In addition to the scientific program of the
conference, EYCN presents a four hour special
satellite event on Saturday, March 14, which
focuses on “Science meets business”, and con-
tains topics like: how to write a good CV, how
to apply for research or mobility grants, tips
regarding preparation for an interview, and
how to find the right employer. The presenta-
tions will be given by experienced lecturers
from public organisations and industry.
EYCN aims at expanding its network to new
member societies of EuCheMS. The 4th EYCN
Delegate Assembly will take place immedi-
ately before the conference on 10 to 11 March
in Essen. We are looking forward to meeting
all young chemists in Essen!
Cristina Todasca, omcris@yahoo.com
Csaba Jandky, janakycsaba @yahoo.com
www.jcf-fruehjahrssymposium.de
www.eycn.eu

February 2009
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Jiri Barek gave the Heyrovsky-
llkovic-Nernst-Lecture 2008

Jiri Barek from Charles University in Prague
was chosen to deliver the Heyrovsky-Ilkovic-
Nernst-Lecture 2008. Barek is head of the De-
partment of Analytical Chemistry and Scienti-
fic Secretary of UNESCO Laboratory of Envi-
ronmental Electrochemistry at Charles Uni-
versity. The Czech, Slovak and German chemi-
cal societies initiated the Lecture in 2002 to
encourage and foster interaction between re-
search institutions in the Czech Republic, Slo-
vakia and Germany.
Jiri Barek gave three lectures at German uni-
versities. The first one on new electrode ma-
terials for environmental electroanalysis was
presented in Regensburg, followed by a lec-
ture in Rostock on voltammetric and ampe-
rometric determination of chemical carcino-
gens, and a lecture in Dresden on possibilities
and limitations of modern electroanalytical
techniques.
Discussions followed all three talks and re-
sulted in suggestions to further strengthen
existing cooperation in electroanalytical
chemistry, namely by signing ERASMUS ex-
change program agreements for students and
staff members of involved Czech and German
institutions.
Wolfram Koch and Barbara Koehler from the
GDCh headquarter in Frankfurt, Germany, are
thanked for their kind support.
Pavel Drasar
Pavel.Drasar@vscht.cz

Otto S. Wolfbeis (right), University of Regens-
burg, presents the lecture certificate to Jiri Barek

from Charles University in Prague.
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Science on Stage:

Spectacular science lessons

For a few days, Berlin’s Urania transformed
into a spectacular fair of science teaching and
learning that clearly countered the impres-
sion of many studentsthatscience lessonsare
generally dull and abstract. From 23 to 26 Oc-
tober 2008, 230 teachers and teacher educa-
tors from 21 European countries participated
inthe Science on Stage Festival under the aus-
pices of the European Commission. The visit-
ors enjoyed science shows, lectures, work-
shops and tried out experiments themselves.

Many presenters used the combination of
daily-life materials with modern research
techniques to show the fascination of sci-
ences for all age groups, including some sur-
prising new “technologies” such as the “la-
tex engine”, which finally received the audi-
enceaward. Ajury awarded three additional
prizes to each of the categories chemistry,
physics and biology, donated by the Europe-
an associations of chemistry (EuCheMS),
biology (ECBA) and physics (EPS).

The prize for the best chemistry project,
the Special Award of EuCheMS, was

Chemistry lesson with Harry Potter.
(Photo: W. Gollup, Science on stage)

awarded to Franz Steiger from Kantons-
schule Luzern in Switzerland. His project
“Metals in motion” can be highly recom-
mended to chemistry teachers. The other
highlighted projects in chemistry were enti-
tled “Hands-on’ experiments to boost moti-
vation and cognition” and “Are non-formal
education initiatives always beneficial?”.
Ilka Parchmann
ilka.parchmann@uni-oldenburg.de
www.science-on-stage.de

Lectures and lab work: Bristol chemists worked with students

A team of four Bristol chemists worked with
over 300 French students in Bobigny and Parisin
October 2008. The Bristol ChemLabS Outreach
engagement was co-sponsored by the British
Council. The students in four schools ranged in
age from primary to pre-university, and attend-
ed lecture demonstrations and practical work-
shops appropriate to their age. Lecture demon-
strations centred on the chemistry of the atmos-
phere were given in each of the four schools.

In July 2008, the Bristol-Trinity College Dub-
lin organised a chemistry summer school for
more than 60 students from the UK, Malta and
Ireland. The 16- and 17-year-old students were
engaged in a very full schedule of practical
work and lectures. The practical work during
two and a half days of lab work included the
extraction of caffeine from tea leaves, the

preparation of paracetamol and benzocaine
and the analysis of aspirin.

The students had the opportunity to prac-
tice a number of techniques such as suction fil-
tration, vacuum distillation and reflux, and al-
so to run infrared spectra, thin layer chroma-
tography plates and melting points. They had
the chance towork closely with a large number
of postgraduate chemists during the week.

