
MilÌ kolegovÈ z »eskÈ spoleËnosti chemickÈ, milÌ ËeötÌ chemici,

Slovinsk· chemick· spoleËnost ned·vno oslavila 50. v˝ro-
ËÌ svÈho zaloûenÌ, a tedy poË·tku svÈ pr·ce pro rozvoj vÏdy ve
Slovinsku. V tomto ˙vodnÌku bych r·d ËeskÈ chemiky sezn·mil
s v˝vojem naöÌ SpoleËnosti bÏhem uplynul˝ch pades·ti let.

SpoleËnost byla zaloûena ˙zk˝m krouûkem slovinsk˝ch
chemik˘, kte¯Ì se v roce 1951 rozhodli sdruûit do profesnÌ
organizace. D˘vody, uvedenÈ v prvnÌm pÌsemnÈm prohl·öenÌ,
spoËÌvaly v pozdviûenÌ v˝znamu chemie a hled·nÌ jejÌch dal-
öÌch aplikacÌ v pr˘myslu a v zajiöùov·nÌ profesion·lnÌho r˘stu
Ëlen˘ SpoleËnosti. AËkoliv tato p¯edsevzetÌ byla jiû tehdy velmi
n·roËn·, SpoleËnost je zaËala hned od poË·tku naplÚovat
velmi ˙spÏönÏ. Vznikaly odbornÈ sekce a mÌstnÌ poboËky a ob-
jevovala se tÈû prvnÌ kr·tk· pÌsemn· sdÏlenÌ, takûe zaËal,
vÌcemÈnÏ pravidelnÏ, vych·zet Journal of Slovenian Chemical
Society. SpoleËnost a jejÌ sekce zaËaly organizovat p¯edn·öky,
semin·¯e a dokonce i mezin·rodnÌ konference; prvnÌ z nich se
konala v roce 1957 v Ljubljani a byla vÏnov·na vodÌkovÈ
vazbÏ. Toto setk·nÌ bylo odbornÏ velmi ˙spÏönÈ a za zmÌnku
stojÌ, ûe to byla prvnÌ konference po druhÈ svÏtovÈ v·lce, kde
se seöli v˝znaËnÌ teoretici ze Z·padu a V˝chodu.

Zakl·dajÌcÌ  ËlenovÈ SpoleËnosti si p¯·li, aby  hned od
poË·tku byla Slovinsk· chemick· spoleËnost otev¯en· vöem
chemik˘m ve Slovinsku a rozvÌjela se tak, aby mÏla pozitivnÌ
vliv na v˝vojovÈ trendy v chemickÈm a p¯ÌbuznÈm pr˘myslu,
v˝zkumu a vzdÏl·v·nÌ. SpoleËnost mÏla b˝t voln˝m diskusnÌm
fÛrem, kde by chemici diskutovali o vöech spoleËn˝ch problÈ-
mech, a ovlivÚovali tak rozvoj chemie jako celku. Kdyû se
podÌv·me na v˝sledky, jak˝ch SpoleËnost dos·hla za uplynu-
l˝ch 50 let, m˘ûeme b˝t pyöni na ˙spÏönÈ naplnÏnÌ p˘vodnÌch
p¯edsevzetÌ. SpoleËnost se stala respektovan˝m a dob¯e orga-
nizovan˝m vÏdeck˝m sdruûenÌm, kterÈ dnes ve Slovinsku sti-
muluje vÏdeck˝ v˝voj a v˝zkum v oblastech ËistÈ a aplikovanÈ
chemie a chemickÈho inûen˝rstvÌ, organizuje p¯edn·öky a od-
born· shrom·ûdÏnÌ, sympozia a kongresy, vyd·v· specializo-
vanÈ publikace, z˙ËastÚuje se formulov·nÌ n·rodnÌch v˝zkum-
n˝ch a v˝vojov˝ch program˘, spolupracuje a radÌ p¯i tvorbÏ
n·rodnÌch v˝ukov˝ch chemick˝ch program˘, spolupracuje se
dvÏma Slovinsk˝mi univerzitami a dalöÌmi akademick˝mi in-
stitucemi a m· vliv na mnoho dalöÌch aktivit t˝kajÌcÌch se
obecnÏ chemie.

BÏhem v˝voje SpoleËnosti se jejÌ ËlenovÈ postupnÏ rozdÏ-
lili, pro lepöÌ organizaci pr·ce, podle obor˘ profesion·lnÌho
z·jmu do 10 sekcÌ, dvou v˝bor˘ a dvou odvÏtvÌ. Od roku 1995
SpoleËnost po¯·d· kaûdoroËnÌ odbornÈ setk·nÌ nazvanÈ ÑSlo-
vinskÈ chemickÈ dnyì, kterÈ organizuje Mariborsk· mÌstnÌ
poboËka a sekce pro Chemickou a procesnÌ technologii. To-
hoto setk·nÌ se kaûdoroËnÏ z˙ËastnÌ vÌce neû 300 odbornÌk˘
z akademickÈ sfÈry, pr˘myslu a dalöÌch obor˘, kter˝m p¯ed-
n·öÌ vybranÌ plen·rnÌ a sekËnÌ p¯edn·öejÌcÌ ze Slovinska i ze
zahraniËÌ.

Jednou z nejd˘leûitejöÌch aktivit SpoleËnosti je vyd·v·nÌ
Ëasopisu Acta Chimica Slovenica. Tento spolkov˝ Ëasopis
vych·zÌ nep¯etrûitÏ jiû 50 let, navzdory tomu, ûe opat¯ov·nÌ
nutn˝ch finanËnÌch prost¯edk˘ vyûaduje velkÈ ˙silÌ, protoûe

SpoleËnost je nev˝dÏleËnou organizacÌ. »asopis byl nejd¯Ìve
vyd·v·n pod n·zvem ÑVestnik slovenskega kemijskega druö-
tvaì, souËasn˝ n·zev m· od roku 1993. V roce 1999 za¯adil
Institute for Scientific Information tento Ëasopis do seznamu
Science Citation Index ñ Expanded a od roku 2000 se Acta
Chimica Slovenica za¯adily mezi impaktovanÈ Ëasopisy (pro
rok 2001 mÏl tento Ëasopis IF 0,5, pozn. p¯ekl.)

V prvnÌch Ëty¯ech dek·d·ch svÈ existence byla SpoleËnost
napojena na mezin·rodnÌ komunitu prost¯ednictvÌm Asociace
chemick˝ch spoleËnostÌ Jugosl·vie. Po rozdÏlenÌ Jugosl·vie
v roce 1991 a n·slednÈm osamostatnÏnÌ Slovinska jako nez·-
vislÈho a suverÈnnÌho st·tu zapoËala takÈ SpoleËnost svoji
samostatnou integraci do mezin·rodnÌch chemick˝ch organi-
zacÌ. V roce 1992 se SpoleËnost stala Ëlenem Federace evrop-
sk˝ch chemick˝ch spoleËnostÌ a v roce 1993 Ëlenem EvropskÈ
federace chemickÈho inûen˝rstvÌ. V tÈmû roce byla takÈ p¯ijata
do IUPACu. SpoleËnost je takÈ Ëlenem Mezin·rodnÌ krystalo-
grafickÈ unie, EvropskÈho krystalografickÈho komitÈtu, Ev-
ropskÈ polymernÌ federace, EvropskÈ keramickÈ spoleËnosti
a dalöÌch sdruûenÌ. TradiËnÏ bohatÈ jsou bilater·lnÌ kontak-
ty s chemick˝mi spoleËnostmi sousedÌcÌch st·t˘ (Rakousko,
Chorvatsko, MaÔarsko a It·lie), d·le s »eskou a Slovenskou
chemickou spoleËnostÌ, Polskou a NÏmeckou chemickou spo-
leËnostÌ, s Kr·lovskou chemickou spoleËnostÌ a s Americkou
chemickou spoleËnostÌ.

BÏhem uplynul˝ch 50 let svÈ existence se SpoleËnost roz-
rostla z p˘vodnÌch 200 Ëlen˘ na dneönÌ sdruûenÌ 1300 slovin-
sk˝ch chemik˘, chemick˝ch technolog˘ a inûen˝r˘. Mezi mno-
ha osobnostmi, kterÈ se zaslouûily o ˙spÏön˝ rozvoj Slovin-
skÈ chemickÈ spoleËnosti, bezpochyby vynik· jejÌ zakladatel
a prvnÌ prezident prof. Samec, pr˘kopnÌk modernÌ chemie ve
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Slovinsku, zakladatel OddÏlenÌ chemie na UniverzitÏ v Ljub-
ljani a zakladatel a pozdÏjöÌ ¯editel N·rodnÌho chemickÈho
institutu. V˝znamn˝ byl i p¯Ìnos n·sledujÌcÌch prezident˘ Spo-
leËnosti: prof. Modice, prof. Hadûiho a prof. GoliËe. Jejich
vÏdeck˝ vÏhlas a organizaËnÌ schopnosti p¯ispÏly rozhodujÌcÌ
mÏrou k tomu, ûe p˘vodnÌ vize SpoleËnosti byly naplnÏny. Je mi
ctÌ b˝t jejich pokraËovatelem v pozici p·tÈho prezidenta SpoleË-
nosti.

Slovinsk· chemick· spoleËnost vstupuje do dalöÌch let svÈ

existence, jejÌ z·kladnÌ posl·nÌ vöak z˘st·v· nezmÏnÏno. Pod-
pora spolupr·ce mezi akademickou a pr˘myslovou sfÈrou je
st·le hlavnÌm ˙kolem SpoleËnosti. NemÈnÏ d˘leûitÈ je, aby
SpoleËnost umoûnila sv˝m Ëlen˘m zÌsk·vat öpiËkovÈ chemickÈ
informace a neust·le popularizovala chemii mezi mlad˝mi
lidmi a zÌsk·vala je pro chemickou kariÈru; zvl·ötÏ dnes, kdy
ve¯ejnost nenÌ chemii p¯Ìliö p¯ÌznivÏ naklonÏna.

VenËeslav KauËiË

VenËeslav KauËiË

VedoucÌ oddÏlenÌ anorganickÈ chemie N·rodnÌho chemickÈho institutu v Ljubljani, profesor chemie na BiotechnickÈ fakultÏ na univerzitÏ
v Ljubljani a na äkole environment·lnÌch vÏd na polytechnice v NovÈ Gorici.

Jeho v˝zkumnÈ z·jmy zahrnujÌ anorganickou chemii (syntÈza a charakterizace fluorid˘ a fluorochalkogenid˘ p¯echodn˝ch kov˘, syntÈza
a charakterizace zeolitov˝ch a alumofosf·tov˝ch molekul·rnÌch sÌt, inkorporace atom˘ r˘zn˝ch kov˘ do pozic Al a P v molekul·rnÌch sÌtech
AlPO a SAPO) a krystalografii (¯eöenÌ struktur koordinaËnÌch slouËenin monokrystalovou a pr·ökovou RTG-difrakËnÌ technikou, vyuûitÌ
synchrotronovÈho z·¯enÌ pro krystalografickÈ studie u alumofosf·t˘ ñ identifikace stopov˝ch mnoûstvÌ kov˘ v sÌtech AlPO a SAPO metodou
anom·lnÌho rozptylu). Je autorem nebo spoluautorem vÌce neû 80 vÏdeck˝ch sdÏlenÌ v impaktovan˝ch Ëasopisech a 10 kapitol v monografiÌch.
Prezentoval okolo 100 p¯ÌspÏvk˘ na konferencÌch. Od roku 1996 je prezidentem SlovinskÈ chemickÈ spoleËnosti a Ëlenem mnoha mezin·rodnÌch
vÏdeck˝ch a profesnÌch organizacÌ. Za dosaûenÈ vÏdeckÈ v˝sledky mu byla udÏlena Slovinsk· n·rodnÌ cena.

z angliËtiny p¯eloûil B. KratochvÌl

Redakce Ëasopisu

udÏluje cenu Karla Preise za rok 2002

SRDE»NÃ BLAHOPÿEJEME
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Deoxyfluorglukosa, meznÌk ve v˝voji pozitronovÈ emisnÌ tomografie
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1. ⁄vod

TepelnÈ kapacity kapaln˝ch l·tek pat¯Ì k nejd˘leûitÏjöÌm
p¯Ìmo mÏ¯iteln˝m termodynamick˝m veliËin·m pot¯ebn˝m
jak k pr˘myslov˝m aplikacÌm (v˝poËet tepla nutnÈho k oh¯evu
nebo ochlazenÌ, z·vislost reakËnÌ entalpie na teplotÏ, extrapo-
lace tlak˘ nasycen˝ch par pomocÌ simult·nnÌ korelace1 smÏ-
rem k teplotÏ t·nÌ apod.), tak k v˝poËt˘m t˝kajÌcÌm se mole-
kulovÈ struktury kapalin.

Kalorimetricky zmÏ¯enÈ tepelnÈ kapacityorganick˝ch i anor-
ganick˝ch Ëist˝ch kapalin s teplotou t·nÌ niûöÌ neû 300 ∞C jsou
zn·my pro tak¯ka 2000 l·tek2ñ4. Z nich vöak je asi jedna t¯etina
stanovena pouze p¯i jedinÈ teplotÏ (vÏtöinou p¯i 25 ∞C) nebo
ve velmi ˙zkÈm teplotnÌm intervalu a dalöÌ Ë·st (asi 10 % l·tek)
jsou buÔ mÏ¯enÌ velmi star· (proveden· p¯ed rokem 1920)
nebo znaËnÏ nep¯esn·. Zb˝v· tak st·le velkÈ mnoûstvÌ d˘leûi-
t˝ch l·tek s dosud nezmÏ¯en˝mi nebo nep¯esn˝mi tepeln˝mi
kapacitami. Mezi nimi jsou i l·tky vyr·bÏnÈ pr˘myslovÏ ve
velk˝ch mnoûstvÌch, nebo ohroûujÌcÌ svou p¯ÌtomnostÌ ûivotnÌ
prost¯edÌ5. ChybÏjÌcÌ tepelnÈ kapacity je moûnÈ vypoËÌtat po-
mocÌ nÏkterÈ z existujÌcÌch odhadov˝ch metod.

PrvnÌ metody odhadu tepeln˝ch kapacit kapalin poch·zejÌ
jiû z p¯edminulÈho stoletÌ a v dneönÌ dobÏ jejich poËet, vËetnÏ
r˘zn˝ch modifikacÌ, p¯esahuje p¯inejmenöÌm ËÌslo 50. P¯ev·û-
n· vÏtöina z nich umoûÚuje v˝poËet izobarickÈ tepelnÈ kapa-
city, definovanÈ vztahem Cp = (¶H / ¶T)p, kter· je pot¯ebn·
pro vÏtöinu v˝poËt˘. Pokud se teploty blÌûÌ norm·lnÌ teplotÏ

varu, pak jsou mÏ¯eny tepelnÈ kapacity na k¯ivce nasycenÌ
Cσ = T(¶S / ¶T)σ. Definice jin˝ch pouûÌvan˝ch tepeln˝ch ka-
pacit a jejich vz·jemnÈ vztahy lze nalÈzt nap¯. v monografii
Reida a spol.6 nebo v Ël·nku Z·branskÈho a Majera7. V dalöÌm
je uveden p¯ehled metod rozdÏlen˝ch podle principu odhadu.
Ze souËasnÈ nabÌdky metod jsou uvedeny ty, kterÈ byly histo-
ricky prvnÌ, d·le pak metody nejuûÌvanÏjöÌ a praxÌ ovÏ¯enÈ
i nÏkterÈ zajÌmavÈ, ale mÈnÏ zn·mÈ, a takÈ ty, kterÈ byly
publikov·ny v poslednÌ dobÏ.

2. OdhadovÈ metody fyzik·lnÏ-chemick˝ch dat

Vöechny odhadovÈ metody lze rozdÏlit podle druhu po-
ûadovan˝ch vstupnÌch ˙daj˘ na dvÏ velkÈ skupiny, QPPR
a QPSR.

Metody QPPR (quantity-property-property-relationship) vy-
ûadujÌ pro odhad danÈ fyzik·lnÏ-chemickÈ vlastnosti znalost
nÏkterÈ jinÈ jejÌ fyzik·lnÏ-chemickÈ vlastnosti. Sem pat¯Ì me-
tody zaloûenÈ na teorÈmu korespondujÌcÌch stav˘ (TKS), me-
tody termodynamickÈ a metody empirickÈ. ZatÌmco empi-
rickÈ metody ud·vajÌ p¯Ìmo vztah pro tepelnou kapacitu, prvÈ
dvÏ metody jsou vÏtöinou formulov·ny tak, ûe umoûÚujÌ v˝-
poËet rozdÌlu tepeln˝ch kapacit kapaliny a ide·lnÌho ply-
nu

∆C = (1)

kter˝ lze exaktnÏ termodynamicky vyj·d¯it

∆C = ñR ñ T dV ñ

ñ T (2)

kde R je univerz·lnÌ plynov· konstanta. Izobarickou tepelnou
kapacitu ide·lnÌho plynu je moûnÈ nalÈzt buÔ v tabulk·ch8

nebo odhadnout Bensonovou p¯ÌspÏvkovou metodou9, p¯Ìpad-
nÏ nÏkterou jejÌ modifikacÌ10.

Metody QSPR (quantity-stucture-property-relationship)
vych·zejÌ pouze ze znalosti struktury odhadovanÈ l·tky, bez
pot¯eby znalosti jejÌch fyzik·lnÏ-chemick˝ch vlastnostÌ. Do
tÈto skupiny lze za¯adit metody p¯ÌspÏvkovÈ a metody teore-
tickÈ, vyuûÌvajÌcÌ statistickou termodynamiku a kvantovou
chemii.

2 . 1 . M e t o d y z a l o û e n È n a T K S

TeorÈm korespondujÌcÌch stav˘ (TKS) p¯edpokl·d·, ûe
l·tky majÌcÌ stejnou redukovanou teplotu Tr = T / Tk a stejn˝
redukovan˝ tlak pr = p / pk (kde Tk a pk jsou kritick· teplota
a tlak) majÌ i podobnÈ chov·nÌ. Na z·kladÏ tohoto p¯edpokladu
navrhli Sakiadis a Coates11 jednu z prvnÌch metod pracujÌcÌch
s grafick˝m vyhodnocenÌm p¯ÌspÏvk˘ na jednotlivÈ vazby
v z·vislosti na redukovanÈ teplotÏ. DÌky tomu, ûe metoda byla

Cp
1

Cp
go

C Cp p
1 go−

∂ ∂2 2p T
V TV

/e j
∞z

∂ ∂ ∂ ∂p T p V
V T

/ / /b g b g2
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pouûiteln· pouze pro uhlovodÌky, autory uv·dÏn· p¯esnost se
pohybovala okolo 1 %.

Rowlinson12 jako prvnÌ odvodil na z·kladÏ molekul·rnÌ
teorie kapalin vztah, jehoû koneËnou formu navrhl Bondi13

a nejnovÏjöÌ vyd·nÌ knihy Polinga a spol.14 ji uv·dÌ v bezroz-
mÏrnÈm tvaru:

∆Cp / R = 1,586 + 0,49 / (1 ñ Tr) + ω [4,2775 +

+ 6,3(1 ñ Tr)
1/3 / Tr + 0,4355 / (1 ñ Tr)] (3)

kde ω je acentrick˝ faktor definovan˝ Pitzerem jako

ω = ñlog (p0,7 / pk) ñ 1 (4)

kde p0,7 je tlak nasycen˝ch par ËistÈ l·tky p¯i T = 0,7 Tk.
V pr·ci13 je uvedena takÈ podobn· a zjednoduöen· rovnice
Sterlinga a Browna. Oba jednoduchÈ vztahy, kde vystupujÌ jen
kritickÈ veliËiny a acentrick˝ faktor, jsou spolehlivÈ pouze pro
nepol·rnÌ l·tky v teplotnÌm rozsahu 0,4 ≤ Tr ≤ 1 s pr˘mÏrnou
chybou okolo 4 %. Morad a spol.15 ovÏ¯ovali rovnici (3) na
vyööÌch triacylglycerolech, u kter˝ch z·roveÚ mÏ¯ili tepelnÈ
kapacity, a uv·dÏjÌ pr˘mÏrnou relativnÌ odchylku odhadnu-
t˝ch a experiment·lnÌch dat ±5 %.

Yuan a Stiel16 odvodili dva vztahy za p¯edpokladu, ûe ∆Cσ
(definovanÈ obdobnÏ jako ∆Cp rovnicÌ (1)) lze rozvÈst pomocÌ
Taylorovy ¯ady, kde vyööÌ  Ëleny  je  moûnÈ  zanedbat. Pro
nepol·rnÌ kapaliny navrhli rovnici se dvÏma Ëleny

∆Cσ = (5)

a pro pol·rnÌ kapaliny pouûili öest Ëlen˘

∆Cσ =

(6)

kde X je Ëtvrt˝ parametr, naz˝van˝ Stiel˘v pol·rnÌ faktor
definovan˝ rovnicÌ (7):

X = + 1,70ω + 1,552 (7)

V jejich pr·ci jsou tabelov·ny jednotlivÈ Ëleny z rov-
nic (5) a (6) v z·vislosti na redukovanÈ teplotÏ Tr ∈ 〈0,4 ÷
0,96〉. Rovnice (6) pro pol·rnÌ l·tky pat¯Ì k nejlepöÌm z navr-
ûen˝ch metod, coû se d· oËek·vat vzhledem k vÏtöÌmu poËtu
uûit˝ch parametr˘, kdyû chyba mezi namÏ¯enou a odhadnutou
hodnotou se pohybuje mezi 1 aû 4 %.

Filippov17 navrhl vztah platn˝ do Tr = 0,95, kde vedle
redukovanÈ teploty a kritickÈho objemu vystupujÌ takÈ mezi-
atomovÈ vzd·lenosti v molekule; jejich hodnota je ale u slo-
ûitÏjöÌch molekul prakticky nezjistiteln· a tabelace nenÌ zcela
bÏûn·.

»ty¯parametrov˝ TKS pouûili Lyman a Danner18, kte¯Ì
vedle redukovan˝ch veliËin zavedli gyraËnÌ polomÏr Rg, sta-
noven˝ z molekulovÈ struktury a asociaËnÌ faktor κ vypoËten˝
z kritick˝ch veliËin, norm·lnÌ teploty varu a gyraËnÌho polo-
mÏru. Oba p¯idanÈ parametry jsou pomÏrnÏ obtÌûnÏ stanovi-
telnÈ a v pr·ci Lymana a Dannera je lze nalÈzt pro 250 l·tek.

Navrûen· rovnice pro ∆Cσ m· celkem 13 koeficient˘ v inter-
valu Tr ∈ 〈0,35 ÷ 0,96〉. Pro nepol·rnÌ l·tky poskytuje velmi
dobrÈ v˝sledky s chybou okolo 2 %, pro pol·rnÌ je chyba asi
5 %, ale st·v· se pro nÏ nespolehlivou p¯i Tr > 0,7, kde nebyl
v dobÏ navrûenÌ metody dostatek spolehliv˝ch experiment·l-
nÌch dat pro v˝poËet koeficient˘. NahrazenÌ asociaËnÌho fak-
toru κ parametrem Φ zÌskan˝m z druhÈho viri·lnÌho koefi-
cientu a zjednoduöenÌ v˝poËtu p¯i stejnÈ p¯esnosti navrhli
Tarakad a Danner19.

Lee s Keslerem20 navrhli generalizovanou termodynamic-
kou korelaci zaloûenou na t¯ÌparametrovÈm TKS, kde t¯etÌm
parametrem byl acentrick˝ faktor ω definovan˝ rovnicÌ (4).
Pro v˝poËet konstant pouûili modifikovanou Benedictovu-
-Webovu-Rubinovu (BWR) stavovou rovnici a pomocÌ p-V-T
dat zÌskali dvÏ sady 12 konstant pro jednoduchÈ nepol·rnÌ
kapaliny s ω = 0 a pro referenËnÌ kapaliny z ˙daj˘ pro oktan
s ω = 0,3978. Jejich metoda dovoluje vypoËÌtat vedle rozdÌl˘
izobarickÈ a izochorickÈ tepelnÈ kapacity, entalpie a entropie
(vöe mezi re·lnou tekutinou a ide·lnÌm plynem) takÈ fugacitnÌ
koeficient. Je moûn· i predikce termodynamick˝ch vlastnostÌ
vËetnÏ tepelnÈ kapacity v z·vislosti na tlaku a v˝poËet termo-
dynamick˝ch vlastnostÌ pro smÏsi. Metoda je spolehliv· pro
nepol·rnÌ l·tky aû do vysok˝ch redukovan˝ch teplot blÌûÌcÌch
se 1 a pro pr = 6.

Prasad a spol.21 vyöli z TKS a vliv struktury odhadovanÈ
l·tky vyj·d¯ili pomocÌ mol·rnÌ refrakce RM [cm3.molñ1]. Pro
nepol·rnÌ kapaliny navrhli jednoduch˝ vztah v˝poËtu tepelnÈ
kapacity [J.molñ1.Kñ1] podÈl k¯ivky nasycenÌ:

Cσ = RM [5,4571 ñ 0,3098 / (Tr ñ 1)] (8)

Metoda je pouûiteln· takÈ pro smÏsi, a pokud se pouûije
modifikovan˝ RMP, pro jehoû v˝poËet je nutn· znalost mol·rnÌ
polarizace a kritickÈho tlaku, i kapaliny pol·rnÌ. Pr˘mÏrn·
chyba odhadu pro 26 Ëist˝ch l·tek ud·van· autory je 4 %.

2 . 2 . M e t o d y t e r m o d y n a m i c k È

Jeden z moûn˝ch p¯Ìstup˘ vyuûÌv· skuteËnosti, ûe rozdÌl
mol·rnÌch tepeln˝ch kapacit ∆Cσ je v p¯ÌmÈm vztahu k teplot-
nÌ derivaci v˝parnÈ entalpie ∆Hv˝p podÈl k¯ivky nasycenÌ.
PrvnÌ odvozenÌ provedl Watson22, kter˝ zÌskal vztah

∆Cσ = ñ (¶∆Hv˝p / ¶T)σ ñ [¶ (Hgo ñ ) / ¶T]σ (9)

kde druh˝ Ëlen p¯edstavuje zmÏnu rozdÌlu entalpie ide·lnÌ
a re·lnÈ p·ry s teplotou. Modifikace metody se liöÌ podle toho,
jak r˘znÌ auto¯i23ñ27navrhli vypoËÌtat prvnÌ a druh˝ Ëlen pravÈ
strany rovnice (9). V nÏkter˝ch p¯Ìpadech se pouûÌv· k jejich
odhadu i TKS, ale celkovÏ je metoda podle svÈho odvozenÌ
¯azena k termodynamick˝m. DalöÌ z modifikacÌ metody navr-
ûen· Tyagim28 se setkala s ostrou kritikou a nenÌ bÏûnÏ pouûÌ-
v·na.

Z anal˝zy jednotliv˝ch Ëlen˘ rovnice (9) plyne, ûe nejvÏt-
öÌm zdrojem chyb je teplotnÌ derivace v˝parnÈ entalpie, zvl·ö-
tÏ pod pokojovou teplotou, zatÌmco hornÌ hranicÌ pouûitelnosti
je Tr = 0,85. JejÌ p¯esnost odpovÌd· p¯esnosti dat pouûit˝ch
k v˝poËtu jednotliv˝ch Ëlen˘ rovnice. HlavnÌ vyuûitÌ metody
je v oblastech nad norm·lnÌ teplotou varu, kde je experimen-
t·lnÏ zmÏ¯ena tepeln· kapacita jen pro velmi malÈ mnoûstvÌ
l·tek a vÏtöinu odhadov˝ch metod zde nelze pouûÌt.

∆ ∆C Cσ σω( ) ( )0 1+

∆ ∆ ∆ ∆C C X C X Cσ σ σ σω( ) ( ) ( ) ( )0 1 2 2 3+ + + +

+ +ω ωσ σ
2 4 5∆ ∆C X C( ) ( )

(log ) ,p Tr r =0 6

∆C i
σ
( )

Hσ
g
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DalöÌ moûnost odhadu poskytuje rovnice (2), kde se deri-
vace vypoËtou z vhodnÈ stavovÈ rovnice. Coniglio a spol.29

pouûili Pengovu-Robinsonovu modifikovanou stavovou rov-
nici30, kter· vyûaduje znalost norm·lnÌ teploty varu, Ñpseudo-
objemuì molekul (angl. pseudocovolume) a rozmÏrov˝ para-
metr molekuly. Oba poslednÌ parametry lze vypoËÌtat Bon-
diho p¯ÌspÏvkovou metodou31. V pr·ci29 jsou tyto p¯ÌspÏvky
umoûÚujÌcÌ odhad tlaku nasycen˝ch par, hustoty, v˝parnÈ
entalpie a tepelnÈ kapacity uvedeny pro uhlovodÌky vyskytu-
jÌcÌ se v ropÏ. ZatÌmco p¯esnost odhadu prvnÌch dvou veliËin
je velmi dobr· a u v˝parn˝ch entalpiÌ uspokojiv·, pohybujÌ
se chyby odhadu tepeln˝ch kapacit od 1 do 10 %, coû je
pochopitelnÈ vzhledem k citlivosti druhÈ derivace v rovnici
(2) na vstupnÌ data. PodobnÏ postupovali Illoukani a Nikoo-
bakht32 kte¯Ì ovÏ¯ovali na uhlovodÌcÌch a heterocyklick˝ch
slouËenin·ch pÏt stavov˝ch rovnic. NejlepöÌ v˝sledky jim
poskytla aplikace Schmidtovy-Wenzelovy stavovÈ rovnice33.

2 . 3 . M e t o d y e m p i r i c k È

Chow a Bright34 navrhli poËÌtat tepelnou kapacitu C (auto-
¯i neuv·dÏjÌ typ tepelnÈ kapacity) z parachoru [P] a mol·rnÌ
refrakce RM podle vztahu

C = ([P] + B) / (ARM) (10)

kde A, B jsou konstanty charakteristickÈ pro jednotlivÈ homo-
logickÈ ¯ady organick˝ch l·tek (parafiny, alkoholy, kyseliny
apod.), kterÈ ve svÈ pr·ci uv·dÏjÌ. Vzhledem k Ñnastaven˝mì
konstant·m A a B se pohybuje pr˘mÏrn· chyba okolo 2 %.
Protoûe parachor i mol·rnÌ refrakce jsou aditivnÌ veliËiny pro
atom·rnÌ a strukturnÌ p¯ÌspÏvky a jsou tabelov·ny, je moûnÈ
vypoËÌtat tepelnou kapacitu bez jedinÈho experiment·lnÌho
˙daje a v tomto p¯ÌpadÏ povaûovat metodu za p¯ÌspÏvkovou.
Pro v˝poËet z·vislosti tepelnÈ kapacity na teplotÏ a tlaku
navrhli auto¯i rovnici (11); p¯epoËet pomocÌ Watsonova ex-
panznÌho faktoru ωW, kter˝ je funkcÌ redukovanÈ teploty a tla-
ku:

= b (11)

kde a, b jsou konstanty pro jednotlivÈ homologickÈ ¯ady.
Pr·ce Riaziho a Roomiho35 uv·dÌ ¯adu vztah˘ pro odhad

termodynamick˝ch a transportnÌch vlastnostÌ rovnÏû z indexu
lomu svÏtla a pro teplotnÌ z·vislosti Cp jednotliv˝ch skupin
uhlovodÌk˘ ud·v· vûdy sadu Ëty¯ konstant s pr˘mÏrnou chy-
bou odhadu 2 %. Tyto vlastnosti lze odhadnout i pro smÏsi
nedefinovanÈho sloûenÌ vyskytujÌcÌ se v ropÏ.

2 . 4 . M e t o d y p ¯ Ì s p Ï v k o v È

P¯ÌspÏvkovÈ odhadovÈ metody dovolujÌ vypoËÌtat tepel-
nou kapacitu l·tky pouze ze znalosti jejÌ struktury. Koncept
vz·jemnÈho vztahu molekul·rnÌ struktury a makroskopickÈ
vlastnosti vede k p¯edpokladu aditivnosti strukturnÌch p¯Ì-
spÏvk˘. Vlastnost l·tky se tak vypoËte sumacÌ vöech p¯ÌspÏvk˘
n·soben˝ch jejich poËtem v molekule. Podle toho, jak· struk-
turnÌ jednotka je zvolena za z·klad, lze rozdÏlit metody do t¯Ì
skupin:
ñ metody nultÈho ¯·du pracujÌ s aditivitou atom·rnÌch p¯Ì-

spÏvk˘ nez·visl˝ch na vz·jemn˝ch vazb·ch. Toto vöak

neplatÌ pro l·tky s atomy uspo¯·dan˝mi do kruhu (cyklickÈ
Ëi aromatickÈ uhlovodÌky), kdy kruhov˝ fragment musÌ
b˝t povaûov·n za d·le nedÏlitelnou jednotku,

ñ metody prvnÌho ¯·du pracujÌ s aditivitou vazeb mezi sou-
sednÌmi atomy. Analogicky k aproximaci nultÈho ¯·du
i pro metody prvnÌho ¯·du musÌ b˝t cyklickÈ fragmenty
povaûov·ny za jedineËnÈ strukturnÌ jednotky,

ñ metody druhÈho ¯·du pracujÌ  s  aditivitou skupin, kde
skupina je definov·na jako polyvalentnÌ centr·lnÌ atom
spolu se vöemi ligandy.
Je z¯ejmÈ, ûe metody druhÈho ¯·du jsou nejlepöÌ aproxi-

macÌ reality, ponÏvadû berou z¯etel na strukturnÌ jednotku i na
vazby, jimiû je skupina v·z·na do celÈ molekuly, a jsou proto
v souËasnosti nejpouûÌvanÏjöÌ. Marrero a Gani36, jejichû me-
toda dovoluje odhadnout devÏt vlastnostÌ Ëist˝ch organick˝ch
l·tek (ne vöak tepelnÈ kapacity), zav·dÏjÌ jeötÏ dalöÌ p¯ÌspÏvky
na konfiguraci (cis- a trans-), na vz·jemnou polohu dvou
substituent˘ na cyklick˝ch slouËenin·ch, nebo na r˘znÈ dru-
hy spoleËn˝ch uhlÌk˘ v kondenzovan˝ch aromatick˝ch a ali-
cyklick˝ch slouËenin·ch.

DalöÌm kritÈriem p¯i popisu odhadov˝ch p¯ÌspÏvkov˝ch
metod m˘ûe b˝t teplotnÌ z·vislost p¯ÌspÏvk˘:
ñ jsou d·ny p¯i jedinÈ teplotÏ (nejËastÏji p¯i 20 ∞C nebo 25 ∞C),
ñ jsou d·ny p¯i vÌce teplot·ch, nebo jsou zn·my jako funkce

teploty.

2.4.1. P¯ÌspÏvky pro jedinou teplotu

Mezi nejstaröÌ odhadovÈ metody pat¯Ì tzv. Koppovo pra-
vidlo (z roku 1844), podle kterÈho se tepeln· kapacita l·tky
vypoËte seËtenÌm atom·rnÌch p¯ÌspÏvk˘ n·soben˝ch poËtem
atom˘ v molekule. P¯ÌspÏvky pro nÏkolik nejbÏûnÏjöÌch prvk˘
p¯i 20 ∞C lze nalÈzt nap¯. v Ël·nku Gambilla37, kter˝ uv·dÌ
pr˘mÏrnou chybu odhadu okolo 30 aû 40 %. NovÈ p¯ÌspÏvky
pro 8 prvk˘ a jeden p¯ÌspÏvek Ñuniverz·lnÌì pro vöechny
ostatnÌ atomy p¯i 25 ∞C vypoËetli ze 477 bod˘ Hurst a Harri-
son38 s jimi ud·vanou chybou odhadnutÈ tepelnÈ kapacity
8,8 %. Tato metoda nultÈho ¯·du m· v˝znam jen v p¯Ìpadech,
kdy je zn·m˝ pouze sum·rnÌ vzorec l·tky, nebo nejsou zn·my
p¯ÌspÏvky pro nÏkterÈ funkËnÌ skupiny.

Z pracÌ, kterÈ lze za¯adit do skupiny metod prvnÌho ¯·-
du39,40, je nejcitovanÏjöÌ Shawova40, v nÌû jsou vypoËteny
p¯ÌspÏvky pro 63 skupin p¯i 25 ∞C. Autor ud·v· p¯i hodnocenÌ
svÈ metody pr˘mÏrn˝ rozdÌl mezi experiment·lnÌ a odhadnu-
tou hodnotou 6,3 J.molñ1.Kñ1. Jde vesmÏs o odhady izobaric-
k˝ch tepeln˝ch kapacit, i kdyû v nÏkter˝ch pracÌch to nenÌ
explicitnÏ uvedeno. OjedinÏlou je pr·ce Ogiwary a spol.41,
kte¯Ì publikovali dvan·ct p¯ÌspÏvk˘ pro v˝poËet izochorickÈ
tepelnÈ kapacity kapaln˝ch organick˝ch l·tek.

PonÏkud jin˝ p¯Ìstup zvolili Pachaiyappan a spol.42, kte¯Ì
mÌsto p¯ÌspÏvk˘ pro jednotlivÈ strukturnÌ skupiny navrhli od-
had pomocÌ rovnice z·vislosti tepelnÈ kapacity Cp na mol·rnÌ
hmotnosti M

Cp = CMn (12)

kde C a n jsou konstanty charakteristickÈ pro jednotlivÈ ho-
mologickÈ skupiny (alkoholy, ketony, kyseliny, aminy apod.),
ve kter˝ch jsou vlastnÏ zahrnuty strukturnÌ p¯ÌspÏvky. Auto¯i
uv·dÏjÌ konstanty pro 9 homologick˝ch skupin; podle nich
nep¯esahuje chyba odhadu, aû na nÏkolik v˝jimek, 5 %.

C aω W
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Metodu druhÈho ¯·du, kter· zohledÚuje i interakce s nej-
bliûöÌmi sousedy uvaûovanÈ skupiny, zavedl Benson se spo-
lupracovnÌky pro odhad termodynamick˝ch veliËin ide·lnÌho
plynu8,43. Jejich postup, aplikovan˝ na uhlovodÌky v plynnÈm,
kapalnÈm a pevnÈm stavu, pouûili Domalski a Hearing44, kte¯Ì
pro tepelnou kapacitu v kapalnÈ f·zi p¯i 25 ∞C vypoËetli 48
strukturnÌch p¯ÌspÏvk˘. Pr˘mÏrn· odchylka mezi odhadnut˝-
mi a experiment·lnÌmi tepeln˝mi kapacitami pro 390 srovn·-
van˝ch l·tek Ëinila 1,9 J.molñ1.Kñ1.

2.4.2. P¯ÌspÏvky p¯i vÌce teplot·ch a teplotnÏ z·vislÈ

PrvnÌ zn·m˝ pokus vypoËÌtat p¯ÌspÏvky pro 6 diskrÈtnÌch
teplot od ñ25 ∞C do 100 ∞C s krokem 25 ∞C uskuteËnil Misse-
nard45,46. P¯i pouûitÌ jeho 24 p¯ÌspÏvk˘ prvnÌho ¯·du je chyba
odhadu menöÌ neû 5 %.

TeplotnÏ z·vislÈ p¯ÌspÏvky druhÈho ¯·du, zavedenÈ d¯Ìve
pro ide·lnÌ plyn43, rozöÌ¯ili Luria a Benson47 takÈ pro kapalnÈ
uhlovodÌky. Auto¯i uv·dÏjÌ 33 skupinov˝ch p¯ÌspÏvk˘ v z·-
vislosti na teplotÏ ve formÏ kubickÈho polynomu (teplotnÌ
interval platnosti odpovÌd· intervalu experiment·lnÌch dat)
a jimi ud·van· standardnÌ odchylka Cp pro 117 ovÏ¯ovan˝ch
uhlovodÌk˘ ËinÌ 3,3 J.molñ1.Kñ1.

Doposud nejrozs·hlejöÌ pr·ci, uûÌvajÌcÌ metodu druhÈho
¯·du a kvadratick˝ polynom pro teplotnÌ z·vislost Cp, publi-
kovali R˘ûiËka a Domalski48,49. Z doporuËen˝ch tepeln˝ch
kapacit2,3 pro 333 kapaln˝ch organick˝ch l·tek obsahujÌcÌch
prvky C, H, N, O, S a halogeny auto¯i vypoËetli 149 p¯ÌspÏvk˘
s pr˘mÏrnou odchylkou 2,9 % v celÈm teplotnÌm intervalu
platnosti p¯ÌspÏvk˘. Pro srovn·nÌ pouûili Ëasto citovanou me-
todu Lee a Keslera19 (viz odd. 2.1.), u kterÈ pro 173 l·tek
vych·zÌ pr˘mÏrn· odchylka 7,8 %, zatÌmco pro jejich p¯ÌspÏv-
kovou metodu 2,8 %.

Je z¯ejmÈ, ûe pro vytvo¯enÌ takovÈho mnoûstvÌ teplotnÏ
z·visl˝ch p¯ÌspÏvk˘ musÌ mÌt auto¯i k dispozici rozs·hlou
datab·zi s kriticky  vyhodnocen˝mi  teplotnÌmi z·vislostmi
tepeln˝ch kapacit. Je proto daleko ËastÏjöÌ, ûe jsou publikov·-
ny p¯ÌspÏvky jen pro menöÌ okruhy l·tek, coû b˝vajÌ nejËastÏji
uhlovodÌky, jako tomu bylo u Lurii a Bensona47, Akhmedova50

nebo Haddena51 a Sokolova52, kte¯Ì uûÌvajÌ z·vislost na redu-
kovanÈ teplotÏ, kterou lze p¯ÌpadnÏ takÈ odhadnout. Byly
publikov·ny sady p¯ÌspÏvk˘ p¯Ìmo urËenÈ pro l·tky vyskytu-
jÌcÌ se v urËit˝ch pr˘myslov˝ch odvÏtvÌch: nap¯. Le a Allen53

pro produkty zkapalÚov·nÌ uhlÌ, Phillips a Mattamal54 pro
estery vyööÌch mastn˝ch kyselin pouûÌvan˝ch v tuka¯skÈm
pr˘myslu nebo Jin a Wunderlich55 pro vysokomolekul·rnÌ
n-alkany.

2 . 5 . T e o r e t i c k È m e t o d y

Metody diskutovanÈ v p¯edch·zejÌcÌch oddÌlech jsou obecnÏ
¯eËeno zaloûeny na generalizaci experiment·lnÌch dat. P¯ed-
nostÌ statistickÈ termodynamiky je skuteËnost, ûe buÔ spolÈh·
jen na data pot¯ebn· k nastavenÌ konstant p·rov˝ch, p¯ÌpadnÏ
t¯ÌË·sticov˝ch mezimolekul·rnÌch potenci·l˘, nebo se ve spo-
lupr·ci s metodami kvantovÈ chemie bez dat zcela obejde.

V n·sledujÌcÌch odstavcÌch se pokusÌme struËnÏ nastÌnit
souËasnÈ moûnosti statistickÈ termodynamiky. PodrobnÏjöÌ
informace lze najÌt nap¯. v nÏkterÈ z Ëesk˝ch monografÌÌ56,57.
CÌlem statistickÈ termodynamiky je v˝poËet termodynamic-
k˝ch veliËin na z·kladÏ znalostÌ sil p˘sobÌcÌch mezi moleku-

lami. NejjednoduööÌm p¯Ìpadem je model ide·lnÌho plynu, kde
na sebe Ë·stice v˘bec nep˘sobÌ. Proto m˘ûeme vyj·d¯it energii
molekuly jako souËet energie translaËnÌho pohybu, rotacÌ,
vibracÌ a p¯ÌpadnÏ excitacÌ elektron˘. TepelnÈ kapacity m˘ûe-
me vyj·d¯it takÈ jako souËty uveden˝ch p¯ÌspÏvk˘ a poËÌtat je
ze znalostÌ geometrie molekuly (dÈlek vazeb a ˙hl˘ mezi nimi)
a z·kladnÌch frekvencÌ vibracÌ vazeb. Tyto v˝poËty se prov·-
dÏjÌ rutinnÏ a v˝sledky jsou ve v˝bornÈ shodÏ s experimen-
tem.V˝born· situace je rovnÏû u opaËnÈho extrÈmu, krystalu
za nÌzk˝ch teplot, kde se pouûÌv· Einstein˘v nebo Debye˘v
model vËetnÏ jejich rozöÌ¯enÌ.