A wide range of lectures were given during
the summer school, for example on scanning
electron microscopy, the chemistry of tooth-
paste or extremophile chemistry. Mike Da-
vies-Coleman, the Head of Chemistry at Rhodes
University, South Africa, gave a lecture entitled
“Sponges, sea squirts and other strange places
to look for new medicines”.

Tim G. Harrison, t.g.harrison@bristol.ac.uk



Division portrait:

Chemistry in Life Sciences

The Division of Chemistry in Life Sciences
was established in October 2005, after a few
years of preliminary activity as a Discussion
Group. The Division currently has delegates
from 22 national member societies of Eu-
CheMS, and is chaired by Ivano Bertini, Uni-
versity of Florence. Henryk Kozlowski, Uni-
versity of Wroclaw, will take office on 1 Jan-
uary 2009.

The Division aims at inspiring and coordi-
nating the scientific activities in Life Sci-
ences. It has established a tradition in confe-
rence and school organisation, in particular
giving rise to the biennial meetings of the
Division, the European Conferences on Che-
mistry for Life Sciences.

The 3rd European Conference on Chemis-
try for Life Sciences (ECCLS) will be held in
Frankfurt, Germany, on 2 to 5 September
2009 following the GDCh conference
“Chemistry for a better life” from 30 August
to 2 September in Frankfurt. This confer-
ence is an activity of the EuCheMS Discus-
sion Group in Chemistry for Life Sciences

3

31 €ECCLS

and the Biochemistry Division of the GDCh.
With the motto “Linking chemistry with
biological activity” it will focus on under-
standing and exploiting the molecular
mechanisms of life. The conference is the
third in a series — after Rimini (2005) and
Wroclaw (2007) — and intends to bring to-
gether scientists in biochemistry and other
related disciplines from Europe and all over
the world. Today, biochemistry is a highly in-
terdisciplinary field with links to physics,
biology, medicine and analytical chemistry
and the conference programme will reflect
the scientific progress in a wide area.
Paola Turano, Arne Skerra
http://clsc.stud.wchuwr.pl
www.gdch.de/3ecclsc
www.euchems.org/Divisions

Organic chemistry events

In September 2008, the EuCheMS Division
of Organic Chemistry convened a popular Or-
ganic Catalysis symposium at the EuCheMS
Chemistry Congress in Torino. Under the spon-
sorship of the RSC journal Organic and Bio-
molecular Chemistry, poster prizes were
awarded to Lee Challinor of Imperial College
London and Matthias Welker of the University
of Nottingham. The Division is already involv-
edin preparations for the 2010 Congress in Nu-
remberg and anticipates Prague in 2012.

Organic chemistry in Europe has a long tra-
dition of conferences, workshops, and schools,
which predates the Division and EuCheMS in
general. The Division sponsors a select subset
of these events and thereby expands the scope
of EuCheMS associated events on organic che-
mistry. Events in 2009 include:

»  Winter School on Physical Organic Chem-
istry (WISPOC), 1 to 9 February in Bressa-
none, Italy

» EuCheMS Conference on Stereochemistry
(Buergenstock Meeting), 17 to 22 May in
Brunnen, Switzerland

+ European Symposium on Organic Chemis-
try (ESOC), 12 to 16 July in Prague, Czech
Republic

» European Symposium on Organic Reactivi-
ty (ESOR), 6 to 11 September in Haifa, Israel

Broad participation by young Europeans is
important. To bolster this, the Organic Division
plans a special workshop for young indepen-
dent investigators in Liblice, Czech Republic, in

association with ESOC 2009.

Jay Siegel, jss@oci.uzh.ch
www.euchems.org/Divisions

www.euchems.org

Summit of central Europe
chemical societies

The presidents of seven chemical societies
(Austria, Czech Republic, Germany, Hungary,
Poland, Slovakia, and Slovenia) met at the Pa-
lacky University Olomouc, Czech Republic, on
31 August to 1 September 2008. This second
meeting followed the first summit three years
ago and was aimed at evaluating the chemical
societies” activities and to discuss the further
expansion of cooperation in Central Europe.
The presidents stressed that chemical societies
are the place to combine science, education,
industry and governmental bodies to lead
through cooperation to renovation. All socie-
ties focus on the support of student exchange,
lectures for younger chemists, bilateral cooper-
ation, membership in international organisa-
tions (EuCheMS, ECTN, IUPAC), organising of
conferences etc.
It was further pointed out that activities in sci-
ence, R&D and education might benefit by
close cooperation with industry. An excellent
example was presented by Klaus. R. Bischoff
from Merck, Germany, who showed his compa-
ny’s collaboration with universities world-wide
as a very efficient win-win situation.
The national chemical journals are fundamen-
taltothe flow of information, both within soci-
eties and for the external public. There was
general acceptance for using the national lan-
guage for publication. Financial resources are a
severe problem for these journals, and these
require both more sponsorship and adoption
of E-versions.
The presidents also discussed the role of na-
tional chemical societies in the European qual-
ity labels Eurobachelor, Euromaster, and Eur-
Chem. All three were regarded as aiming to re-
tain and standardize the education level and
further development in the face of a general
decline in knowledge levels. Discussion also
touched on the popularization of chemistry.
Major tasks for the International Year of Che-
mistry in 2011 would be involvement of gov-
ernment in primary and secondary education,
popularization of chemistry, training of school
teachers and Chemistry Olympics.
Frantiska Pavlikovd
frantiska.pavlikova@caymanpharma.cz
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EuCheMS ICCE 2009