UrËov·nÌ termodynamick˝ch veliËin kapalin je mnohem
obtÌûnÏjöÌ a je p¯edmÏtem intenzivnÌho v˝zkumu. Prost¯edky,
kterÈ pouûÌv· statistick· termodynamika kapalin, lze rozdÏlit
do dvou skupin: na poËÌtaËovÈ simulace a na teoretickÈ postu-
py. Simulace se prov·dÏjÌ metodou Monte Carlo nebo meto-
dou molekulovÈ dynamiky. Tyto metody majÌ ¯adu rys˘ cha-
rakteristick˝ch pro experimenty, a b˝vajÌ proto oznaËov·ny
jako pseudoexperimenty. Jsou pomÏrnÏ n·roËnÈ na v˝poËetnÌ
Ëas, neobsahujÌ vöak û·dnÈ aproximace. SoudobÈ teoretickÈ
postupy lze dÏlit do dvou hlavnÌch skupin: na poruchovÈ
metody a na teorie integr·lnÌch rovnic. V poruchov˝ch meto-
d·ch  se volÌ  tzv. referenËnÌ  systÈm, jehoû vlastnosti jsou
zn·my. TermodynamickÈ veliËiny se pak poËÌtajÌ jako odchyl-
ky od referenËnÌho systÈmu. Teorie integr·lnÌch rovnic jsou
zaloûeny na vztazÌch mezi korelaËnÌmi funkcemi, popisujÌcÌ-
mi vnit¯nÌ strukturu termodynamickÈho systÈmu.

Vedle v˝voje nov˝ch ˙Ëinn˝ch teoretick˝ch metod se zde
nar·ûÌ na jin˝ z·vaûn˝ problÈm. TÌm je dosud nedostateËn·
kvantitativnÌ znalost mezimolekul·rnÌch sil. Zde se statistic-
k· termodynamika snaûÌ spolupracovat s kvantovou chemiÌ.
U jednoduch˝ch systÈm˘ jiû bylo dosaûeno pozoruhodn˝ch
v˝sledk˘. Z hlediska chemicko-inûen˝rsk˝ch aplikacÌ jsou
vöak nejzajÌmavÏjöÌ l·tky tvo¯enÈ sloûitÏjöÌmi molekulami,
kde zpravidla chybÏjÌ experiment·lnÌ data. Pro tyto systÈmy
neumÌ statistick· termodynamika nynÌ, a patrnÏ ani v blÌzkÈm
ËasovÈm horizontu, poskytovat kvantitativnÏ p¯esnÈ v˝po-
vÏdi.

3. Z·vÏr

Z uvedenÈho p¯ehledu odhadov˝ch metod je z¯ejmÈ, ûe
û·dn· z nich nem· zcela univerz·lnÌ pouûitÌ: buÔ mohou
chybÏt pot¯ebn· vstupnÌ fyzik·lnÏ-chemick· data o l·tce, nebo
nejsou k dispozici pot¯ebnÈ strukturnÌ p¯ÌspÏvky. V˝voj metod
pat¯ÌcÌch do skupiny QPPR byl prakticky ukonËen v sedmde-
s·t˝ch letech minulÈho stoletÌ. V novÏjöÌch pracÌch uû ölo
jen o drobnÈ ˙pravy nebo o zmÏny vypoËten˝ch konstant.
Se zp¯esÚov·nÌm a rozöi¯ov·nÌm pouûitelnosti p¯ÌspÏvkov˝ch
metod jsou metody ze skupiny QPPR st·le mÈnÏ pouûÌv·ny.
NÏkterÈ metody zaloûenÈ na TKS a metody termodynamickÈ
si vöak zachov·vajÌ sv˘j v˝znam pro odhad tepeln˝ch kapacit
nÏkolika prvnÌch Ëlen˘ homologick˝ch ¯ad (p¯ÌspÏvkovÈ me-
tody pro nÏ obvykle nelze pouûÌt) a pro odhad p¯i vyööÌch
teplot·ch aû do blÌzkosti kritickÈ teploty. V poslednÌch letech
je Ëasto pouûÌv·na termodynamick· metoda vyuûÌvajÌcÌ rov-
nici (2), pro kterou se pot¯ebnÈ derivace vypoËtou ze stavo-
v˝ch rovnic, coû je vhodnÈ pro l·tky se spolehlivou znalostÌ
kritick˝ch veliËin a acentrickÈho faktoru.

NejpouûÌvanÏjöÌmi odhadov˝mi metodami pro tepelnÈ ka-
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pacity kapalin, ale i plyn˘ a pevn˝ch l·tek, jsou v souËasnosti
metody p¯ÌspÏvkovÈ. Jejich v˝bÏr se ¯ÌdÌ druhem l·tky a po-
ûadavkem na odhadovanou veliËinu. V nejbliûöÌ budoucnosti
lze oËek·vat, v souvislosti s rostoucÌm poËtem p¯esnÏjöÌch
namÏ¯en˝ch dat, ûe poroste i poËet a kvalita novÏ vypoËten˝ch
p¯ÌspÏvk˘.

ObecnÏ lze pro vöechny metody konstatovat, ûe nejlepöÌ
v˝sledky lze zÌskat pro nepol·rnÌ l·tky, zatÌmco pro l·tky
pol·rnÌ jsou dosaûenÈ v˝sledky horöÌ. Tomu odpovÌdajÌ i uv·-
dÏnÈ odchylky od experiment·lnÏ zjiötÏn˝ch hodnot, kterÈ
jsou vûdy nejvÏtöÌ u alkohol˘, kyselin a jin˝ch silnÏ pol·rnÌch
l·tek. Je takÈ pochopitelnÈ, ûe lepöÌ v˝sledky poskytujÌ metody
urËenÈ  jen  pro urËitÈ homologickÈ ¯ady (a s konstantami
vypoËten˝mi pro stejnÈ  homologickÈ ¯ady), neûli  metody
urËenÈ pro öirokÈ spektrum l·tek. ProblematickÈ b˝v· autoro-
vo hodnocenÌ p¯esnosti metody, protoûe je vÏtöinou prov·dÌ
na stejn˝ch l·tk·ch, kterÈ byly pouûity p¯i v˝poËtu parametr˘
jeho metody.

Pokud jde o metody teoretickÈ, o kter˝ch jsme se zmÌnili
jen r·mcovÏ vzhledem k n·roËnosti na teoretick˝ podklad
a pot¯ebn˝ matematick˝ apar·t, je jejich souËasnÈ pouûitÌ
omezeno pouze na jednoduchÈ modelovÈ kapaliny. S rozvo-
jem statistickÈ termodynamiky a kvantovÈ chemie spolu s v˝-
poËetnÌ technikou budou tyto metody st·le vÌce nahrazovat os-
tatnÌ odhadovÈ metody (viz workshop p¯i p¯Ìleûitosti PPEPPD
konference v Kurashiki58).

Tato pr·ce vznikla za finanËnÌ podpory grantu Ë. CB MSM
223400008.

LITERATURA

1. R˘ûiËka K., Majer V.: AIChE J. 42, 1723 (1996).
2. Z·bransk˝ M., R˘ûiËka V., Jr., Majer V., Domalski E. S.:

Heat Capacity  of Liquids: Volume I and II. Critical
Review and Recommended Values. J. Phys. Chem. Ref.
Data, Monograph No. 6, 1996.

3. Z·bransk˝ M., R˘ûiËka V., Jr., Majer V., Domalski E. S.:
J. Phys. Chem. Ref. Data 30, 441 (2001).

4. Z·bransk˝ M., R˘ûiËka V., Jr., Domalski E. S.: J. Phys.
Chem. Ref. Data 30, 1199 (2001).

5. Z·bransk˝ M., R˘ûiËka V.: Fluid Phase Equilib. 194ñ
197, 817 (2002).

6. Reid R. C., Prausnitz J. M., Sherwood T. K.: The Proper-
ties of Gases and Liquids, 3. vyd. McGraw-Hill, New
York 1977.

7. Z·bransk˝ M., Majer V.: Chem. Listy 84, 1239 (1990).
8. Frenkel M. L., Kabo G. J., Marsh K. N., Roganov G. N.,

Wilhoit R. C.: Thermodynamics of Organic Compounds
in the Gas State. TRC, College Station 1994.

9. Benson S. W., Cruickshank F. R., Golden D. M., Haugen
G. R., OíNeal H. E., Rodgers A. S., Shaw R., Walsh R.:
Chem. Rev. (Washington, D.C.) 69, 279 (1969).

10. Bureö M., Majer V., Z·bransk˝ M.: Chem. Eng. Sci. 36,
529 (1981).

11. Sakiadis B. C., Coates J.: AIChE J. 2, 88 (1956).
12. Rowlinson J. S.: Liquids and Liquids Mixtures, 1. vyd.

Butterworth, London 1959.
13. Bondi A.: Ind. Eng. Chem. Fundam. 5, 443 (1966).
14. Poling B. E., Prausnitz J. M., OíConnell J. P.: The Pro-

perties of Gases and Liquids, 5. vyd. McGraw-Hill, New
York 2001.

15. Morad N. A., Mustafa Kamal A. A., Panau F., Yew T.
W.: J. Am. Oil Chem. Soc. 77, 1001 (2000).

16. Yuan T.-F., Stiel L. I.: Ind. Eng. Chem. Fundam. 9, 393
(1970).

17. Filippov L. P.: Vestn. Mosk. Univ., Ser. 3: Fiz., Astron.
20(3), 87 (1979).

18. Lyman T. J., Danner R. P.: AIChE J. 22, 759 (1976).
19. Tarakad R. R., Danner R. P.: AIChe J. 23, 944 (1977).
20. Lee B. I., Kesler M. G.: AIChE J. 21, 510 (1975).
21. Prasad T. E. V., Rajiah A., Prasad D. H. L.: Chem. Eng.

J. 52, 31 (1993).
22. Watson K. M.: Ind. Eng. Chem. 35, 398 (1943).
23. Chueh C. F., Swanson A. C.: Can. J. Chem. Eng. 51, 596

(1973).
24. Chueh C. F., Swanson A. C.: Chem. Eng. Prog. 69(7), 83

(1973).
25. Reid R. C., Sobel J. E.: Ind. Eng. Chem. Fundam. 4, 328

(1965).
26. Svoboda  V., Wagner Z., VoÚka P., Pick J.: Collect.

Czech. Chem. Commun. 46, 2446 (1981).
27. Zhao X., Liu Z., Wang W., Chen Z.: Gongcheng Rewuli

Xuebao 17, 17 (1996); Chem. Abstr. 124, 353937 (1996).
28. Tyagi K. P.: Ind. Eng. Chem. Process Des. Dev. 14, 484

(1975).
29. Coniglio L., Rauzy E., Berro C.: Fluid Phase Equilib. 87,

53 (1993).
30. Carrier B., Rogalski M., PÈneloux A.: Ind. Eng. Chem.

Res. 29, 659 (1990).
31. Bondi A.: J. Phys. Chem. 68, 441 (1964).
32. Illoukani H., Nikoobakht B.: Indian J. Chem., Sect. A:

Inorg., Bio-inorg., Phys., Theor. Anal. Chem. 38, 1264
(1999).

33. Schmidt G., Wenzel H.: Chem. Eng. Sci. 35, 1503 (1980).
34. Chow W. M., Bright J. A., Jr.: Chem. Eng. Prog. 49, 175

(1953).
35. Riazi M. R., Roomi Y. A.: Ind. Eng. Chem. Res. 40, 1975

(2001).
36. Marrero J., Gani R.: Fluid Phase Equilib. 183ñ184, 183

(2001).
37. Gambill W. R.: Chem. Eng. 64, 263 (1957).
38. Hurst J. E., Jr., Harrison B. K.: Chem. Eng. Commun.

112, 21 (1992).
39. Johnson A. I., Huang C.-J.: Can. J. Technol. 33, 421 (1955).
40. Shaw R.: J. Chem. Eng. Data 14, 461 (1969).
41. Ogiwara K., Arai Y., Saito S.: J. Chem. Eng. Jpn. 14, 156

(1981).
42. Pachaiyappan V., Ibrahim S. H., Kuloor N. R.: Chem.

Eng. (N.Y.) 74(21), 241 (1967).
43. Benson S. W., Buss J. H.: J. Chem. Phys. 29, 546 (1958).
44. Domalski E. S., Hearing E. D.: J. Phys. Chem. Ref. Data

17, 1637 (1988).
45. Missenard F.-A.: C. R. Hebd. Seances Acad. Sci. 260,

5521 (1965).
46. Missenard F.-A.: Rev. Gen. Therm. 5(52), 337 (1966).
47. Luria M., Benson S. W.: J. Chem. Eng. Data 22, 90 (1977).
48. R˘ûiËka V., Jr., Domalski E. S.: J. Phys. Chem. Ref. Data

22, 597 (1993).
49. R˘ûiËka V., Jr., Domalski E. S.: J. Phys. Chem. Ref. Data

22, 619 (1993).

Chem. Listy 97, 3 ñ 8 (2003) Refer·ty

7



50. Akhmedov A. G.: Zh. Fiz. Khim. 53, 2387 (1979).
51. Hadden S. T.: J. Chem. Eng. Data 15, 92 (1970).
52. Sokolov S. N.: Zh. Fiz. Khim. 53, 2089 (1979).
53. Le T. T., Allen D. T.: Fuel 64, 1754 (1985).
54. Phillips J. C., Mattamal M. M.: J. Chem. Eng. Data 21,

228 (1976).
55. Jin Y., Wunderlich B.: J. Phys. Chem. 95, 9000 (1991).
56. Malijevsk˝ A., LabÌk S., S˝s J., Pick J.: Molekul·rnÌ

teorie jednoduch˝ch tekutin a jejÌ aplikace. Academia,
Praha 1985.

57. BoublÌk T.: Statistick· termodynamika. Academia, Praha
1996.

58. Ohe S.: 9th International Conference on Properties Pha-
se Equilibria for Product and Process Design, Kurashiki,
20ñ25 May 2001. Book of Abstracts, str. 169.

M. Z·bransk˝, V. R˘ûiËka, and A. Malijevsk˝ (Depart-
ment of Physical Chemistry, Institute of Chemical Technology,
Prague): Estimation Methods for Heat Capacity of Liquids

A review is presented on most frequently used estimation
methods for heat capacity of liquids. The methods are divided
into two groups, QPPR and QSPR methods. For the estima-
tion, QPPR methods require some physico-chemical proper-
ties of a compound to be known whereas QSPR methods are
based on the knowledge of its molecular structure. QPPR me-
thods, divided into methods based on the corresponding states
principle, thermodynamic and empirical methods, are shortly
discussed. Group contribution methods belonging to QSPRs
are given in more detail and those based on statistical thermo-
dynamics and quantum chemistry are briefly mentioned.
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1. ⁄vod

PalivovÈ Ël·nky1,2 jako elektrochemickÈ reaktory jsou
schopnÈ mÏnit chemickou energii na energii elektrickou. Tyto
Ël·nky jsou v z·sadÏ schopnÈ dosahovat vyööÌ ˙Ëinnosti p¯e-
mÏny energie paliv na elektrickou energii3 neû konvenËnÌ
termickÈ systÈmy se spalov·nÌm paliv a tepeln˝mi motory
(nap¯. turbÌnami) pro p¯emÏnu tepla na uûiteËnou, elektrickou
energii. PalivovÈ Ël·nky majÌ takÈ p¯ednosti v emisnÌ oblas-
ti. Vzhledem k tomu, ûe pracujÌ obvykle v oblasti teplot 20ñ
1000 ∞C a vzhledem k nutnosti vyuûÌv·nÌ Ëist˝ch paliv, jsou

emise NOx, SOx, prachu a tÏûk˝ch kov˘ zanedbatelnÈ. U vy-
sokoteplotnÌch palivov˝ch Ël·nk˘ (VP») pracujÌcÌch za tep-
lot nad 600 ∞C se doposud vyvinuly dva z·kladnÌ typy Ël·n-
k˘1,2:
a) palivov˝ Ël·nek vyuûÌvajÌcÌ jako elektrolyt roztavenou

smÏs alkalick˝ch uhliËitan˘ (tzv. molten carbonate fuel
cell) a pracujÌcÌ ze teplot nejËastÏji okolo 650 ∞C,

b) palivov˝ Ël·nek s pevn˝m oxidov˝m elektrolytem ñ nej-
ËastÏji na z·kladÏ ZrO2, tj. palivov˝ Ël·nek s pevn˝mi,
stabilnÌmi oxidy (tzv. solid oxide fuel cell) pracujÌcÌ za
teplot 700ñ1000 ∞C.
VP» s oxidick˝mi keramick˝mi elektrolyty (SOFC) mo-

hou mÌt elektrickou vodivost na b·zi migrace aniont˘ O2ñ nebo
tzv. protonovou vodivost (migracÌ iont˘ H+) Ëi smÌöenou vo-
divost, vyuûÌvajÌcÌ migrace obou typ˘ iont˘. Jelikoû kera-
mickÈ materi·ly a VP» s ËistÏ protonovou vodivostÌ elektro-
lytu za vysok˝ch  teplot  jsou  relativnÏ nov˝m p¯edmÏtem
v˝zkumu4 a jejich praktickÈ aplikace jsou zatÌm sporadickÈ,
n·ö p¯ehled se jimi nezab˝v·.

I kdyû u palivov˝ch Ël·nk˘ bÏûnÏ kles· teoretick· termo-
dynamick· ˙Ëinnost i maxim·lnÌ dosaûitelnÈ elektrickÈ napÏtÌ
Ël·nku s rostoucÌ teplotou provozu1, chemickÈ reakce a elek-
trochemickÈ procesy probÌhajÌ rychleji a re·lnÈ ztr·ty v pali-
vov˝ch Ël·ncÌch b˝vajÌ niûöÌ a jejich proudov· zatÌûitelnost
b˝v· Ëasto vyööÌ neû za niûöÌch teplot. VP» umoûÚujÌ vyuûitÌ
vysokopotenci·lnÌho tepla v˝stupnÌch plyn˘ nap¯. k oh¯e-
v˘m, endotermnÌm reakcÌm (zplyÚov·nÌ, reformov·nÌ), p¯Ì-
padnÏ v parnÌch a plynov˝ch cyklech pro dodateËnou v˝robu
elektrickÈ energie. Kombinace vysokoteplotnÌch palivov˝ch
Ël·nk˘ s vyuûitÌm odpadnÌho tepla a nespot¯ebovan˝ch paliv
v tepeln˝ch motorech vede k vysokÈ celkovÈ ˙Ëinnosti p¯emÏ-
ny chemickÈ energie paliva na elektrickou energii v öiröÌm
rozmezÌ teplot1,3 (obr. 1). Teoretick· mez ˙Ëinnosti kombi-
nacÌ vysokoteplotnÌch Ël·nk˘ s odpadnÌm teplem vyuûÌva-
n˝m tepeln˝mi motory za vyööÌch teplot (600ñ1000 ∞C) ñ
je1 rovna ∆Gf / ∆Hf. SkuteËnÏ dosaûiteln· ˙Ëinnost p¯emÏny
energie paliva na uûiteËnou pr·ci m˘ûe b˝t pak takÈ vyööÌ neû

Obr. 1. SchÈma teoretick˝ch mezÌ ˙ËinnostÌ;n tepeln˝ motor (Car-
not˘v cyklus s niûöÌ teplotou 100 ∞C), óó vodÌkov˝ palivov˝ Ël·nek,
ñ ñ ñ celkov· teoretick· ˙Ëinnost pro kombinovan˝ systÈm palivovÈ
Ël·nkyñtepeln˝ motor1 (turbÌna)
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Tabulka I
TeoretickÈ max. dosaûitelnÈ ˙Ëinnosti η p¯emÏn energie r˘zn˝ch paliv vyj·d¯enÈ jako spalovacÌ nebo reakËnÌ enthalpie ∆Hf
(kJ.molñ1) na uûiteËnou pr·ci vyj·d¯enou jako ∆Gf (kJ.molñ1) za teplot 300 a 1000 K (cit. 7)

Palivo a produkt T = 300 K T = 1000 K

oxidace ∆Hf ∆Gf η ∆Hf ∆Gf η

H2 → H2O(g) ñ241,844 ñ228,538 0,945 ñ247,858 ñ192,713 0,778
CO → CO2 ñ282,976 ñ257,025 0,908 ñ282,605 ñ195,549 0,691
CH4(g) → H2O(g) + CO2 ñ802,264 ñ800,839 0,998 ñ800,466 ñ800,812 1,000
Butan(g) → H2O(g) + CO2 ñ2656,948 ñ2703,863 1,018 ñ2661,814 ñ2817,277 1,058
Methanol(g) → H2O(g) + CO2 ñ675,958 ñ689,238 1,020 ñ673,090 ñ725,058 1,077
Ethanol(g) → H2O(g) + CO2 ñ1277,640 ñ1306,568 1,023 ñ1277,902 ñ1378,317 1,079
C(s) → CO ñ110,53 ñ137,345 1,243 ñ112,021 ñ200,261 1,788
C(s) → CO2 ñ393,506 ñ394,370 1,002 ñ394,626 ñ395,810 1,003

˙Ëinnost samostatnÈho tepelnÈho motoru za dan˝ch podmÌ-
nek.

Po str·nce vyuûitelnosti paliv majÌ vysokoteplotnÌ Ël·nky
nespornou v˝hodu p¯ed nÌzkoteplotnÌmi palivov˝mi Ël·nky
(obvykle s katalyz·tory) v tom, ûe mohou vyuûÌvat jako palivo
nejen Ëist˝ vodÌk, ale takÈ oxid uhelnat˝, r˘znÈ smÏsi vodÌku
s CO a dokonce takÈ methan, p¯i moûnosti Ñvnit¯nÌhoì ka-
talyzovanÈho reformov·nÌ methanu vznikajÌcÌ vodnÌ parou
na smÏs CO + H2. TÌmto p¯Ìm˝m Ñvnit¯nÌmì vyuûitÌm tepla
v endotermnÌch reakcÌch se zvyöuje tepeln· ˙Ëinnost. PlynnÈ
smÏsnÈ palivo, zvl·ötÏ z¯edÏnÈ inertnÌm plynem, nem˘ûe b˝t
v praxi zcela vyuûito ve VP», a musÌ se proto d·le vyuûÌt nap¯.
spalov·nÌm nebo recirkulacÌ spojenou se zplyÚov·nÌm uhlÌka-
tÈho paliva nebo reformov·nÌm uhlovodÌk˘, tj. jejich p¯emÏ-
nou na paliva p¯Ìmo vyuûiteln· vysokoteplotnÌmi Ël·nky, jako
je CO a vodÌk.

Na druhou stranu je nutno p¯iznat, ûe VP» majÌ obecnÏ
st·le neuspokojivÏ vy¯eöenÈ problÈmy s citlivostÌ k sirn˝m
slouËenin·m, prachu, sazÌm, deht˘m, par·m tÏûk˝ch a alkalic-
k˝ch kov˘ v palivu1,2. Proto nenÌ moûn˝ jejich dlouhodob˝
spolehliv˝ provoz bez n·leûitÈho ËiötÏnÌ Ñpalivov˝chì plyn˘.
P¯ÌmÈ vyuûitÌ tuh˝ch paliv (nap¯. uhlÌku) ve vysokoteplotnÌch
palivov˝ch Ël·ncÌch, i kdyû se to zd· teoreticky v˝hodnÈ5

(tabulka I), je komplikov·no relativnÏ pomalejöÌ reakcÌ a di-
fuzÌ (hlavnÏ typu pevn· l·tka v pevnÈ l·tce v p¯ÌpadÏ SOFC).

Jako oxidaËnÌ prost¯edÌ se obvykle pouûÌv· ve vysokotep-
lotnÌch palivov˝ch Ël·ncÌch buÔ vzduch (u SOFC) nebo smÏs
vzduchu s CO2 (u MCFC). Zvyöov·nÌ tlaku jak oxidaËnÌho
plynnÈho prost¯edÌ, tak i plynnÈho paliva vede ke zv˝öenÌ
dosaûitelnÈho napÏtÌ palivov˝ch Ël·nk˘ a snÌûenÌ nÏkter˝ch
ztr·t. RozhodujÌcÌ je vöak vliv teploty na ztr·ty a provoznÌ
charakteristiky vysokoteplotnÌch palivov˝ch Ël·nk˘.

Velkou v˝zkumnou v˝zvou v oblasti VP» je v˝zkum
nov˝ch materi·l˘ pro elektrody a elektrolyty palivov˝ch Ël·n-
k˘, kterÈ by umoûÚovaly spolehlivÈ a ˙ËinnÈ fungov·nÌ bateriÌ
palivov˝ch Ël·nk˘ za teplot pod 800 ∞C. Pro sestavov·nÌ ba-
teriÌ a energetick˝ch jednotek s VP» pro dlouhodobou v˝robu
elektrickÈ energie je nutn· tepelnÏ-roztaûnostnÌ a chemick·
kompatibilita vöech materi·l˘ palivov˝ch Ël·nk˘ vËetnÏ spo-
jovacÌch Ëlen˘ a tÏsnicÌch materi·l˘ a jejich dlouhodob· ter-
momechanick· a chemick· stabilita.

2. Zp˘sob p¯emÏny energie v palivov˝ch
Ël·ncÌch, ˙Ëinnost a ztr·ty

2 . 1 . P r i n c i p p a l i v o v ˝ c h Ë l · n k ˘

V p¯ÌpadÏ palivov˝ch Ël·nk˘ je to Gibbsova energie G,
kter· ud·v· mnoûstvÌ energie, kterÈ je p¯emÏnitelnÈ na externÌ,
uûiteËnou pr·ci. V palivovÈm Ël·nku (obr. 2) zahrnuje externÌ
pr·ce  pohyb  elektron˘ v elektrickÈm obvodu (elektrickou
pr·ci). Pr·ce spojen· se zmÏnou objemu mezi vstupem a v˝-
stupem plyn˘ nenÌ v palivovÈm Ël·nku vyuûÌv·na. ZmÏna
v GibbsovÏ sluËovacÌ energii mezi vstupnÌmi a v˝stupnÌmi
l·tkami v palivovÈm Ël·nku ∆Gf pak ud·v· reakcÌ uvolnÏnou
energii:

∆Gf = Gf (produkt˘) ñ Gf (reaktant˘) (1)

kde ∆Gf je funkcÌ teploty, mnoûstvÌ a stavu (f·zÌ) reaktant˘
a produkt˘ (nap¯. tabulka I).

Jestliûe uvaûujeme zmÏnu ∆Gf vztaûenu na 1 mol l·tky
a uvaûujeme systÈm beze ztr·t (reverzibilnÌ dÏje), potom se d·
pro elektrickou pr·ci ps·t:

∆Gf = ñzFEth (2)

kde ∆Gf je zmÏna Gibbsovy energie vztaûen· na mol reagujÌcÌ
l·tky, z je poËet elektron˘ p¯en·öen˝ch pro kaûdou molekulu
paliva (obvykle dvojn·sobek poËtu reagujÌcÌch atom˘ kyslÌ-
ku), F je Faraday˘v n·boj = 96 485 C.molñ1 a Eth je teoretickÈ
elektrickÈ napÏtÌ v otev¯enÈm elektrickÈm obvodu s pali-
vov˝m Ël·nkem, kter˝m neproch·zÌ proud. Je to vlastnÏ ma-
xim·lnÌ teoreticky dosaûitelnÈ elektrickÈ napÏtÌ v palivovÈm
Ël·nku. V tabulce II jsou uvedeny hodnoty tÏchto limitnÌch
napÏtÌ pro paliva a teploty z tabulky I.

Z tabulky II je vidÏt, ûe za vyööÌch teplot (nap¯. 1000 K)
jsou pro r˘zn· paliva dosahov·na napÏtÌ v pomÏrnÏ ˙zkÈm
rozmezÌ 1ñ1,26 V, zatÌmco za niûöÌch teplot je vÏtöÌ z·vislost
napÏtÌ na palivu. Z hlediska maxim·lnÌch dosaûiteln˝ch hod-
not napÏtÌ palivov˝ch Ël·nk˘ je za niûöÌch teplot teoreticky
nejlepöÌm palivem CO, vodÌk a methanol, za vyööÌch teplot
jsou to hlavnÏ niûöÌ alkoholy a uhlovodÌky.
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Tabulka II
Hodnoty ∆Gf (kJ.molñ1) a teoretick· maxim·lnÏ dosaûiteln· napÏtÌ Eth (V) nezatÌûen˝ch palivov˝ch Ël·nk˘ pro r˘zn· paliva za
teplot1,2 300 a 1000 K

Palivo a produkt T = 300 K T = 1000 K
oxidace ∆Gf Eth ∆Gf Eth

H2 → H2O(g) ñ228,538 1,184 ñ192,713 0,999
CO → CO2 ñ257,025 1,331 ñ195,549 1,013
CH4(g) → H2O(g) + CO2 ñ800,839 1,037 ñ800,812 1,037
Butan(g) → H2O(g) + CO2 ñ2703,863 1,078 ñ2817,277 1,123
Methanol(g) → H2O(g) + CO2 ñ689,238 1,190 ñ725,058 1,252
Ethanol(g) → H2O(g) + CO2 ñ1306,568 1,128 ñ1378,317 1,190
C(s) → CO ñ137,345 0,711 ñ200,261 1,038
C(s) → CO2 ñ394,370 1,022 ñ395,810 1,026

2 . 2 . T e o r e t i c k · z · v i s l o s t n a p Ï t Ì Ë l · n k ˘
n a t e p l o t Ï , t l a k u a k o n c e n t r a c Ì c h

Pro v˝poËet teoretickÈho vlivu teploty, tlaku a koncentracÌ
l·tek v palivov˝ch Ël·ncÌch slouûÌ Nernstova rovnice. Nap¯.
pro reakci vodÌku a kyslÌku v palivovÈm Ël·nku:

H2 + 1/2 O2 → H2O (3)

platÌ rovnice:

∆Gf = (∆Gf)
o ñ RT ln [ ] (4)

kde (∆Gf)
o je zmÏna mol·rnÌ Gibbsovy sluËovacÌ energie p¯i

standardnÌm tlaku a teplotÏ, a obdobnÈ vztahy platÌ
pro . Po je standardnÌ tlak 0,1 MPa, R je univerz·lnÌ
plynov· konstanta a T je absolutnÌ teplota.

S vyuûitÌm vztahu (2) plyne (p¯i z = 2):

∆Gf = ñ 2FEo ñ RT ln [ ] (5)

a po ˙pravÏ plyne pro teoretickÈ napÏtÌ palivovÈho Ël·nku vztah:

Eth = Eo + (RT / 2F) ln [ ] (6)

Rovnice (6) pro v˝poËet napÏtÌ E (elektromotorickÈ sÌly)
je naz˝v·na Nernstovou rovnicÌ a E je naz˝v·no ÑNernstov˝m
napÏtÌmì palivovÈho Ël·nku. Je to teoretickÈ napÏtÌ Ël·nku bez
zahrnutÌ ztr·t.

Tlak v anodovÈm a katodovÈm prostoru Ël·nku b˝v· Ëasto
blÌzk˝ atmosfÈrickÈmu tlaku (systÈmovÈmu tlaku P). Jestliûe
Po = 1 bar a jsou mol·rnÌ koncentrace plyn˘
H2, O2 a vodnÌch par, pak je moûno rovnici (6) uvaûovat ve
tvaru:

Eth = Eo + (RT / 2F) ln [ ]+

+ (RT / 2F) ln (P1/2) (7)

U elektrochemick˝ch reakcÌ v palivov˝ch Ël·ncÌch, kde
nedoch·zÌ ke zmÏn·m l·tkovÈho mnoûstvÌ, jejich napÏtÌ Eth
nez·visÌ na systÈmovÈm tlaku.

a a aH O H O2 2 2
( ) //1 2

a PH H2 2
=

a aH O O2 2
a

a a aH O H O2 2 2
( ) //1 2

a a aH O H O2 2 2
( ) //1 2

x x xH O H O2 2 2
,, ( ) /1 2

x x xH O H O2 2 2
( ) //1 2

Obr. 2. SchÈma vodÌkovÈho palivovÈho Ël·nku a moûnÈ schÈma uspo¯·d·nÌ soustavy (baterie, ÑvÏûeî) palivov˝ch Ël·nk˘ spojovan˝ch
tzv. bipol·rnÌmi deskami s oddÏlen˝mi p¯Ìvody paliva a kyslÌku

ionty H prostupujÌ ke katodÏ
+

anoda

2 H 4 H +   4 e2 → + ñ

elektrolyt

katoda

O +    4 H +   4 e 2 H O2 2
+ ñ →

vodÌkovÈ
palivo

kyslÌk, vÏtöinou
ze vzduchu

odpor
(z·tÏû,
nap .̄

el. motor)

elektrolyt
E
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katoda, K

anoda
A

E EA AK

bipol·rnÌ deska
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2 . 3 . ⁄ Ë i n n o s t Ë l · n k ˘

Teoretick· termodynamick· ˙Ëinnost ηth palivov˝ch Ël·n-
k˘ se vÏtöinou ud·v· jako pomÏr ∆Gf / ∆Hf:

ηth = ∆Gf / ∆Hf (8)

pro oxidaËnÌ reakce paliv, i kdyû pro nÏkterÈ reakce dosahujÌ
tyto ˙Ëinnosti hodnot okolo 1 (oxidace methanu, alkohol˘)
nebo dokonce mnohem vÏtöÌch neû 1 (nap¯. p¯i spalov·nÌ
uhlÌku3, tabulka I). V p¯ÌpadÏ chemick˝ch reakcÌ, kdy pomÏr
∆Gf / ∆Hf je vÏtöÌ neû jedna (tj. p¯i kladnÈ zmÏnÏ entropie
chemickÈ reakce) vlastnÏ jde o p¯emÏnu nejen energie paliva,
ale takÈ Ë·sti tepla z okolÌ na pr·ci, takûe skuteËnou limitou je
pro tento p¯Ìpad6 hranice ˙Ëinnosti 100 % (∆Gf = ∆Hf). Pali-
vovÈ Ël·nky vyuûÌvajÌcÌ chemick˝ch reakcÌ, kde ∆Gf / ∆Hf > 1
by byly teoreticky v˝hodnÈ pro p¯Ìmou p¯emÏnu tepla z okolÌ
na uûiteËnou pr·ci.

Re·ln·, praktick· ˙Ëinnost ηre palivov˝ch Ël·nk˘ se m˘ûe
ud·vat jako pomÏr uûiteËnÈho elektrickÈho v˝konu (EreIre)
k celkovÈmu energetickÈmu v˝konu vstupujÌcÌho paliva:

(ηre)1 = ñ EreIre / (∆Hfnin) (9)

nebo p¯esnÏji jako pomÏr uûiteËnÈho elektrickÈho v˝konu
palivovÈho Ël·nku a energetickÈho v˝konu skuteËnÏ spot¯e-
bovanÈho paliva:

(ηre)2 = ñ EreIre / [∆Hf (nin ñ nout)] (10)

kde Ire je skuteËn˝ elektrick˝ proud proch·zejÌcÌ obvodem s pa-
livov˝m Ël·nkem (Ël·nky), Ere je skuteËnÈ napÏtÌ p¯i proudu Ire,
nin a nout jsou vstupnÌ a v˝stupnÌ mol·rnÌ toky paliva (mol.sñ1).

Tato re·ln· Ñvnit¯nÌ ˙Ëinnostì palivov˝ch Ël·nk˘ pro oxi-
daci danÈho paliva vypovÌd· o stupni vyuûitÌ paliva a Ñne-
vratn˝chì ztr·t·ch ve Ël·nku. V limitÏ m˘ûe ˙Ëinnost (ηre)2
dosahovat hodnoty ηth. Re·ln· ˙Ëinnost z·visÌ nejen na typu
Ël·nku,  palivu, teplotÏ, tlaku apod., ale  takÈ a hlavnÏ na
proudovÈm zatÌûenÌ, Ëili na zp˘sobu a intenzitÏ vyuûitÌ pali-
vovÈho Ël·nku.

Zavedeme-li stupeÚ vyuûitÌ paliva ηpal podle rovnice:

ηpal = (nin ñ nout) / nin (11)

rovnice (10) pro ˙Ëinnost m˘ûe b˝t ps·na s vyuûitÌm rovnic
(8) a (2) ve formÏ:

(ηre)2 = EreIreηth / [zFEthηpalnin] (12)

P¯i danÈm palivu a chemickÈ reakci, danÈm proudu Ire
v externÌm elektrickÈm obvodu a danÈ spot¯ebÏ paliva v Ël·n-
ku je pomÏr ˙ËinnostÌ (ηre)2 / ηth danÈho palivovÈho Ël·nku za
r˘zn˝ch podmÌnek (nap¯. teplot, tlak˘, koncentracÌ plyn˘)
vyjad¯ov·n obvykle pomÏrem napÏtÌ Ere a Eth:

(ηre)2 / ηth = Ere / Eth (13)

P¯Ìklad typickÈ z·vislosti ˙ËinnostÌ (ηre)1 a (ηre)2 na prou-
dovÈ hustotÏ a stupni vyuûitÌ paliva pro baterii 5 sÈriovÏ
zapojen˝ch vysokoteplotnÌch Ël·nk˘8 typu SOFC p¯i teplotÏ
900 ∞C je na obr. 3. ⁄Ëinnost VP» vztaûen· na energii skuteË-
nÏ spot¯ebovanÈho paliva (ηre)2 dosahuje p¯i nÌzk˝ch proudo-
v˝ch hustot·ch nejvyööÌch hodnot, blÌzk˝ch ηth. Hodnoty ˙Ëin-
nosti vztaûenÈ na energii vstupujÌcÌho paliva dosahujÌ nejvyö-
öÌch hodnot p¯i pomÏrnÏ vysok˝ch proudov˝ch hustot·ch (nad
600 mA.cmñ2). BÏûnÏ se u VP» uvaûuje s 60 aû 85% vyuûitÌm
vstupujÌcÌho paliva, kdy ˙Ëinnost (ηre)1 dosahuje pro vodÌkovÈ
palivo 30 aû 50 %. PraktickÈ maxim·lnÌ re·lnÈ ˙Ëinnosti
dosahovanÈ v souËasnosti u vÏtöÌch jednotek s VP» o elektric-
kÈm v˝konu nad 10 kW jsou okolo 50 %.

2 . 4 . H l a v n Ì t y p y z t r · t , d o s a û i t e l n ·
n a p Ï t Ì a p r o u d o v È h u s t o t y
v p a l i v o v ˝ c h Ë l · n c Ì c h

Obvykle se obecnÏ uvaûujÌ u samostatn˝ch palivov˝ch
Ël·nk˘ Ëty¯i hlavnÌ typy ztr·t Ëi nevratnostÌ1,2, kterÈ zp˘sobujÌ
pokles skuteËnÈho napÏtÌ re·lnÈho palivovÈho Ël·nku; jsou to
aktivaËnÌ ztr·ty, ztr·ty vnit¯nÌm transportem paliva, ohmickÈ
(odporovÈ) ztr·ty a koncentraËnÌ ztr·ty u elektrod. U soustav

Obr. 4. SchematickÈ srovn·nÌ typick˝ch pr˘bÏh˘ z·vislostÌ napÏtÌ
Ël·nku E na proudovÈ hustotÏ i pro nÌzkoteplotnÌ palivovÈ Ël·nky
(NP») a vysokoteplotnÌ palivovÈ Ël·nky (VP») s teoretick˝mi
limitnÌmi napÏtÌmi pro otev¯en˝ elektrick˝ obvod; ...... NP» Ël·-
nek ñ mez, ñ ñ ñ VP» Ël·nek ñ mez, n NP» Ël·nek skuteËnost, óó
VP» Ël·nek skuteËnost

Obr. 3. P¯Ìklad8 z·vislostÌ ˙ËinnostÌ (ηre)1 a (ηre)2 v˝roby elektrickÈ
energie a stupnÏ vyuûitÌ ηpal paliva ñ vodÌku u sÈriovÈ baterie pÏti
vysokoteplotnÌch Ël·nk˘  typu SOFC p¯i  900 ∞C na  proudovÈ
hustotÏ i; aktivnÌ plocha deskov˝ch Ël·nk˘ je 361 cm2, l ˙Ëinnost 1,
n ˙Ëinnost 2, óó stupeÚ vyuûitÌ paliva
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(bateriÌ) palivov˝ch Ël·nk˘ k tomu p¯istupujÌ dalöÌ ztr·ty zp˘-
sobenÈ elektrick˝mi odpory spoj˘, bipol·rnÌch desek apod.

AktivaËnÌ ztr·ty (polarizace elektrod) jsou zp˘sobeny po-
malostÌ  reakcÌ probÌhajÌcÌch  na  povrchu elektrod. DajÌ se
zmenöit katal˝zou, zv˝öenÌm teploty, zv˝öenÌm drsnosti a po-
rozity elektrod, zv˝öenÌm koncentrace reaktantu (nap¯. nahra-
zenÌm vzduchu Ëist˝m kyslÌkem) a zv˝öenÌm tlaku.

SkuteËnÈ dosaûenÈ napÏtÌ palivovÈho Ël·nku Ere je pak
menöÌ neû Eth pr·vÏ o tyto ztr·ty (∆Eakt). CelkovÈ aktivaËnÌ ztr·-
ty zahrnujÌ obecnÏ ztr·ty na obou elektrod·ch, anodÏ a katodÏ:

ñ∆Eakt = AA ln (I / IoA) + AK ln (I / IoK) (14)

kde AA, AK jsou aktivaËnÌ konstanty pro anodu a katodu a IoA,
IoK jsou tzv. v˝mÏnnÈ proudovÈ hustoty pro anodovou a kato-
dovou reakci.

Konstanta A se obvykle vyjad¯uje rovnicÌ:

A = RT / (zFα) (15)

kde α je tzv. koeficient p¯enosu n·boje. Hodnoty α z·visÌ na
chemickÈ reakci a na materi·lu elektrod a mohou nab˝vat
hodnot v rozmezÌ 0ñ1.

Hodnoty IoA jsou pro vodÌkovÈ palivovÈ Ël·nky mnohem
vÏtöÌ neû hodnoty IoK, proto se u nich anodovÈ ztr·ty zanedb·-
vajÌ. U jin˝ch paliv (CO, CH4) vöak anodovÈ aktivaËnÌ ztr·ty
nemusÌ b˝t zanedbatelnÈ. Hodnoty Io jsou pomÏrnÏ vysokÈ pro
vysokoteplotnÌ palivovÈ Ël·nky (tzn. tyto Ël·nky majÌ malÈ
aktivaËnÌ ztr·ty) a naopak hodnoty Io (hlavnÏ IoK) jsou nÌzkÈ
(tzn. velkÈ aktivaËnÌ ztr·ty) pro vÏtöinu dneönÌch nÌzkoteplot-
nÌch Ël·nk˘ (obr. 4).

Ztr·ty vnit¯nÌm transportem paliva a vnit¯nÌmi proudy

Ide·lnÌ palivov˝ Ël·nek by mÏl mÌt elektrolyt s ËistÏ ion-
tovou vodivostÌ a mÏl by b˝t neprostupn˝ pro molekuly paliva.
Ve skuteËnosti tomu tak nenÌ a mal· Ë·st paliva (nap¯. vodÌku)
proch·zÌ v molekul·rnÌ podobÏ p¯es elektrolyt do katodovÈho
prostoru, kde reaguje s kyslÌkem a uvolÚuje pouze teplo. TÌm
doch·zÌ ke ztr·tÏ p¯Ìsluön˝ch elektron˘, kterÈ neprojdou vnÏj-
öÌm obvodem. Form·lnÏ podobnÏ p˘sobÌ ztr·ty elektronov·
vodivost elektrolytu, kter· vede ke ztr·tÏ elektron˘, kterÈ
neprojdou vnÏjöÌm obvodem, ale jsou Ñzkratov·nyì palivo-
v˝m Ël·nkem. Oba jevy (i kdyû Ëasto v˝znamem nesrovnatel-
nÈ) vedou k ˙bytku toku elektron˘ (proudu) ve vnÏjöÌm obvo-
du. Protoûe vöak proudov· z·tÏû v obvodu s palivov˝mi Ël·nky
je urËov·na vnÏjöÌ z·tÏûÌ (je tedy nez·visl·) projevuje se tato
ztr·ta poklesem elektrickÈho napÏtÌ p¯i danÈm vnÏjöÌm proudu
(jako by form·lnÏ protÈkal palivov˝mi Ël·nky vÏtöÌ proud).
Proto se tyto ztr·ty Ëasto vyjad¯ujÌ aditivnÌm Ëlenem In ve
v˝razu pro proudovou hustotu v modifikovanÈ rovnici pro
aktivaËnÌ ztr·ty ñ nap¯.:

Ere = Eth + ∆(Eakt)m = Eth ñ AA ln ((I + In) / IoA) ñ

ñ AK ln ((I + In) / IoK) (16)

Ztr·ty vnit¯nÌm transportem paliva jsou charakteristickÈ
a v˝znamnÈ hlavnÏ pro nÌzkoteplotnÌ palivovÈ Ël·nky; v p¯Ì-
padÏ vysokoteplotnÌch palivov˝ch Ël·nk˘ b˝vajÌ tyto ztr·ty
zanedbatelnÈ.

OhmickÈ (odporovÈ) ztr·ty

Vlivem pr˘chodu proudu palivov˝m Ël·nkem kles· do-
saûitelnÈ napÏtÌ. Ve vÏtöinÏ typ˘ Ël·nk˘ je elektrick˝ odpor
soust¯edÏn hlavnÏ v elektrolytu, i kdyû p¯ÌspÏvek elektrod
a bipol·rnÌch spojovacÌch destiËek a kontakt˘ nenÌ zanedba-
teln˝. Rovnice pro pokles napÏtÌ ∆Eohm vlivem vnit¯nÌho od-
poru se uv·dÌ obvykle ve formÏ:

∆Eohm = ñ(i + in) r (17)

kde i je proudov· hustota (nap¯. v mA.cmñ2) a r je specifick˝
odpor (nap¯. v kΩ.cmñ2).