The 12th EuCheMS International Conference on
Chemicals and the Environment (ICCE) will be
held in Stockholm on 14 to 17 June 2009 with
particularemphasis on emergingissuesinallar-
eas of science related to chemicals and the envi-
ronment. The topics will be addressed in a set of
separate sessions covering specific chemical is-
sues with an interdisciplinary approach.
Pre-sessions will be held on 14 June , prior to
the opening of conference. ICCE 2009 will in-
clude sessions on analytical methodology, at-
mospheric chemistry, sustainable chemistry,
inorganicenvironmental chemistry and organ-
ic environmental chemistry, all represented
with sessions each day of the conference. In
addition single sessions are devoted to chemi-
cal environmental toxicology, chemistry in art
and monument conservation and iln-silico
tools in chemical risk assessment.
The ICCE 2009 venue is Stockholm University
and the conference will take place just prior to
the Swedish Midsummer — the best time in
Sweden.
Ulrika Orn, ulrika@chemsoc.se
Ake Bergman, ake.bergman@mk.su.se
www.chemsoc.se/sidor/KK/icce2009.htm

History of Chemistry Conference

The EuCheMS Working Party on the History of
Chemistry will hold its biennual History of
Chemistry Conference in Sopron (Hungary) on
2 to 5 August 2009. The conference will focus
on the uses of chemistry (and alchemy), which
covers both the practical uses and the cultural
consumption of chemistry. The conference is
organised by the Working Party and the Hun-
garian Chemical Society. It is aimed at facilitat-
ing communication between historically inter-
ested chemists and historians of chemistry
from all over Europe.

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

Events

11 - 14 March 2009, Essen, Germany

JCF Spring Symposium 2009 and EYCN Satellite Event
www.jcf-fruehjahrssymposium.de/2009

13 - 15 May 2009, Prague, Czech Republic

6th Chemical Reactions in Foods,
www.carolina.cz/crfvi

17 — 22 May 2009, Brunnen, Switzerland

EUCHEM Conference on Stereochemistry (Buergen-
stock Conference)
www.stereochemistry-buergenstock.ch

14 — 17 June 2009, Stockholm, Sweden

12th International Conference on Chemistry and the
Environment
www.chemsoc.se/sidor/KK/icce2009.htm

22 - 25 June 2009, Goéteborg, Sweden

XVIIEuCheMS Conference on OrganometallicChemistry
www.chemsoc.se/sidor/KK/comc18/index.htm

5 — 8 July 2009, Copenhagen, Denmark
EuroFoodChem XV: Food for the Future

www.eurofoodchemxv.life.ku.dk

12 -16 July 2009, Prague, Czech Republic

European Symposium on Organic Chemistry (ESOC)
www.esoc2009.com

2 -5 August 2009, Sopron, Hungary

7th International Conference on the History of Che-
mistry, www.chemhist2009.mke.org.hu/

2 -7 August 2009, Glasgow, UK

IUPAC Congress — Chemistry Solutions
www.iupac2009.org

1 -4 September 2009, Como, Italy

Italic 5 — Science & Technology of Biomasses: Ad-
vances and Challenges from forest and agricultural
biomasses to high added value products processes
and materials.

3 — 5 September 2009, Frankfurt am Main, Germany
3rd European Conference on Chemistry in Life
Sciences, www.gdch.de/3ecclsc

6 —10 September 2009, Innsbruck, Austria
EuroAnalysis 2009, www.euroanalysis2009.at

6 —11 September 2009, Haifa, Israel

European Symposium on Organic Reactivity (ESOR)

www.congress.co.il/esor09

See you in Nuremberg!

While the 2nd EuCheMS Chemistry Congress
in Torino was still in full swing, marketing ac-
tivities for the consecutive Congress in Nurem-
berg 2010 were already well under way: GDCh
staff and members of the GDCh Young Che-
mists Forum were busily distributing leaflets
and cards for a prize draw with the chance to
win one of five free tickets for Nuremberg. In
the course of the closing ceremony, GDCh’s
Holger Bengs put the audience in the right
mood for the 3rd EuCheMS Chemistry Con-
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rd \
EuCheM
Chemistry Congress

29.08. - 02.09.2010 - Niirnberg - Germany

www.euchems-congress2010.org

gress by giving an outline of the scientific pro-
gramme and presenting touristic highlights in
Nuremberg and the Nuremberg area.
Gerhard Karger, g.karger@gdch.de
www.euchems-congress2010.org
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