Ohmick˝ odpor je d˘leûit˝ (nezanedbateln˝) prakticky
u vöech typ˘ Ël·nk˘, zvl·ötÏ vöak u vysokoteplotnÌch Ël·nk˘
s pevn˝m oxidov˝m elektrolytem (SOFC) za relativnÏ niûöÌch
teplot provozu (pod 800 ∞C). T¯i z·kladnÌ zp˘soby zmenöenÌ
vnit¯nÌho odporu Ël·nk˘ jsou:
a) uûitÌ elektrod s nejvÏtöÌ moûnou vodivostÌ,
b) uûitÌ vhodn˝ch materi·l˘ a konstrukce bipol·rnÌch desek

a spoj˘ v zapojenÌch sÈriÌ palivov˝ch Ël·nk˘,
c) pokud moûno tenk· vrstva elektrolytu ñ ovöem bez ˙jmy

na robustnosti celÈho Ël·nku.
KoncentraËnÌ ztr·ty se mohou projevovat p¯i vyËerp·v·nÌ

reaktantu (nap¯. O2 p¯i vyuûitÌ vzduchu) v oblasti elektrod.
Rozsah ztr·t z·visÌ hlavnÏ na proudovÈ hustotÏ (intenzitÏ
elektrochemickÈho procesu), na rychlosti elektrochemickÈ re-
akce, koncentraci reaktantu a na fyzik·lnÌch faktorech prou-
dÏnÌ, difuze atd. Rovnice pro koncentraËnÌ ztr·ty ∆Ekon m·
tvar:

∆Ekon = (RT / zF) ln [1 ñ i / ilim] = B1 ln [1 ñ i / ilim] (18)

kde ilim je limitnÌ proudov· hustota, p¯i kterÈ je palivo vyuûÌ-
v·no rychlostÌ jeho dod·v·nÌ. NapÏtÌ Ël·nku kles· prakticky
na nulu p¯i dosaûenÌ limitnÌ proudovÈ hustoty ilim. Celkov·
rovnice pro skuteËnÈ napÏtÌ Ël·nku s uv·ûenÌm vöech uvede-
n˝ch ztr·t je potom:

Ere = Eth + (∆Eakt)m + ∆Eohm + ∆Ekon (19)

Srovn·nÌ typick˝ch hodnot konstant pro jednotlivÈ ztr·-
ty u nÌzko- a vysokoteplotnÌho palivovÈho Ël·nku (PEMFC
a SOFC) je uvedeno v tabulce III.

Z tabulky III je vidÏt, ûe pro energetickÈ ztr·ty u vysoko-
teplotnÌch Ël·nk˘ typu SOFC je rozhodujÌcÌ vnit¯nÌ, ohmick˝
odpor, zatÌmco u nÌzkoteplotnÌch Ël·nk˘ jsou rozhodujÌcÌ ak-
tivaËnÌ ztr·ty.

U elektrick˝ch vlastnostÌ palivov˝ch Ël·nk˘ je velmi d˘-
leûit· kapacita, kter· je odrazem existence elektrickÈ dvojvrst-
vy v oblasti tÏsnÏ u povrchu elektrod Ël·nk˘. Tyto kapacitnÌ
vlastnosti se projevujÌ hlavnÏ p¯i dynamickÈm chov·nÌ Ël·nk˘:
zp˘sobujÌ pomalejöÌ n·bÏh napÏtÌ p¯i odpovÏdi na skokovÈ
zmÏny proudovÈho zatÌûenÌ nebo p¯i vypnutÌ Ël·nku (p¯eruöenÌ
elektrickÈho obvodu). MÏ¯enÌ odpovÏdÌ napÏtÌ na elektrod·ch
palivov˝ch Ël·nk˘ na p¯eruöenÌ proudu v obvodu se pouûÌv·
ke stanovenÌ impedanËnÌch vlastnosti Ël·nk˘9ñ11 (relativnÌ v˝-
znamnosti vnit¯nÌho odporu, kapacit, relativnÌ v˝öe ohmickÈ-
ho odporu atd.). U vysokoteplotnÌch Ël·nk˘ typu SOFC (cit.10)
b˝v· nejv˝znamnÏjöÌ ohmick· sloûka vnit¯nÌch ztr·t a ka-
pacitnÌ vlastnosti jsou spÌöe potlaËeny. U Ël·nku typu MCFC
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Tabulka III
Hodnoty konstant1 z rovnic (14)ñ(18) p¯i pouûitÌ vodÌku ja-
ko paliva v nÌzkoteplotnÌm palivovÈm Ël·nku s membr·nou
(PEMFC) a ve vysokoteplotnÌm Ël·nku s pevn˝m elektro-
lytem na b·zi ZrO2 (SOFC)

Typ elektr. napÏtÌ PEMFC SOFC
nebo konstanty p¯i 50 ∞C p¯i 800 ∞C

Eth (nezatÌû.), V 1,2 1,0
in, mA.cmñ2 2 2
r , kΩ.cmñ2 3.10ñ5 30.10ñ5

io, mA.cmñ2 0,067 300
A, V 0,06 0,03
B, V 0,05 0,08
ilim, mA.cmñ2) 900 900

(cit.9) b˝v· ohmick· sloûka odporu mÈnÏ v˝znamn·. Vysoko-
teplotnÌ palivovÈ Ël·nky vykazujÌ obvykle lepöÌ p¯izp˘sobenÌ
vÏtöÌm proudov˝m hustot·m1,2 a majÌ obecnÏ menöÌ aktivaË-
nÌ (polarizaËnÌ) ztr·ty, tj. menöÌ pokles napÏtÌ s rostoucÌm
proudov˝m zatÌûenÌm.

3. HlavnÌ typy vysokoteplotnÌch palivov˝ch
Ël·nk˘ a obvyklÈ uspo¯·d·nÌ

AËkoliv se nÏkdy do st¯ednÏ- a vysokoteplotnÌch palivo-
v˝ch Ël·nk˘ zahrnujÌ takÈ Ël·nky s kyselinou fosforeËnou jako
elektrolytem, kterÈ pracujÌ za teplot okolo 200 ∞C, my se zde
soust¯edÌme na skuteËnÏ vysokoteplotnÌ Ël·nky, u kter˝ch se
vyvinuly dosud dva z·kladnÌ typy: Ël·nek s elektrolytem na
b·zi roztavenÈ smÏsi alkalick˝ch uhliËitan˘12ñ15(MCFC) pra-
cujÌcÌ za teplot 600ñ700 ∞C (nejËastÏji okolo 650 ∞C) a na
Ël·nky s pevn˝m oxidov˝m elektrolytem16ñ19 vÏtöinou zatÌm
na b·zi ZrO2 (Ël·nky typu SOFC), pracujÌcÌ za teplot 700ñ
1000 ∞C, nejËastÏji 800ñ900 ∞C.

3 . 1 . P a l i v o v È Ë l · n k y s e l e k t r o l y t e m
v e f o r m Ï r o z t a v e n È s m Ï s i
a l k a l i c k ˝ c h u h l i Ë i t a n ˘ ( M C F C )

Elektrolytem v tomto typu palivovÈho Ël·nku je roztaven·
smÏs alkalick˝ch uhliËitan˘. Obvykle jde buÔ o bin·rnÌ smÏs
uhliËitan˘ lithia a draslÌku Ëi lithia a sodÌku nebo tern·rnÌ smÏs
Li2CO3, Na2CO3 a K2CO3. Tato smÏs je zakotvena v kera-
mickÈ matrici na b·zi Li2O.Al2O3. Za vysok˝ch teplot 600ñ
700 ∞C tvo¯Ì roztavenÈ uhliËitany vysoce elektricky vodivou
taveninu s uhliËitanov˝m aniontem (CO3)

2ñ umoûÚujÌcÌm ion-
tovou vodivost.

SchÈma tohoto palivovÈho Ël·nku (MCFC) pro vodÌk a pro
CO jako palivo je na obr. 5.

Zvl·ötnostÌ tohoto Ël·nku je nutnost p¯iv·dÏnÌ smÏsi ky-
slÌku a CO2 na katodu, kde se CO2 promÏÚuje elektrochemic-
kou reakcÌ na ionty (CO3)

2ñ. Tyto ionty se pohybujÌ kapaln˝m
elektrolytem k anodÏ, kde reagujÌ nap¯. s vodÌkem na vodu
a oxid uhliËit˝ za uvolnÏnÌ elektron˘. UvolnÏnÈ elektrony jsou
po pr˘chodu vnÏjöÌm obvodem spot¯ebov·v·ny na katodÏ p¯i

reakci  CO2 s kyslÌkem. Pro p¯Ìpad vodÌku jako paliva je
celkov· reakce probÌhajÌcÌ v MCFC:

H2(anoda) + 1/2 O2 (katoda) + CO2 (katoda) →

→ H2O (anoda) + CO2 (anoda) (20)

Nernstova rovnice pro tento Ël·nek a vodÌk jako palivo m·
tvar:

Eth = Eo + (RT / 2F) ln [ ] +

+ (RT / 2F) ln [ ] (21)

v p¯ÌpadÏ CO jako paliva obdobnÏ platÌ:

Eth = Eo + (RT / 2F) ln [ ]

(22)

Teoretick· napÏtÌ palivovÈho Ël·nku typu MCFC pro vo-
dÌk a CO jako paliva jsou za teplot okolo 650 ∞C velmi blÌzk·,

P P PH O H O2 2 2
( ) //1 2

( ) / ( )P PCO K CO A2 2

P P P PCO O CO K CO A
2

2 2 2
( ) ( ) / ( )/1 2

Obr. 5. SchÈma vysokoteplotnÌho palivovÈho Ël·nku s elektro-
lytem obsahujÌcÌm roztavenou smÏs alkalick˝ch uhliËitan˘
(MCFC) s CO a vodÌkem jako palivy; do katodovÈ oblasti musÌ b˝t
uv·dÏna smÏs kyslÌku a CO2 p¯ibliûnÏ v pomÏru 1:2

ionty (CO ) prostupujÌ k anodÏ3
2ñ

ionty (CO ) prostupujÌ k anodÏ3
2ñ

anoda

anoda
2 CO + 2 (CO ) 4 CO +  4 e3 2

2ñ ñ→

elektrolyt s Li CO a Na CO )2 3 2 3

elektrolyt s Li CO a Na CO )2 3 2 3

katoda

katoda

O + 2 CO + 4 e 2 (CO )2                     2 3
ñ 2ñ→

O + 2 CO + 4 e 2 (CO )2                     2 3
ñ 2ñ→

vodÌkovÈ
palivo

oxid
uhelnat˝

kyslÌk a CO2

kyslÌk a CO2

odpor
(z·tÏû,
nap .̄

el. motor)

odpor
(z·tÏû,
nap .̄

el. motor)

2 H + 2 (CO ) 2 H O + 2 CO +  4 e2 3 2 2
2ñ ñ→
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okolo 1,04 V. V praxi se pro takovÈ Ël·nky pouûÌv· jako palivo
Ëasto smÏs CO + H2 (nap¯. po reformov·nÌ methanu vodnÌ
parou) nebo je dokonce moûnÈ p¯Ìmo uvnit¯ tohoto palivovÈho
Ël·nku Ë·steËnÏ reformovat methan vodnÌ parou vznikajÌcÌ na
anodÏ, p¯iËemû teplo pot¯ebnÈ k endotermnÌ reakci je odebÌ-
r·no hork˝m produkt˘m (spalin·m). Oxid uhelnat˝ v p¯Ìtom-
nosti vodnÌch par reaguje Ë·steËnÏ na CO2 a vodÌk podle
reakce:

CO + H2O CO2 + H2 (23)

Konstrukce Ël·nku MCFC vych·zÌ z elektrolytu imobili-
zovanÈho v porÈznÌ keramickÈ matrici s mal˝mi pÛry, zatÌmco
elektrody majÌ vÏtöÌ pÛry, kterÈ jsou jen Ë·steËnÏ zaplnÏny
taveninou. Spr·vnÈ rozdÏlenÌ elektrolytu v pÛrech a relativnÏ
malÈ tlakovÈ rozdÌly mezi katodou a anodou jsou velmi pod-
statnÈ pro spr·vnou funkci Ël·nku. R˘znÈ neû·doucÌ dÏje jako
vypa¯ov·nÌ uhliËitan˘, koroze kovov˝ch materi·l˘ elektrod20

v tavenin·ch alkalick˝ch uhliËitan˘, migrace a vysr·ûenÌ ne-
Ëistot mezi elektrodami a elektrolytem21 apod. p¯ispÌvajÌ k pro-
blÈm˘m p¯i dlouhodobÏjöÌm vyuûÌv·nÌ MCFC.

Elektrolytem je smÏs uhliËitan˘ Li2CO3 a Na2CO3 nebo
Li2CO3 + K2CO3, kter· je zakotvena v matrici s α- Ëi β-LiAlO2
o tlouöùce asi 0,5ñ1 mm. Za typick˝ch provoznÌch podmÌnek
je elektrolyt odpovÏdn˝ za asi 70 % ohmick˝ch ztr·t v MCFC.

Anoda1,12 je dnes tvo¯ena r˘zn˝mi typy slitin NiñCr, p¯Ì-
padnÏ NiñCrñAl, poË·teËnÌ porozita b˝v· 50ñ70 %, tlouöùka
anody b˝v· 0,2ñ1,5 mm. Katoda1,12 je tvo¯ena nejËastÏji NiO
(nap¯. NiO dopovan˝m lithiem) s asi 60% porozitou, tlouöùkou
0,5ñ1 mm a pÛry o pr˘mÏru asi 7ñ16 µm. ProblÈmem souËas-
n˝ch katod na b·zi NiO je sice mal·, ale v˝znamn· rozpustnost
v uhliËitanovÈ taveninÏ. Ionty niklu difundujÌ k anodÏ, kde se
redukujÌ na kovov˝ nikl, kter˝ se sr·ûÌ v elektrolytu a postupnÏ
zkratuje Ël·nek (zvyöuje elektronovou vodivost elektrolytu).

Baterie (sÈrie) Ël·nk˘ typu MCFC majÌ r˘znÈ provedenÌ
bipol·rnÌch desek (nap¯. se ûebrov·nÌm, zvlnÏn˝mi plechy,
kovov˝mi deskami s kan·lky pro plyny apod.). Uspo¯·d·nÌ
Ël·nk˘ do sÈriov˝ch bateriÌ m˘ûe b˝t buÔ ve formÏ paralelnÌch
desek poloûen˝ch horizont·lnÏ, nebo prstenc˘ se¯azen˝ch do
sloupc˘. TypickÈ pro vöechna tato uspo¯·d·nÌ je nutnost p¯i-
v·dÏnÌ paliva i oxidantu paralelnÏ ke vöem Ël·nk˘m, coû
vyûaduje externÌ nebo internÌ rozdÏlovacÌ potrubÌ. RelativnÏ
jednoduchÈ vnÏjöÌ rozdÏlov·nÌ plyn˘ vede obvykle ke k¯Ì-
ûovÈmu toku paliva a oxidantu, coû m˘ûe zp˘sobovat v˝znam-
nÈ teplotnÌ rozdÌly ve Ël·ncÌch na povrchu elektrod. Aby se
Ë·steËnÏ zmÌrnily koncentraËnÌ a teplotnÌ rozdÌly v Ël·ncÌch,
m· palivov· i oxidaËnÌ strana dalöÌ rozvodnÈ vnit¯nÌ rozdÏlo-
vacÌ kan·lky (internal manifolds). VnÏjöÌ tÏsnÏnÌ jsou nejËas-
tÏji z vhodnÈ keramickÈ plsti (nap¯. ZrO2, Al2O3 apod.). K tÏs-
nÏnÌ vnit¯nÌch rozvod˘ se pouûÌv· materi·lu matrice elek-
trolytu.

Fin·lnÌ p¯Ìprava Ël·nk˘ MCFC se prov·dÌ po sestavenÌ
poûadovanÈ sÈrie (soustavy) Ël·nk˘. Zah¯·tÌm soustavy Ël·n-
k˘ a roztavenÌm elektrolytu za teplot okolo 450 ∞C se teprve
zaËne nasycovat keramick· matrice roztaven˝m elektrolytem.
Tento dÏj vede k objemov˝m zmÏn·m uvnit¯ Ël·nku, se kte-
r˝mi musÌ konstrukce Ël·nku poËÌtat. P¯i oh¯evu Ël·nku musÌ
b˝t anody ve styku s redukËnÌm plynem, aby se nikl Ëi niklo-
v· slitina povrchovÏ neoxidovaly. P¯i provozu sÈrie Ël·nk˘
MCFC je nutnÈ zajistit rovnomÏrnÈ z·sobenÌ vöech Ël·nk˘
reaktanty. TÏsnÏnÌ keramiky a kompaktnÌch a porÈznÌch ko-

vov˝ch materi·l˘ za vyööÌch, kolÌsav˝ch teplot je takÈ sloûi-
tÏjöÌ z·leûitostÌ22. MCFC vyûadujÌ paliva s velmi mal˝m ob-
sahem sÌry a tÏûk˝ch kov˘. Pokud uvnit¯ MCFC probÌh·
reformov·nÌ uhlovodÌk˘ na smÏs CO a H2, pak katalyz·tor pro
tento dÏj musÌ b˝t odoln˝ v˘Ëi par·m alkalick˝ch uhliËitan˘.
Z bezpeËnostnÌch d˘vod˘ b˝v· tlak plynu na katodÏ mÌrnÏ
vyööÌ (¯·dovÏ o stovku Pa) neû tlak na anodÏ. Tato nutn·
opat¯enÌ a sloûitÏjöÌ uv·dÏnÌ Ël·nk˘ MCFC do provozu (i po
odstavenÌ) kladou p¯ek·ûky p¯i vyuûitÌ MCFC za vyööÌch
provoznÌch tlak˘  plyn˘, kde  je udrûov·nÌ st·lÈho  malÈho
p¯etlaku, pomalÈ najÌûdÏnÌ tlaku a vyh˝b·nÌ se n·hl˝m zmÏ-
n·m tlaku sloûitÏjöÌ technickou z·leûitostÌ.

DemonstraËnÌ jednotky s Ël·nky MCFC prok·zaly elek-
trickou ˙Ëinnost (vztaûenou k v˝h¯evnosti paliva) okolo 50 %.
Celkovou ˙Ëinnost p¯i vyuûitÌ odpadnÌho tepla je vöak moûno
zv˝öit aû na 60ñ80 %. Emise NOx z jednotek o v˝konu desÌtky
a stovky kW byly pod 10 ppm obj. Emise SO2 byly zanedbatel-
nÈ, protoûe jiû plynnÈ palivo musÌ mÌt obsah sÌry pod asi 2 ppm.

3 . 2 . P a l i v o v È Ë l · n k y s p e v n ˝ m i
e l e k t r o l y t y n a b · z i o x i d ˘ k o v ˘
( S O F C )

DÏje v palivovÈm Ël·nku typu SOFC jsou schematicky
zn·zornÏny na obr. 6.

PalivovÈ Ël·nky typu SOFC jsou v˝jimeËnÈ tÌm, ûe neob-
sahujÌ a ani pro svou funkci nepot¯ebujÌ kapaln˝ elektrolyt. Ve
funkci elektrolytu se u SOFC uûÌv· iontovÏ vodiv˝ keramick˝
materi·l. Cel˝ palivov˝ Ël·nek je jednoduööÌ neû ostatnÌ pali-
vovÈ Ël·nky a m˘ûe b˝t takÈ kompaktnÏjöÌ. »l·nky typu SOFC
umoûÚujÌ transport iontu O2ñ z katody p¯es elektrolyt k anodÏ.
Aû doned·vna byl elektrolytem u SOFC prakticky jen ZrO2
stabilizovan˝ p¯Ìdavkem Y2O3(YSZ). Za teplot nad asi 800 ∞C
se ZrO2 st·v· vodiv˝m pro ionty O2ñ. Iontov· vodivost yttriem
stabilizovanÈho ZrO2 je p¯i 800 ∞C asi 0,02 S.cmñ1 a p¯i 1000 ∞C
je jiû asi pÏtkr·t vyööÌ a srovnateln· s vodivostÌ kapaln˝ch
elektrolyt˘. NavÌc vrstva pevnÈho elektrolytu m˘ûe b˝t velmi
tenk· (desÌtky µm) kv˘li nÌzkÈmu elektrickÈmu odporu1.

NovÏji se ukazuje23,24jako vhodn˝ elektrolyt z hlediska re-
lativnÏ vyööÌ elektrickÈ vodivosti za teplot okolo 650ñ750 ∞C
ZrO2 s p¯Ìsadou Sc2O3. NÏkterÈ materi·ly, jako nap¯. CeO2,
majÌ vyööÌ vodivost O2ñ neû ZrO2, ale jsou mÈnÏ stabilnÌ23,24

v prost¯edÌ s nÌzkou koncentracÌ kyslÌku (blÌzko anody). P¯Ì-
davkem speci·lnÌch dopant˘ (nap¯. na b·zi Ga) se vöak d·
situace zlepöit. Zcela novÏ byly objeveny smÏsnÈ keramickÈ
materi·ly na b·zi LaSrGaMgO (tzv. LSGM), kterÈ vykazu-
jÌ23ñ25 nejvyööÌ iontovou vodivost a jiû p¯i teplotÏ 800 ∞C do-
sahujÌ parametr˘ (elektrickÈ vodivosti a polarizace) stabilizo-
vanÈho ZrO2 p¯i teplotÏ 1000 ∞C.

Jako anoda slouûÌ smÏsnÈ keramicko-kovovÈ sintrovanÈ
materi·ly (cermety) na b·zi Ni a stabilizovanÈho ZrO2. Porozi-
ta anody b˝v· 20ñ50 % kv˘li dobrÈmu transportu a vÏtöÌ
reakËnÌ ploöe. Pro zmenöenÌ ohmick˝ch polarizaËnÌch ztr·t na
rozhranÌ anody a elektrolytu se zkouöejÌ dvouvrstvÈ anody.
Materi·l anod m˘ûe b˝t takÈ uzp˘soben ke katalytickÈmu
reformov·nÌ nap¯. methanu1,11 na smÏs CO a H2. TrvalejöÌ
provoz Ël·nk˘  SOFC  p¯i vysok˝ch proudov˝ch hustot·ch
vede ke zvyöov·nÌ odporu anody vlivem aglomerace Ë·stic Ni.

Katody u Ël·nk˘ typu SOFC majÌ porÈznÌ strukturu a jsou
vyrobeny buÔ z LaMnO3 dopovanÈho stronciem (LSM) nebo
r˘zn˝ch smÏsn˝ch oxid˘ typu perovskitu24,26 s p-typem vodi-

→←
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vosti a smÏsnou iontovou a elektronovou vodivostÌ. Tyto
katody umoûÚujÌ efektivnÌ provoz palivov˝ch Ël·nk˘ (spoleË-
nÏ s elektrolytem LSGM) za teplot i pod 800 ∞C. NovÏji se
ukazujÌ jako vhodnÈ, zvl·ötÏ pro SOFC pracujÌcÌ za teplot pod
800 ∞C, katody na b·zi smÏsn˝ch kobaltitan˘ La, Sr a Fe (tzv.
LSFC katody). Materi·ly na b·zi LSFC a smÏsnÈ materi·ly
typu LSFC/Ce0,9Sm0,1O1,95 majÌ oproti klasick˝m LSM kato-
d·m rychlejöÌ kinetiku a vyööÌ difuznÌ koeficient kyslÌku. Ty-
pick˝m problÈmem p¯i dlouhodobÈm provozu Ël·nk˘ SOFC
a cyklick˝ch zmÏn·ch teplot je odchlipov·nÌ materi·lu kato-
dy24 od elektrolytu, coû vede ke zvyöov·nÌ elektrickÈho odporu.

KonstrukËnÏ byly vyvinuty a jiû se takÈ komerËnÏ vyr·bÏjÌ
nap¯. v Holandsku dva z·kladnÌ typy tenk˝ch plan·rnÌch Ël·n-
k˘ SOFC o aktivnÌ ploöe vÌce neû 100 cm2:
a) Ël·nky s mechanicky nosnou vrstvou elektrolytu (typ 3YSZ,

tlouöùka130ñ150 µm); tyto tzv. Ël·nky ESC (electrolyte-
-supported cell) majÌ doporuËenou pracovnÌ teplotu 900ñ
950 ∞C; tlouöùka NiO/CeO anody a LSM katody je mezi
30 aû 60 µm,

b) Ël·nky s mechanicky nosnou, robustnÌ, dvouvrstvou ano-
dou (400ñ600 µm tlustou) a tenkou vrstvou elektrolytu
typu 8YSZ pouze10ñ25 µm silnou; tyto tzv. Ël·nky ASC
(anode-supported cell) majÌ doporuËenou pracovnÌ teplotu
700ñ850 ∞C.
»l·nky ASC majÌ menöÌ vnit¯nÌ ztr·ty (vyööÌ napÏtÌ p¯i

stejnÈm proudovÈm zatÌûenÌ) a lÈpe umoûÚujÌ p¯ÌmÈ parnÌ
reformov·nÌ methanu na anodÏ.

JinÈ ¯eöenÌ, pouûÌvanÈ v pr˘myslu velk˝mi firmami (nap¯.
Siemens-Westinghouse, USA) je zaloûeno na trubkovÈm po-
rÈznÌm nosiËi a palivovÈm Ël·nku ve tvaru trubky.

Skupiny a ¯etÏzce (baterie) Ël·nk˘ typu SOFC pouûÌvajÌ
dnes obvykle dva z·kladnÌ zp˘soby uspo¯·d·nÌ: svazky para-
lelnÌch trubkov˝ch Ël·nk˘ s kovov˝mi nebo smÏsn˝mi kon-
takty1,27 (obr. 6) a vÌcevrstvÈ plan·rnÌ uspo¯·d·nÌ Ël·nk˘1,28

s tzv. bipol·rnÌmi deskami pro spojov·nÌ jednotliv˝ch Ël·nk˘
(obr. 2) a z·roveÚ pro p¯Ìvod plyn˘ k anodÏ a katodÏ. V lite-
ratu¯e jsou vöak pops·na i jin· uspo¯·d·nÌ23,29Ëasto vyuûÌvajÌcÌ
tenk˝ch vrstev elektrolyt˘30 a elektrod nebo dokonce uspo¯·-
d·nÌ s monolitick˝mi bloky.

TrubkovÈ uspo¯·d·nÌ Ël·nk˘ m· v˝hodu oproti plan·rnÌ-
mu uspo¯·d·nÌ v moûnosti konstrukce bateriÌ tÏchto Ël·nk˘
prakticky bez pouûitÌ tÏsnÏnÌ, s odvodem mÌrnÏ unikajÌcÌch
palivov˝ch plyn˘ v odpadnÌm vzduchu spoleËnÏ s jejich vyho-
¯enÌm. SchÈma moûnÈho ¯eöenÌ je na obr. 7. ProblÈmem jsou
vöak vhodnÈ materi·ly pro v˝robu spoj˘ mezi trubkov˝mi
Ël·nky a celkovÏ relativnÏ pracnÏjöÌ a draûöÌ v˝roba. Plan·rnÌ
Ël·nky majÌ v˝hodu v relativnÏ snadnÈ a automatizovatelnÈ
v˝robÏ pomocÌ p·skovÈho odlÈv·nÌ a sÌtovÈho tisku elektrod.
Jejich nev˝hodou je vÏtöÌ k¯ehkost za vysok˝ch teplot pod
mechanick˝m napÏtÌm a hlavnÏ problÈmy s utÏsnÏnÌm bateriÌ
Ël·nk˘ s kovov˝mi bipol·rnÌmi spojovacÌmi Ëleny.

Ztr·ty napÏtÌ za provozu Ël·nk˘ SOFC jsou zp˘sobeny
hlavnÏ ohmick˝mi ztr·tami s p¯ÌspÏvky (uvaûov·n trubkov˝
Ël·nek): 45 % ztr·t katoda (tlouöùka asi 2,2 mm), 18 % ztr·t
anoda (tlouöùka asi 0,1ñ0,2 mm), 12 % ztr·t elektrolyt (tlouöù-
ka asi 0,04 mm) a asi 25 % ztr·t meziËl·nkovÈ spojenÌ.

Obr. 6. SchÈma palivovÈho Ël·nku s pevn˝m elektrolytem (SOFC) pro vyuûitÌ CO jako paliva a schÈma uspo¯·d·nÌ a propojenÌ
trubkov˝ch palivov˝ch Ël·nk˘1 typu SOFC
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Obr. 7. SchÈma moûnÈho uspo¯·d·nÌ trubkov˝ch vysokoteplot-
nÌch palivov˝ch Ël·nk˘ typu SOFC, kterÈ nevyûaduje speci·lnÌ
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Tabulka IV
Srovn·nÌ d˘leûit˝ch vlastnostÌ vybran˝ch plynn˝ch a kapaln˝ch paliv1

Palivo VodÌk Methan Methanol Ethanol Oktan

Molekul·rnÌ hmotnost 2,016 16,04 32,04 46,07 114,2
Bod varu, oC ñ252,7 ñ161,5 64,7 78,5 125,7
V˝parnÈ teplo, kJ.kgñ1 445,6 510 1100 855 368,1
SpalnÈ teplo p¯i 25 ∞C, kJ.molñ1 241,8 802,5 638,5 1275,9 5512,0
Hustota kapaliny, kg.mñ3 77 425 792 789 702
Mol·rnÌ teplo p¯i 0 ∞C, J.molñ1.Kñ1 28,8 34,1 76,6 112,4 188,9
Teplota samovznÌcenÌ, oC 571 632 470 362 220
Meze v˝buönosti ve vzduchu, obj.% 4ñ77 4ñ16 6ñ50 3ñ19 1ñ6

KompaktnÌ uspo¯·d·nÌ trubkov˝ch Ël·nk˘ SOFC s vÏtöÌmi
moûnostmi utÏsnÏnÌ dovoluje takÈ provoz za zv˝öen˝ch tlak˘
plyn˘, a tÌm takÈ umoûÚuje vyuûitÌ Ël·nk˘ SOFC a odpadnÌho
tepla z nich v kombinovan˝ch paroplynov˝ch cyklech s ply-
nov˝mi a parnÌmi turbÌnami. V Japonsku byl nap¯. zkouöen
systÈm se 414 trubkov˝mi Ël·nky SOFC o v˝konu 10 kW,
kter˝ pracoval23 p¯i tlaku 0,5 MPa. Optim·lnÌ teplota pro staröÌ
Ël·nky s elektrolytem na b·zi ZrO2 je 900ñ1000 ∞C, pro novÏji
vyvinutÈ Ël·nky s tenkovrstv˝mi elektrolyty je optim·lnÌ tep-
lota niûöÌ, p¯ibliûnÏ 700ñ850 ∞C.

BÏhem provozu Ël·nk˘ SOFC v bateriÌch a velk˝ch sou-
stav·ch doch·zÌ k Ëasov˝m a mÌstnÌm rozdÌl˘m teplot, sloûenÌ
plyn˘ a tlaku. TeplotnÌ rozdÌly mezi vstupem a v˝stupem
plyn˘ dosahujÌ bÏûnÏ hodnot okolo 100 ∞C. V p¯ÌpadÏ vnit¯nÌ-
ho, endotermnÌho reformov·nÌ methanu jsou mÌstnÌ teplotnÌ
rozdÌly daleko vyööÌ. TeplotnÌ gradienty vyvol·vajÌ mechanic-
k· napÏtÌ v Ël·nku a nerovnomÏrnosti elektrochemick˝ch dÏj˘
a proudov˝ch hustot. KeramickÈ materi·ly Ël·nk˘ öpatnÏ sn·-
öejÌ velkÈ a opakovanÈ zmÏny teplot p¯i souËasnÈ mechanickÈ
z·tÏûi, coû m˘ûe vyvolat i jejich prask·nÌ. UtÏsnÏnÌ nap¯.
p¯Ìvodu a odvodu plyn˘ je p¯i mÏnÌcÌch se vysok˝ch teplot·ch
takÈ problÈmem. Jako tÏsnicÌ hmoty se pouûÌvajÌ plsti a tkani-
ny z keramick˝ch vl·ken, speci·lnÌ keramickÈ tmely a skla ne-
bo kombinace plstÌ se speci·lnÌmi keramick˝mi tmely. Dlou-
hodobÏ spolehliv· uspo¯·d·nÌ Ël·nk˘ SOFC do bateriÌ a blok˘,
vhodnÈ tvary a materi·ly spojovacÌch a bipol·rnÌch Ëlen˘,
vhodnÈ vnit¯nÌ rozdÏlovaËe plyn˘ pro zmenöenÌ tepeln˝ch
nerovnomÏrnostÌ a tÏsnÏnÌ se st·le hledajÌ a zkouöejÌ a neb˝-
vajÌ uv·dÏny v tzv. Ñotev¯enÈì literatu¯e. Sniûov·nÌ provoznÌ
teploty Ël·nk˘ SOFC kv˘li menöÌmu nam·h·nÌ, moûnosti po-
uûitÌ levnÏjöÌch materi·l˘ a lepöÌmu utÏsÚov·nÌ soustav Ël·nk˘
m· smysl z hlediska tepelnÈ integrace VP» do asi 600 ∞C. P¯i
niûöÌch teplot·ch jiû kles· vyuûitelnost odpadnÌho tepla v par-
nÌch a hlavnÏ kombinovan˝ch cyklech.

Uspo¯·d·nÌ Ël·nk˘ SOFC je moûnÈ kombinovat nejen
s vyuûitÌm tepla, p¯ÌpadnÏ i tlaku produkovan˝ch plyn˘ v tur-
bÌn·ch, ale po odstranÏnÌ CO v produkovan˝ch plynech z Ël·n-
k˘ SOFC a po snÌûenÌ teploty takÈ s nÌzkoteplotnÌmi palivo-
v˝mi Ël·nky typu PEMFC (proton exchange membrane fuel
cell). SOFC Ël·nky vyûadujÌ takÈ ËistöÌ paliva s velmi nÌzk˝m
obsahem sÌry. P¯Ìtomnost oxidu uhliËitÈho v katodovÈm pro-
storu nevadÌ (CO2 se chov· jako inert). Produkce oxid˘ dusÌku
palivov˝mi Ël·nky typu SOFC je velmi nÌzk·.

JinÈ, samostatnÈ typy problÈm˘ (popsanÈ v dalöÌ kapitole)
p¯in·öÌ vyuûitelnost  plynn˝ch  a kapaln˝ch  paliv a vnit¯nÌ

katalytickÈ reformov·nÌ uhlovodÌk˘ v anodovÈ oblasti. Zde
hrozÌ p¯i öpatnÏ tepelnÏ ¯ÌzenÈm procesu (nerovnomÏrnÈ teplo-
ty) a nevhodnÈm palivu, p¯ÌpadnÏ nevhodnÈm ¯edÏnÌ paliva
vznik sazÌ, p¯ÌpadnÏ deaktivace aû zniËenÌ katalyz·toru i anody.

4. Paliva pro vysokoteplotnÌ palivovÈ Ël·nky

VysokoteplotnÌ palivovÈ Ël·nky mohou pouûÌvat jako pa-
livo nejen vodÌk, ale takÈ oxid uhelnat˝, smÏsi CO s vodÌkem,
uhlovodÌky, alkoholy apod. VysokoteplotnÌ Ël·nky jsou zvl·ö-
tÏ citlivÈ na obsah prachu, par alkalick˝ch a tÏûk˝ch kov˘ a na
obsah sÌry Ëi slouËenin sÌry v plynnÈm palivu. Citlivost v˘Ëi
amoniaku b˝v· menöÌ. UhlovodÌky mohou b˝t endotermnÌ
reakcÌ s vodnÌ parou za vyööÌch teplot (tzv. reformov·nÌm)
p¯evedeny na smÏs CO a vodÌku. V systÈmech, kterÈ obsahu-
jÌ CO a vodnÌ p·ru za vyööÌch teplot, bÏûÌ takÈ dalöÌ reakce
CO s vodou (viz rovnice 23). TakÈ tuh· paliva (uhlÌ, bioma-
sa) mohou b˝t po zplynÏnÌ31 nap¯. vodnÌ parou za vyööÌch
teplot p¯emÏnÏny na smÏs CO, H2 a uhlovodÌk˘, kterÈ mohou
b˝t po odstranÏnÌ deht˘, sÌry, amoniaku, tÏûk˝ch kov˘ apod.
vyuûity ve vysokoteplotnÌch palivov˝ch Ël·ncÌch. Srovn·nÌ
nÏkter˝ch vlastnostÌ plynn˝ch a kapaln˝ch paliv vyuûiteln˝ch
ve vysokoteplotnÌch palivov˝ch Ël·ncÌch je v tabulce IV.

4 . 1 . P l y n n · a k a p a l n · p a l i v a

VodÌk je nejlepöÌm palivem do vysokoteplotnÌch pali-
vov˝ch Ël·nk˘, protoûe je elektrochemicky reaktivnÏjöÌ neû
uhlovodÌky nebo oxid uhelnat˝. NicmÈnÏ, ani oxid uhelnat˝
nenÌ nevhodn˝m palivem. Jestliûe jsou p¯iv·dÏny do palivo-
vÈho Ël·nku ve smÏsi vodÌk a CO, je rychleji vyËerp·v·n
vodÌk, tzn. ûe plyn m· na v˝stupu z anody relativnÏ vyööÌ
pomÏr CO/H2 neû na vstupu.

Plyny obsahujÌcÌ aspoÚ 10ñ20 % vodÌku Ëi oxidu uhelna-
tÈho jiû mohou b˝t potenci·lnÌmi palivy ve vysokoteplotnÌch
palivov˝ch Ël·ncÌch. ZemnÌ plyn m˘ûe b˝t sice vyuûÌv·n ve
vysokoteplotnÌch palivov˝ch Ël·ncÌch p¯Ìmo11,32, ale s·m o so-
bÏ (bez katal˝zy) je pomÏrnÏ m·lo reaktivnÌ a m· tendenci se
za vysok˝ch teplot Ë·steËnÏ rozkl·dat na uhlÌk a vodÌk.

Na druhÈ stranÏ, za teplotnÌch podmÌnek provozu vysoko-
teplotnÌch palivov˝ch Ël·nk˘ a vzhledem k obvyklÈmu sloûenÌ
materi·l˘ anod (NiñCrñAl v p¯ÌpadÏ Ël·nk˘ MCFC a cermet
s Ni v p¯ÌpadÏ Ël·nk˘ SOFC), je prakticky vûdy aspoÚ Ë·st
methanu p¯emÏnÏna reakcÌ s anodov˝mi produkty33 (CO2 +
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H2O) takÈ na vodÌk a CO. Provoz vysokoteplotnÌch Ël·nk˘ na
ÑËist˝ì zemnÌ plyn by byl teoreticky v˝hodn˝ (viz tabulka I
a II), bohuûel praktickÈ zkuöenosti uk·zaly na snadn˝ vznik
uhlÌku (sazÌ), na niËenÌ cermetov˝ch anod vlivem tepeln˝ch
napÏtÌ1,33 (zp˘soben˝ch pr˘bÏhem endotermnÌch a exoterm-
nÌch reakcÌ) a na deaktivaci anod. Zvl·ötÏ zbytky vyööÌch
uhlovodÌk˘ v zemnÌm plynu (ethan, propan, butan apod.) jsou
n·chylnÈ jiû za niûöÌch teplot ke vzniku uhlÌku. NiklovÈ ma-
teri·ly elektrod majÌ tendenci ke tvorbÏ uhlÌkat˝ch ˙sad a de-
aktivaci33,34. Proto je obvykle nutnostÌ zemnÌ plyn (a hlavnÏ
jeho vyööÌ uhlovodÌky) aspoÚ Ë·steËnÏ p¯emÏÚovat (reformo-
vat) reakcÌ s vodnÌ parou nebo CO2 na reaktivnÏjöÌ a bezpro-
blÈmovÏjöÌ plynn· paliva ñ vodÌk a CO:

CH4 + H2O → CO + 3 H2 (24)

CH4 + CO2 → 2 CO + 2 H2 (25)

PodobnÏ jsou vodnÌ parou reformov·ny i vyööÌ uhlovodÌky
ñ nap¯. butan:

C4H10 + 4 H2O → 4 CO + 9 H2 (26)

TakÈ niûöÌ alkoholy (methanol, ethanol) mohou b˝t pouûÌ-
v·ny buÔ p¯Ìmo po vypa¯enÌ jako palivo, nebo aû po reformo-
v·nÌ vodnÌ parou:

CH3OH + H2O → CO2 + 3 H2 (27)

C2H5OH + H2O → 2 CO + 4 H2 (28)

ReakËnÌ tepla (enthalpie) pro uvedenÈ reakce probÌhajÌcÌ
p¯i 300 a 1000 K jsou uvedena v tabulce V. Po str·nce spot¯eby
tepla je zvl·ötÏ reformov·nÌ methanolu energeticky nen·roË-
nÈ, probÌhajÌcÌ za relativnÏ niûöÌch teplot a poskytuje navÌc ve vy-
sokÈm v˝tÏûku vodÌk. Proto se o methanolu uvaûuje jako o moû-
nÈm palivu nejen pro vysokoteplotnÌ, ale hlavnÏ pro nÌzko-
teplotnÌ palivovÈ Ël·nky, kterÈ vyûadujÌ ËistÈ vodÌkovÈ palivo.

Srovn·nÌ tabulky V s tabulkou I ukazuje rozdÌly ve spal-
n˝ch teplech (enthalpiÌch) plynn˝ch paliv p¯ed reformov·nÌm
a po nÏm. Vöechny reformaËnÌ reakce s vodou jsou endoterm-
nÌ, p¯iËemû se vzr˘stajÌcÌ teplotou roste jejich poûadavek na
dod·nÌ tepla. P¯i reformov·nÌ je vÏtöinou p¯ebytek vodnÌch
par, takûe Ë·st CO reaguje d·le na CO2.

4 . 2 . T u h · p a l i v a

P¯Ìm· elektrochemick· oxidace uhlÌku v palivov˝ch Ël·n-
cÌch na CO nebo CO2 by byla energeticky velmi zajÌmav·,
nabÌzejÌcÌ termodynamickou p¯ednost ve zmÏnÏ Gibbsovy
volnÈ energie ∆Gf dokonce vÏtöÌ, neû je enthalpie reakce (viz
tabulka I). TÌmto zp˘sobem, protoûe zmÏna entropie u oxidace
pevnÈho uhlÌku je kladn·, by se vlastnÏ teplo dodanÈ z vnÏjöku
mohlo mÏnit na uûiteËnou pr·ci5. Ve skuteËnosti je praktick·
realizace p¯ÌmÈ elektrochemickÈ oxidace uhlÌku velmi obtÌû-
n·. P¯i uûitÌ palivovÈho Ël·nku typu MCFC by jako anoda
musel slouûit p¯Ìmo uhlÌk, kter˝ by byl ve styku s elektrolytem;
a na rozhranÌ uhlÌku a elektrolytu by probÌhala anodov· reakce
ñ oxidace4 na CO nebo CO2:

Tabulka V
ReakËnÌ tepla7 reakcÌ p¯i reformov·nÌ a spaln· tepla7 produkt˘
reakcÌ vztaûen· na mol p¯ÌsluönÈho prim·rnÌho paliva

Reformov·nÌ ∆Hf [kJ.molñ1] SpalnÈ teplo
(ËÌslo rovnice) 300 K 1000 K produkt˘

p¯i 1000 K
[kJ]

CH4 + H2O (24) 206,244 225,713 ñ1026,179
CH4 + CO2 (25) 252,376 260,46 ñ1060,926
C4H10 + 4 H2O (26) 651,552 699,328 ñ3361,142
CH3OH + H2O (27) 49,574 70,484 ñ743,574
C2H5OH + H2O (28) 255,688 278,74 ñ1556,642

C + → CO + CO2 + 2 eñ (29)

C + → 3 CO2 + 4 eñ (30)

Na anodu by se teoreticky nemusel p¯iv·dÏt û·dn˝ plyn
a pouze by se odv·dÏla plynn· smÏs CO a CO2. Ve skuteËnosti
by se anodov˝ prostor s porÈznÌ uhlÌkovou anodou musel
prom˝vat inertnÌm plynem (nap¯. N2). UhlÌkov· anoda by
samoz¯ejmÏ musela b˝t z relativnÏ ËistÈho uhlÌku (bez sÌry,
tÏûk˝ch kov˘ a kov˘ alkalick˝ch zemin). JeötÏ sloûitÏjöÌ a takÈ
pravdÏpodobnÏ mÈnÏ ˙ËinnÈ by bylo za¯ÌzenÌ v p¯ÌpadÏ Ël·nk˘
typu SOFC, kde by muselo doch·zet ke kontaktu kompaktnÌ
uhlÌkovÈ anody s pevn˝ch elektrolytem, p¯iËemû anoda by se
spot¯ebov·vala elektrochemickou reakcÌ. UrËitÈ, relativnÏ ele-
gantnÌ technickÈ ¯eöenÌ p¯ÌmÈ oxidace uhlÌku (nebo p¯edËiötÏ-
nÈho uhlÌ) v Ël·ncÌch typu SOFC uv·dÌ patentov· literatura35.
Anody Ël·nk˘ jsou vlastnÏ pono¯eny do fluidnÌ vrstvy uhlÌko-
v˝ch Ë·stic v inertnÌm plynu. V blÌzkosti styku Ë·stic uhlÌku
s anodami se ¯ÌzenÏ (pro lepöÌ oxidaci, rychlejöÌ reakci a pro
zajiötÏnÌ pot¯ebnÈ teploty) m˘ûe p¯iv·dÏt p¯es porÈznÌ kerami-
ku Ë·st oxidaËnÌho plynu z katodovÈho prostoru. TakovÈ ¯e-
öenÌ i p¯i zvl·dnutÌ sloûit˝ch technick˝ch problÈm˘ by ovöem
vûdy vyûadovalo pouûitÌ relativnÏ ËistÈho uhlÌku, kter˝m ne-
m˘ûe b˝t norm·lnÌ uhlÌ.

Proto se dnes spÌöe neû o p¯ÌmÈm vyuûitÌ tuh˝ch paliv
elektrochemickou reakcÌ uvaûuje a prakticky zkouöÌ kombina-
ce zplyÚov·nÌ uhlÌ1,36,37nebo biomasy31,38 a vyuûitÌ vznikl˝ch
plyn˘ ve vysokoteplotnÌch palivov˝ch Ël·ncÌch. U zplyÚov·nÌ
uhlÌ z·visÌ Ëistota produkt˘ hlavnÏ na teplotÏ a zp˘sobu zply-
Úov·nÌ. Ze zplyÚovacÌch systÈm˘ pro uhlÌ jsou dnes vyuûÌv·ny
t¯i z·kladnÌ typy1: zplyÚov·nÌ v sesuvnÈm loûi uhlÌ, zplyÚov·-
nÌ ve fluidnÌ vrstvÏ a zplyÚov·nÌ Ë·stic uhlÌ za ˙letu. ZplyÚo-
v·nÌ v sesuvnÈ vrstvÏ, vlivem protiproudu toku Ë·stic uhlÌ
a plynu, m· nev˝hodu ve velkÈm obsahu deht˘ a fenolick˝ch
l·tek v plynech. ZplyÚov·nÌ ve fluidnÌ vrstvÏ za teplot 800ñ
950 ∞C je po tÈto str·nce lepöÌ, avöak nejËistöÌ plyn, prakticky
bez deht˘, fenol˘ apod. je zÌsk·v·n ze zplyÚov·nÌ mal˝ch
Ë·stic uhlÌ v ˙letovÈm reûimu p¯i teplot·ch nad 1200 ∞C.
ZplyÚov·nÌ se prov·dÌ kontaktov·nÌm uhlÌ se smÏsÌ kyslÌku
a vodnÌch par (tÌm se dostane vysoce v˝h¯evn˝ plyn s nÌzk˝m
obsahem dusÌku) nebo pomocÌ smÏsi vzduchñvodnÌ p·ra. Plyn
vyr·bÏn˝ tÌmto zp˘sobem obsahuje obvykle nad 60 % dusÌku.
TypickÈ sloûenÌ plyn˘ ze zplyÚov·nÌ v r˘zn˝ch typech za¯Ìze-

CO3
2−

2 CO3
2−
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Tabulka VI
TypickÈ sloûenÌ uhelnÈho plynu (obj.%) po zplyÚov·nÌ uhlÌ r˘zn˝mi technologiemi1

SloûenÌ SesuvnÈ loûe FluidnÌ vrstva ⁄let Ë·stic
O2 + H2O O2 + H2O O2 + H2O vzduch + H2O

UhlÌ: Illinois No. 6 Texas Illinois No. 6 Illinois No. 6

SloûenÌ plynu
Ar stopy 0,7 0,9 stopy
CH4 3,3 4,6 0,1 1,0
C2H4 + C2H6 0,3
H2 21,0 28,3 30,3 9,0
CO 5,8 33,1 39,6 16,0
CO2 11,8 15,5 10,8 6,0
N2 0,2 0,6 0,7 62
NH3 0,4 0,1 0,1
H2O 61,8 16,8 16,5 5,0
H2S 0,5 0,2 1,0 ~0,2

nÌ je uvedeno v tabulce VI. Vznikl˝ uheln˝ plyn se musÌ zbavit
sirovodÌku, zbytk˘ deht˘ a takÈ vyööÌch uhlovodÌk˘, kterÈ by
se mohly za niûöÌch teplot rozkl·dat na uhlÌk. Integrace zply-
Úov·nÌ uhlÌ, ËiötÏnÌ plyn˘ a vysokoteplotnÌch palivov˝ch Ël·n-
k˘36,37,39 je v pokroËilÈm stavu poloprovoznÌho a provoznÌho
v˝zkumu. Velk˝ d˘raz je kladen na efektivnÌ a ˙ËinnÈ ËiötÏnÌ
uhelnÈho plynu. ZplyÚov·nÌ biomasy31 a hlavnÏ d¯eva37 je takÈ
zam˝öleno k vyuûitÌ pro vysokoteplotnÌ palivovÈ Ël·nky. Bio-
masa je p¯i zplyÚov·nÌ velmi reaktivnÌ. Pro vysokou rychlost
reakcÌ staËÌ teploty jiû okolo700ñ800 ∞C.D˘leûit˝m problÈmem
je p¯edch·zet vzniku sazÌ, hlavnÏ p¯i niûöÌch teplot·ch zplyÚo-
v·nÌ; k tomu b˝v· zapot¯ebÌ vyööÌ hmotov˝ nebo mol·rnÌ
pomÏr H2O/biomasa. P¯i zplyÚov·nÌ pomocÌ CO2 musÌ b˝t
analogick˝ pomÏr CO2/biomasa pro dosaûenÌ stejnÈho ˙Ëin-
ku31 asi dvakr·t vyööÌ.

VyööÌ teploty zplyÚov·nÌ vedou jak u uhlÌ, tak u biomasy
k vyööÌm v˝tÏûk˘m CO a niûöÌm v˝tÏûk˘m CO2, v p¯ÌpadÏ
vodÌku b˝v· nalÈz·na teplota (nap¯. okolo 800 ∞C) s maxim·l-
nÌm v˝tÏûkem vodÌku31. V˝hodou plyn˘ ze zplyÚov·nÌ bioma-
sy typu d¯eva je velmi nÌzk˝ aû zanedbateln˝ obsah slouËenin
sÌry a tÏûk˝ch kov˘. Obsah deht˘ a kyslÌkat˝ch a heterocyklic-
k˝ch slouËenin vöak m˘ûe b˝t relativnÏ vyööÌ.

Jako palivo pro VP» se po vyËiötÏnÌ hodÌ i nÏkterÈ dalöÌ
bioplyny ñ nap¯. z anaerobnÌho ËiötÏnÌ odpadnÌch vod nebo
skl·dkovÈ plyny. CharakteristickÈ pro tyto plyny je, ûe obecnÏ
obsahujÌ jako hlavnÌ sloûky methan a CO2, minoritnÌ sloûky
b˝vajÌ r˘znÈ, Ëasto sirovodÌk, Ëpavek. Bez n·leûitÈho ËiötÏnÌ
se ani tyto plyny nedajÌ pouûÌt ve vysokoteplotnÌch palivov˝ch
Ël·ncÌch p¯Ìmo. VyööÌ obsah oxidu uhliËitÈho (15ñ40 %) vöak
nenÌ na p¯ek·ûku jejich vyuûitÌ.

4 . 3 . P a r n Ì r e f o r m o v · n Ì p a l i v

ParnÌm reformov·nÌm paliv (hlavnÏ uhlovodÌk˘ a alkoho-
l˘ ñ viz tabulka V) se rozumÌ jejich p¯evedenÌ na jednoduööÌ
paliva (vÏtöinou hlavnÏ smÏs CO, H2, CO2) s vyööÌ v˝h¯evnos-
tÌ, neû mÏlo p˘vodnÌ palivo. ParnÌ reformov·nÌ je bÏûnÏ po-
uûÌvan· metoda40 v˝roby plynnÈho paliva pro palivovÈ Ël·nky.
Prov·dÌ se za teplot nad 500 ∞C, Ëasto za teplot 700ñ800 ∞C.

P¯Ìklad sloûenÌ plyn˘ po reformov·nÌ methanu p¯ebytkem
vodnÌch par a zmÏny ve sloûenÌ plyn˘ s teplotou jsou uk·z·ny
na obr. 8.

Reformov·nÌ je silnÏ endotermnÌ reakcÌ a vyûaduje p¯Ìvod
tepla a vhodnÈ katalyz·tory. JednÌm z nejd˘leûitÏjöÌch problÈ-
m˘ reformov·nÌ je p¯edch·zet produkci uhlÌku (sazÌ) vlivem
krakov·nÌ a pyrol˝zy uhlovodÌk˘ a rozkladu CO:

CH4 → C + 2 H2 (31)

2 CO → CO2 + C (32)

EndotermnÌ pyrol˝za methanu je v˝znamn· za teplot asi
nad 700 ∞C (pyrol˝za jin˝ch uhlovodÌk˘ probÌh· za niûöÌch
teplot) a exotermnÌ rozklad CO je v˝znamn˝ hlavnÏ za niûöÌch
teplot, pod 600 ∞C. TvorbÏ uhlÌku se d· zabr·nit jednak p¯e-
bytkem vodnÌch par p¯i reformov·nÌ40 a ˙pravou katalyz·toru,
jednak tzv. p¯edreformov·nÌm vedoucÌm k odstranÏnÌ vyööÌch
uhlovodÌk˘ s velkou tendencÌ tvorby uhlÌkat˝ch ˙sad a sniûu-

Obr. 8. Rovnov·ûnÈ koncentrace plyn˘ c p¯i reformov·nÌ me-
thanu vodnÌ parou za teplot nad 500 ∞C (P = 0,1 MPa); uvaûo-
v·n p¯ibliûnÏ dvojn·sobn˝ p¯ebytek vodnÌ p·ry1, óó CH4, n CO,
l CO2, ñ ñ ñ H2O,u H2
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jÌcÌm spot¯ebu tepla p¯i vlastnÌm vnit¯nÌm reformov·nÌ40. Ni-
klovÈ katalyz·tory majÌ vÏtöinou tendenci podporovat vznik
a usazov·nÌ uhlÌku. Proto je nutnÈ je dopovat (nap¯. alkalick˝-
mi kovy apod.), nebo p¯i silnÈ tendenci k tvorbÏ sazÌ pouûÌt
jinÈ katalyz·tory (nap¯. Ru na ZrO2 a Al2O3).

V p¯ÌpadÏ VP» nenÌ nutnÈ odstraÚovat CO, protoûe tento
plyn je takÈ vyuûiteln˝. VysokoteplotnÌ palivovÈ Ël·nky do-
volujÌ dokonce prov·dÏnÌ parnÌho reformov·nÌ uvnit¯ Ël·nk˘
(internal reforming). Vnit¯nÌ reformov·nÌ m· dvÏ z·kladnÌ
koncepce: p¯ÌmÈ (DIR) a nep¯ÌmÈ (IIR) vnit¯nÌ reformov·nÌ.
P¯i DIR se reformov·nÌ dÏje na anodÏ nebo v blÌzkosti anody.
Teplo a p·ra pot¯ebnÈ pro reakci jsou dod·v·ny p¯Ìmo elek-
trochemickou reakcÌ. P¯i IIR probÌhajÌ reformovacÌ reakce
v oddÏlenÈ kom˘rce, kter· je ovöem v dobrÈm, hlavnÏ tepel-
nÈm kontaktu s palivov˝m Ël·nkem. P·ra vöak nenÌ dod·v·na
z palivovÈho Ël·nku a takÈ vznikajÌcÌ vodÌk nenÌ bezprost¯ednÏ
ve styku s anodou. Vnit¯nÌ reformov·nÌ nabÌzÌ n·sledujÌcÌ
p¯ednosti oproti vnÏjöÌmu reformov·nÌ28:
a) systÈmovÈ n·klady jsou menöÌ, uöet¯Ì se p¯ÌdavnÈ za¯ÌzenÌ,
b) u metody DIR je zapot¯ebÌ mÈnÏ externÌ p·ry nebo dokon-

ce û·dn· externÌ p·ra,
c) rozdÏlenÌ vodÌku v palivovÈm Ël·nku u DIR je rovnomÏr-

nÏjöÌ (je vyuûita plocha anody),
d) b˝v· relativnÏ vysok· konverze, protoûe vodÌk jako pro-

dukt reakce je odstraÚov·n p¯ednostnÏ elektrochemickou
reakcÌ.

Mezi nev˝hody vnit¯nÌho reformov·nÌ pat¯Ì:
a) ˙prava anody na katalyz·tor nebo dalöÌ p¯Ìdavn˝ katalyz·-

tor,
b) katalyz·tor se m˘ûe deaktivovat nebo m˘ûe b˝t otr·ven

(nap¯. sÌrou, alkalick˝mi kovy u MCFC apod.), m˘ûe
sintrovat, m˘ûe b˝t vystaven teplotnÌm stres˘m atd.,

c) aËkoliv reformov·nÌ je endotermnÌ a elektrochemick˝ pro-
ces je exotermnÌ, jejich integrace m˘ûe omezovat flexibi-
litu provozu palivovÈho Ël·nku.

Vnit¯nÌ reformov·nÌ paliv u MCFC

Anoda je u tÏchto palivov˝ch Ël·nk˘ tvo¯ena porÈznÌm
niklem nebo speci·lnÌmi slitinami na b·zi niklu. Materi·l
anody musÌ mÌt dostateËnÈ katalytickÈ vlastnosti pro reformo-
v·nÌ, musÌ pracovat v korozivnÌm prost¯edÌ s roztaven˝mi
alk·liemi z elektrolytu.VyrovnanÏjöÌho teplotnÌho pole se do-
sahuje recyklacÌ anodovÈho plynu41, recyklacÌ katodovÈho
i anodovÈho plynu41, p¯edbÏûnou Ë·steËnou externÌ p¯edrefor-
macÌ uhlovodÌkovÈho paliva1,33 a dokonce takÈ ¯Ìzenou mÌr-
nou deaktivacÌ niklovÈho katalyz·toru42,43 (materi·lu anody)
plynn˝m palivem obsahujÌcÌm do asi 60 obj. ppm sÌry. HlavnÏ
vûdy jde o ˙pravu katalyz·toru blÌzko vstupu plynnÈho paliva
do anodovÈho prostoru nebo do prostoru reformaËnÌ kom˘rky,
protoûe  pokles  teploty, tepelnÈ nam·h·nÌ a deaktivace se
projevujÌ hlavnÏ tam. Katalyz·tor (anoda) m˘ûe b˝t proti
˙Ëink˘m  alkalick˝ch tavenin,  par  a  uhlÌku chr·nÏn povr-
chovou vrstvou platinovÈho kovu (nap¯. Ru, Rh), zlata, st¯Ìbra
apod. St·rnutÌ niklovÈho katalyz·toru se projevuje takÈ sintro-
v·nÌm (hrubnutÌm) zrn.

Vnit¯nÌ reformov·nÌ paliv u SOFC

VysokoteplotnÌ Ël·nky typu SOFC pouûÌvajÌ vÏtöinou nikl-
-keramick˝ch (NiñZrO2 cermetov˝ch) anod. Pro p¯ÌmÈ refor-

mov·nÌ na anodÏ b˝vajÌ dostateËnÏ trvanlivÈ. Pro niûöÌ teploty
je takÈ moûnÈ pouûÌt CeñNi cermetovÈ katalyz·tory dopova-
nÈ v·pnÌkem. Vzhledem k typick˝m provoznÌm teplot·m nad
800 ∞C m˘ûe p¯ÌmÈ vnit¯nÌ (DIR) reformov·nÌ probÌhat na
anodÏ, p¯ÌdavnÈho katalyz·toru nenÌ t¯eba. Aktivita katalyz·-
toru se m˘ûe ¯ÌzenÏ sniûovat nap¯. pouûitÌm menöÌ koncentrace
sÌry v plynu42,43. Pro praktick˝ provoz (hlavnÏ u plyn˘ obsa-
hujÌcÌch vyööÌ uhlovodÌky) se doporuËuje Ë·steËnÈ externÌ
reformov·nÌ (okolo 40ñ60 % uhlovodÌk˘), aby tepelnÈ efekty
p¯i reformov·nÌ zbytku paliva ve Ël·nku jiû nebyly tak velkÈ
a takÈ aby nedoch·zelo k usazov·nÌ uhlÌku.

5. ModernÌ systÈmy s vysokoteplotnÌmi
palivov˝mi Ël·nky

Vysokopotenci·lnÌho ÑodpadnÌhoì tepla plyn˘ odch·zejÌ-
cÌch z vysokoteplotnÌch palivov˝ch Ël·nk˘ se d· vyuûÌt po-
mÏrnÏ jednoduöe nap¯. k reformov·nÌ plynnÈho uhlovodÌko-
vÈho Ëi jinÈho paliva, ke zplyÚov·nÌ uhlÌ Ëi biomasy a k p¯Ì-
m˝m i nep¯Ìm˝m oh¯ev˘m pomocÌ nejr˘znÏjöÌch v˝mÏnÌk˘
tepla. Podle obsahu spaliteln˝ch sloûek (zvl·ötÏ CO a CH4) ve
v˝stupnÌch plynech z vysokoteplotnÌch palivov˝ch Ël·nk˘,
kter˝ nemusÌ b˝t mal˝, se dokonce d· teplota tÏchto Ñodpad-
nÌchì plyn˘ po sp·lenÌ jeötÏ zv˝öit.

U systÈm˘ pracujÌcÌch za tlak˘ blÌzk˝ch atmosfÈrickÈmu
tlaku je toto teplo moûnÈ vyuûÌt v parnÌm kotli a pouûÌt ke
generaci p·ry, pohonu parnÌ turbÌny a v˝robÏ dalöÌ elektrickÈ
energie. OdpadnÌho nÌzkopotenci·lnÌho tepla lze samoz¯ejmÏ
pouûÌt k r˘zn˝m oh¯ev˘m a topenÌm. Integrace soubor˘ vyso-
koteplotnÌch palivov˝ch Ël·nk˘ a vyuûitÌ jejich odpadnÌho
tepla jsou velmi d˘leûitÈ k dosaûenÌ celkovÈ vysokÈ ˙Ëinnosti.

V˝stupnÌ napÏtÌ na souboru (baterii) palivov˝ch Ël·nk˘ se
v˝znamnÏ mÏnÌ podle proudovÈ z·tÏûe, sloûenÌ palivov˝ch
plyn˘, teploty a tlaku. Aby se dos·hlo konstantnÌho stejno-
smÏrnÈho napÏtÌ, musÌ se zÌskanÈ prim·rnÌ napÏtÌ regulovat
tzv. DC/DC regul·tory. K p¯ipojenÌ na sÌù st¯ÌdavÈho napÏtÌ je
nutnÈ pomocÌ konvertor˘ (DC/AC konvertory) zmÏnit stej-
nosmÏrnÈ napÏtÌ na st¯ÌdavÈ napÏtÌ, a toto pak d·le trans-
formovat.

5 . 1 . S y s t È m y s v y u û i t Ì m e n e r g i e s p a l i n
p a r n Ì n e b o p l y n o v o u t u r b Ì n o u

Tepla plyn˘ produkovan˝ch vysokoteplotnÌmi Ël·nky a che-
mickÈ energie (spalnÈho tepla) nespot¯ebovanÈho paliva ze
Ël·nk˘ lze pomÏrnÏ jednoduöe vyuûÌt v parnÌm kotli k v˝robÏ
p·ry39,45 a pohonu parnÌ turbÌny. U palivov˝ch Ël·nk˘ hlavnÏ
typu SOFC, kterÈ mohou bez ne¯eöiteln˝ch technick˝ch pro-
blÈm˘ pracovat za zv˝öenÈho tlaku, je moûnÈ vyuûÌt energie
hork˝ch stlaËen˝ch plynn˝ch produkt˘44ñ47z SOFC k expanzi
v plynovÈ turbÌnÏ a eventu·lnÏ (podle teploty plyn˘ na v˝stupu
z plynovÈ turbÌny) takÈ d·le v parnÌm kotli s n·vaznou parnÌ
turbÌnou. VyööÌ provoznÌ tlak vede obecnÏ k vyööÌmu pracov-
nÌmu napÏtÌ (asi o 10ñ25 %) p¯i stejnÈ proudovÈ hustotÏ
v elektrickÈm obvodu s vysokoteplotnÌmi palivov˝mi Ël·n-
ky1,44. SchÈma hybridnÌho energetickÈho za¯ÌzenÌ se souborem
palivov˝ch Ël·nk˘ typu SOFC, plynovou a parnÌ turbÌnou je
na obr. 9. VypoËÌtanÈ a zË·sti prakticky ovÏ¯enÈ parametry
hybridnÌch energetick˝ch za¯ÌzenÌ typu kombinace soubor˘
SOFC s plynovou (spalovacÌ turbÌnou) o celkovÈm elektric-
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Tabulka VII
Parametry za¯ÌzenÌ43 s vysokoteplotnÌmi Ël·nky typu SOFC a vyuûitÌm energie plynn˝ch produkt˘ ve spalovacÌ turbÌnÏ

Parametr za¯ÌzenÌ a specifikace Jednotka o v˝konu
3 MWel 10 MWel

»ist˝ v˝stupnÌ elektrick˝ v˝kon ve st¯ÌdavÈm proudu, MWel 3,3 10,3
»ist˝ elektrick˝ v˝kon baterie SOFC, MWel 1,9 6,8
V˝kon spalovacÌ turbÌny, MWel 1,4 3,6
Tok paliva ñ zemnÌho plynu, kg.hñ1 391 1296
Kompresor ñ pr˘tok vzduchu, kg.hñ1 18 565 55 440
Tok v˝stupnÌch plyn˘, kg.hñ1 18 950 56 160
V˝stupnÌ teplota plyn˘, ∞C 210 357
⁄Ëinnost za¯ÌzenÌ, vztaûen· k v˝h¯evnosti paliva, % 61 61
Emise NOx, obj. ppm <5 <5

kÈm v˝konu 3 MWel a 10 MWel jsou uvedeny v tabulce VII.
HybridnÌ jednotky tohoto typu jsou schopny p¯emÏÚovat 60ñ
70 % energie paliva (vyj·d¯enÈ jako v˝h¯evnost) na elektric-
kou energii.

5 . 2 . S y s t È m y k o g e n e r a Ë n Ì
( t e p l o a e l e k t r i c k · e n e r g i e )

VysokoteplotnÌ palivovÈ Ël·nky (VP») majÌ v˝hodu ve
vysokopotenci·lnÌm teplu spalin (produkt˘). SystÈmy s vyso-
koteplotnÌmi palivov˝mi Ël·nky jsou obecnÏ vhodnÈ ke koge-
neraci elektrickÈ energie a st¯ednÏ- Ëi vysokopotenci·lnÌho
tepla. NicmÈnÏ i r˘znÈ decentralizovanÈ kogeneraËnÌ systÈmy

se dajÌ vhodnÏ postavit Ñna mÌruì z·kaznÌka39,45. Zav·dÏnÌ
efektivnÌch menöÌch jednotek vyr·bÏjÌcÌch pro mÌstnÌ pot¯eby
elektrickou energii a teplo povede pravdÏpodobnÏ v budouc-
nosti k vÏtöÌ decentralizaci z·sobov·nÌ elektrickou energiÌ
a teplem.

6. Z·vÏr

VysokoteplotnÌ palivovÈ Ël·nky, technologie jejich v˝ro-
by a jejich vyuûitÌ jsou v souËasnÈ dobÏ velmi rychle se
vyvÌjejÌcÌm oborem, kter˝ p¯in·öÌ mnohÈ novÈ poznatky a z·-
roveÚ podnÏty a v˝zvy k lepöÌmu ¯eöenÌ mnoh˝ch problÈm˘

Obr. 9. SchÈma moûnÈho hybridnÌho systÈmu1,46 s vysokoteplotnÌmi palivov˝mi Ël·nky a vyuûitÌm tepelnÈ energie odpadnÌch plyn˘
v plynovÈ turbÌnÏ a parnÌm kotli
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souËasn˝ch vysokoteplotnÌch palivov˝ch Ël·nk˘. DneönÌ vy-
sokoteplotnÌ palivovÈ Ël·nky dvou typ˘ (MCFC a SOFC) jsou
schopnÈ pracovat za teplot 600 aû 1000 ∞C. SouËasnou snahou
u Ël·nk˘ s pevn˝ch elektrolytem typu SOFC je sniûov·nÌ
bÏûnÈ provoznÌ teploty (800ñ900 ∞C) na teplotnÌ ˙roveÚ 600ñ
750 ∞C pouûitÌm nov˝ch materi·l˘, tenËÌch vrstev elektrolyt˘
a lepöÌch kontakt˘, elektrick˝ch a reakËnÌch vlastnostÌ elek-
trod.

HlavnÌm palivem pro VP» je doposud smÏs vodÌku a CO
vyroben· parnÌm reformov·nÌm zemnÌho plynu, p¯ÌpadnÏ Ëis-
tÈho methanolu. VyuûitÌ vyËiötÏn˝ch plyn˘ ze zplyÚov·nÌ uhlÌ
a biomasy vöak jiû takÈ zaËÌn· nab˝vat na v˝znamu. StupeÚ
vyuûitÌ plynnÈho paliva ve vysokoteplotnÌch palivov˝ch Ël·n-
cÌch se obvykle pohybuje mezi 70 aû 90 % podle typu paliva,
typu VP» a celkov˝ch podmÌnek provozu. HlavnÌm problÈ-
mem ve vyuûitÌ r˘zn˝ch plynn˝ch paliv nebo p¯emÏny tuh˝ch
paliv jsou relativnÏ vysokÈ poûadavky na Ëistotu plyn˘ a po-
ûadavky na levnÈ a ˙ËinnÈ zp˘soby ËiötÏnÌ tÏchto plyn˘ (hlav-
nÏ odstraÚov·nÌ sÌry, dehtu, sazÌ, uhlovodÌk˘ a amoniaku).

V oblasti dalöÌho v˝voje Ël·nk˘ hlavnÏ typu SOFC se
p¯edpokl·d· v˝voj a praktickÈ aplikace Ël·nk˘ s protonovou
vodivostÌ elektrolytu, sniûov·nÌ provoznÌ teploty, zvyöov·nÌ
odolnosti v˘Ëi neËistot·m v palivu, dalöÌ zvyöov·nÌ dlouhodo-
bÈ spolehlivosti a samoz¯ejmÏ takÈ lepöÌ konstrukce a menöÌ
vnit¯nÌ ztr·ty Ël·nk˘. Tyto oblasti v˝voje VP» jsou motorem
jak pro v˝voj nov˝ch materi·l˘ pro elektrody a elektrolyty, tak
i jejich nov˝ch celkov˝ch uspo¯·d·nÌ, kontakt˘, bipol·rnÌch
desek, spojenÌ a tÏsnÏnÌ.

Aplikace vysokoteplotnÌch palivov˝ch Ël·nk˘ se p¯edpo-
kl·dajÌ hlavnÏ v lok·lnÌ, decentralizovanÈ energetice, Ë·steËnÏ
ve sfÈ¯e elektrick˝ch pohon˘ v dopravÏ. V oblasti energetic-
k˝ch aplikacÌ VP» je hlavnÌ technickou a technologickou
v˝zvou optim·lnÌ zaËlenÏnÌ soustav (sÈriov˝ch bateriÌ) VP»
do  ˙Ëinn˝ch a spolehliv˝ch technologiÌ  zÌsk·v·nÌ energie
z plynn˝ch, kapaln˝ch, p¯ÌpadnÏ i pevn˝ch paliv kombinacÌ
VP» s parnÌmi kotli, paroplynov˝mi cykly nebo kogenerace
tepla a elektrickÈ energie.

Optim·lnÌ integrace vysokoteplotnÌch Ël·nk˘ do energe-
tick˝ch systÈm˘ a vyuûitÌ jak tepla spalin, tak i zbytkovÈho
chemickÈho potenci·lu produkovan˝ch plyn˘ (obsahujÌcÌch
vûdy i Ë·st nespot¯ebovan˝ch plynn˝ch sloûek) a p¯ÌpadnÈ
zaËlenÏnÌ i nÌzkoteplotnÌch, vysoce ˙Ëinn˝ch palivov˝ch Ël·n-
k˘ do tÏchto soustav je st·le p¯edmÏtem intenzivnÌho technic-
kÈho v˝zkumu a v˝voje.

Tato pr·ce vznikla za podpory GA AV »R ñ grant Ë. A 407
2801.
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K. Svoboda, M. Hartman, O. Trnka, and J. »erm·k
(Institute of Chemical Process Fundamentals, Academy of
Sciences of the Czech Republic, Prague): High-Temperature
Fuel Cells, Their Status, Fuels and Applications

This review updates information on the state of deve-
lopment, properties, materials and possible applications of two
basic types of high-temperature fuel cells: solid oxide fuel cells
(SOFC) and molten carbonate fuel cells (MCFC). The main

fuels for such cells are still hydrogen, carbon monoxide and
their mixtures, which can be produced from natural gas by
steam reforming. A new potential liquid fuel for such cells is
in particular methanol. Hydrocarbon fuels have to be reformed
with steam prior to utilisation in high-temperature fuel cells.
Solid fuels, such as coal and wood, can be practically used as
fuels for the cells only after gasification and efficient cleaning
of the gaseous fuel. The optimum temperature for MCFC is
about 650 ∞C, for SOFC usually between 750 and 900 ∞C,
depending on materials. The theoretical thermodynamic ma-
ximum efficiencies of the fuel cells for conversion of chemical
energy to useful work is high, exceeding 66 %. The real
behaviour and efficiency depend on internal losses, construc-
tion and current load of the cells. The highest attainable current
densities in electric circuits with MCFC and SOFC are still
relatively low, below 800ñ1000 mA.cmñ2. Great potential of
high-temperature fuel cells is in utilization of waste heat of the
produced gases in steam boiler, gas turbine (for pressurized
systems) and in cogeneration of electrical energy and heat.
Overall real attainable efficiency of the heat-to-power conver-
sion estimated for such comb ined systems exceeds 60 %.

V·ûenÌ auto¯i,

v letoönÌm roce opÏt vyjde monotematickÈ ËÌslo 7/2003 ve spolupr·ci s Ministerstvem
zemÏdÏlstvÌ »eskÈ republiky:

Chemie v zemÏdÏlstvÌ a potravin·¯stvÌ.

é·d·me V·s o p¯ÌspÏvky a jejich zasl·nÌ do redakce do 28.3.2003.
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1. ⁄vod

Bilirubin je hlavnÌ organick˝ produkt katabolismu hemu
v systÈmovÈ cirkulaci a jeho produkce, metabolismus i vylu-
Ëov·nÌ jsou udrûov·ny v rovnov·ze. P¯i naruöenÌ tÈto rovno-
v·hy doch·zÌ k akumulaci bilirubinu v sÈru a hovo¯Ìme o tzv.
hyperbilirubinÈmii. AËkoli mÌrn· elevace hladin bilirubinu
v sÈru m· v d˘sledku jeho siln˝ch antioxidaËnÌch vlastnostÌ
pro organismus protektivnÌ charakter1, doch·zÌ p¯i p¯ekroËenÌ
urËitÈ hladiny bilirubinu v sÈru k nebezpeËÌ rozvoje toxick˝ch
˙Ëink˘ zejmÈna v oblasti centr·lnÌho nervovÈho systÈmu2.
TÌmto nebezpeËÌm jsou ohroûeni p¯edevöÌm jedinci s novoroze-
neckou hyperbilirubinÈmiÌ a d·le pak pacienti s tÏûk˝mi vro-
zen˝mi nekonjugovan˝mi hyperbilirubinÈmiemi. Aby bylo
moûno dokonale pochopit patogenezi tÏchto onemocnÏnÌ, je
nutnÈ p¯ipomenout nÏkter· z·kladnÌ fakta t˝kajÌcÌ se fyzik·l-
nÏ-chemick˝ch vlastnostÌ bilirubinu a jeho metabolismu.

2. Fyzik·lnÏ-chemickÈ vlastnosti bilirubinu

Nekonjugovan˝ bilirubin je line·rnÌ tetrapyrrolov˝ pig-
ment nepol·rnÌho charakteru. P¯irozenÏ se vyskytujÌcÌ biliru-

bin je oznaËov·n jako bilirubin IXα (4Z,15Z) (obr. 1a), coû
vyjad¯uje, ûe vznik· z isomeru IX protoporfyrinu, kter˝ se
nach·zÌ v hemu a hemoproteinech, a to ötÏpenÌm α-methino-
vÈho m˘stku porfyrinovÈho makrocyklu s dvojn˝mi vazbami
v poloze 4 a 15 v konfiguraci Z (obr. 1b) (cit.3). Tato struktura
a konfigurace umoûÚuje vznik vodÌkov˝ch vazeb mezi po-
strannÌm ¯etÏzcem tvo¯en˝m kyselinou propionovou na kruhu
B a pol·rnÌmi skupinami na kruhu D a mezi postrannÌm ¯etÏz-
cem tvo¯en˝m kyselinou propionovou na kruhu C a pol·rnÌmi
skupinami na kruhu A (obr. 1b). Tyto intramolekul·rnÌ vodÌ-
kovÈ vazby zp˘sobujÌ v˝znamnÈ konformaËnÌ zmÏny, kterÈ
blokujÌ expozici pol·rnÌch skupin molekuly vodn˝m rozpouö-
tÏdl˘m a z·roveÚ tvo¯Ì rigidnÌ strukturu molekuly; tato kon-
formace a konfigurace je tudÌû z·kladem hydrofobnÌho cho-
v·nÌ bilirubinu3.

Vzhledem k tetrapyrrolovÈ struktu¯e se nekonjugovan˝
bilirubin m˘ûe vyskytovat v nÏkolika isomerech. P¯evl·dajÌ-
cÌm isomerem v plazmÏ je bilirubin IXα. OstatnÌ zn·mÈ iso-
mery bilirubinu, bilirubin IXβ, IXγ, IXδ, se nach·zejÌ ve ûluËi
pouze ve stopov˝ch mnoûstvÌch. VznikajÌ otev¯enÌm porfyri-
novÈho kruhu v jinÈ poloze neû v oblasti α-methinovÈho
m˘stku. Tyto isomery nevytv·¯ejÌ intramolekul·rnÌ vodÌkovÈ
m˘stky, jsou tedy ve vodÏ rozpustnÏjöÌ a nevyûadujÌ konjugaci
pro vylouËenÌ ûluËÌ3.

a

b

Obr. 1. Struktura a konformace bilirubinu: a) konvenËnÌ Ñline·rnÌ
tetrapyrrolov·ì struktura p¯irozenÏ se vyskytujÌcÌho isomeru bilirubi-
nu IXα, b) plan·rnÌ reprezentace trojrozmÏrnÈ konformace molekuly
bilirubinu IXα se zobrazen˝mi vodÌkov˝mi m˘stky
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3. Metabolismus bilirubinu

DennÌ tvorba bilirubinu dosahuje u dospÏl˝ch lidÌ p¯ibliû-
nÏ 4 mg na kilogram tÏlesnÈ v·hy a nenÌ v·z·na na urËit˝
org·n4. BuÚky retikuloendoteli·lnÌho systÈmu kostnÌ d¯enÏ,
sleziny a jater jsou obzvl·ötÏ uzp˘sobeny pro degradaci hemu,
avöak takÈ jinÈ buÚky disponujÌ enzymy, jejichû p˘sobenÌm
vznik· bilirubin. Za norm·lnÌch podmÌnek je p¯ibliûnÏ 80 %
celkovÈho bilirubinu produkov·no odbour·v·nÌm hemu, pro-
sthetickÈ skupiny hemoglobinu, kter˝ je uvolÚov·n do cirku-
lace degradacÌ st·rnoucÌch Ëerven˝ch krvinek4. Zbyl˝ch 20 %
produkce bilirubinu poch·zÌ z konverze bÌlkovin obsahujÌcÌch
hem jako nap¯. myoglobin, cytochromy a nÏkterÈ enzymy
(nap¯Ìklad katalasa Ëi peroxidasa)4.

Hem je ËervenohnÏd˝ cyklick˝ tetrapyrrolov˝ porfyrin
s centr·lnÏ nav·zan˝m atomem ûeleza. K jeho degradaci na
biliverdin IXα, tmavÏ zelen˝ pigment, doch·zÌ pomocÌ mi-
krosom·lnÌho enzymu hemoxygenasy (obr. 2). Tento enzym
katalyzuje oxidativnÌ ötÏpenÌ α-methinovÈho m˘stku za pro-
dukce oxidu uhelnatÈho5, kter˝ difunduje z bunÏk a je trans-
portov·n krvÌ do plic, jimiû je vylouËen. PotÈ doch·zÌ k re-
dukci centr·lnÌ methinovÈ skupiny biliverdinu IXα biliverdin
reduktasou za vzniku bilirubinu IXα (obr. 2) (cit.5).

U niûöÌch ûivoËich˘, jako jsou obojûivelnÌci, plazi a pt·ci,
nedoch·zÌ ke tvorbÏ bilirubinu, ale vyluËov·n je biliverdin, ve
vodÏ rozpustn˝ netoxick˝ prekurzor bilirubinu6. D˘vodem je
z¯ejmÏ v˝voj placenty, neboù pol·rnÌ biliverdin nep¯estupuje
placent·rnÌ bariÈru, zatÌmco nekonjugovan˝ bilirubin ano,
ËÌmû se zabraÚuje akumulaci degradaËnÌch produkt˘ hemu
v tÏle plodu7. DalöÌ p¯ÌËinou produkce bilirubinu jsou pravdÏ-
podobnÏ jeho antioxidaËnÌ vlastnosti. Jak jiû bylo uvedeno,
bilirubin ˙Ëinkuje jako velmi siln˝ endogennÌ antioxidant,
silnÏjöÌ neû biliverdin, a hraje v˝znamnou protektivnÌ roli
v patogenezi celÈ ¯ady onemocnÏnÌ1. Koncentrace oxidu uhel-
natÈho v krvi, vznikajÌcÌho reakcÌ hemoxygenasy, je nepatrn·,

a tudÌû nep˘sobÌ toxicky6. I p¯i takto nÌzk˝ch hladin·ch vöak
hraje d˘leûitou roli p¯i bunÏËnÈ signalizaci v centr·lnÌm ner-
vovÈm systÈmu8 a v modulaci cÈvnÌho tonu9. StanovenÌ pro-
dukce oxidu uhelnatÈho lze takÈ vyuûÌt v diagnostice novo-
rozeneck˝ch hemolytick˝ch anÈmiÌ10.

Po degradaci hemu v retikuloendoteli·lnÌm systÈmu se
bilirubin dost·v· do systÈmovÈ cirkulace a je transportov·n do
jater. V plazmÏ se v·ûe zejmÈna na albumin jako hlavnÌ
transportnÌ bÌlkovinu11. Vazba bilirubinu na albumin je biolo-
gicky d˘leûit·, protoûe solubilizuje nepol·rnÌ nekonjugovan˝
bilirubin, a umoûÚuje tak jeho transport ve vodnÈm prost¯edÌ.
Za nep¯Ìtomnosti albuminu je rozpustnost bilirubinu menöÌ
neû 1 µmol.lñ1. StejnÏ jako ostatnÌ slouËeniny pevnÏ v·zanÈ na
plazmatick˝ albumin nenÌ nekonjugovan˝ bilirubin filtrov·n
ledvinami a hlavnÌ cestou jeho vyluËov·nÌ je sekrece j·try do
ûluËi12.

J·tra jsou p¯izp˘sobena pro transport bilirubinu ze systÈ-
movÈ cirkulace do ûluËi, a tento transport probÌh· disociacÌ
vazby s albuminem a translokacÌ p¯es cytoplazmatickou mem-
br·nu hepatocytu. P¯edpokl·d· se, ûe na sinusoid·lnÌm pÛlu
existuje nÏkolik aktivnÌch transportnÌch systÈm˘ pro bilirubin.
Tyto transportÈry pat¯Ì do velkÈ skupiny transportÈr˘ pro
organickÈ anionty, jejichû funkce a v˝znam jsou v souËasnosti
p¯edmÏtem intenzivnÌho v˝zkumu12.

V jaternÌ buÚce je nekonjugovan˝ bilirubin solubilizov·n
vazbou na specifickÈ intracelul·rnÌ proteiny (ligandiny)12. Jde
o cytosolovÈ proteiny oznaËovanÈ jako proteiny Y a Z. Pro-
tein Y je cytosolov˝ protein pat¯ÌcÌ do proteinovÈ rodiny
glutathion-S-transferasy. Tyto bÌlkoviny s molekulovou hmot-
nostÌ zhruba 45 kDa p¯edstavujÌ asi 2 % z·soby cytosolov˝ch
protein˘ ËlovÏka12. Protein Z je nÌzkomolekul·rnÌ cytosolov˝
protein o molekulovÈ hmotnosti 12 kDa, jehoû funkcÌ je takÈ
intracelul·rnÌ vazba bilirubinu v hepatocytu12. Byl identifiko-
v·n jako jaternÌ isoforma cytoplazmatickÈho proteinu v·ûÌcÌ-
ho mastnÈ kyseliny (FABPc) a pat¯Ì do rozs·hlÈ rodiny p¯Ìbuz-

Obr. 2. Katabolick· p¯emÏna hemu na bilirubin-IXα, MET = mikrosom·lnÌ elektronov˝ transportnÌ systÈm; R1 = -CH3, R
2 = -CH=CH2,

R3 = -CH2-CH2-COOH, Fp = flavoprotein
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n˝ch bÌlkovin, kterÈ hrajÌ d˘leûitou roli nap¯Ìklad v metabo-
lismu retinoid˘ a voln˝ch mastn˝ch kyselin12.

DÌky intramolekul·rnÌm vodÌkov˝m vazb·m spojujÌcÌm
pol·rnÌ skupiny molekuly bilirubinu je p¯irozen˝ isomer ne-
konjugovanÈho bilirubinu IXα-4Z,15Z minim·lnÏ rozpustn˝
ve vodÏ a nem˘ûe b˝t transportov·n ûluËÌ; proto musÌ b˝t
p¯eveden na pol·rnÏjöÌ formu, Ëehoû je dosaûeno konjugacÌ
s UDP-glukuronovou kyselinou (UDP = uridindifosf·t). Tato
reakce je katalyzov·na enzymem bilirubin UDP-glukurono-
syltransferasou a p¯i nÌ doch·zÌ k esterifikaci karboxylov˝ch
skupin postrannÌch karboxyethylov˝ch ¯etÏzc˘ v pozici C-8
a C-12 a uvolnÏnÌ intramolekul·rnÌch vodÌkov˝ch m˘stk˘12.
Bilirubindiglukuronid p¯edstavuje u lidÌ hlavnÌ konjug·t bili-
rubinu ve ûluËi (p¯ibliûnÏ 80 %), v menöÌ mÌ¯e se vyskytuje ve
formÏ monoglukuronidu. V lidskÈ ûluËi se vyskytujÌ takÈ sto-
pov· mnoûstvÌ ostatnÌch konjug·t˘ bilirubinu, jako jsou mo-
noglukosidy, monoglukosid-monoglukuronidy a xylosidy12.
Bilirubindiglukuronid  je  vyluËov·n z hepatocyt˘ do  ûluËi
aktivnÌm transportnÌm systÈmem, kter˝ byl ned·vno identi-
fikov·n jako multispecifick˝ transportÈr organick˝ch iont˘
(cMOAT/MRP2). KromÏ bilirubinglukuronid˘ usnadÚuje ta-
kÈ transport bromsulfonftaleinu, glutathionu Ëi jeho konju-
g·t˘, konjugovan˝ch leukotrien˘ a konjugovan˝ch hydrofob-
nÌch ûluËov˝ch kyselin12. Konjugovan˝ bilirubin vylouËen˝
do ûluËi se ûluËov˝mi cestami dost·v· do tenkÈho st¯eva
a odtud do st¯eva tlustÈho. Zde je dekonjugov·n bakteri·lnÌm
enzymem β-glukuronidasou za odötÏpenÌ zbytku kyseliny glu-
kuronovÈ a potÈ degradov·n bakteri·lnÌmi reduktasami na
hydroderiv·ty bilirubinu soubornÏ naz˝vanÈ urobilinoidy13.

Nekonjugovan˝ bilirubin i urobilinoidy se za urËit˝ch
okolnostÌ zpÏtnÏ resorbujÌ tlust˝m st¯evem a port·lnÌ krvÌ se
dost·vajÌ zpÏt do jater, kde jsou Ë·steËnÏ znovu vylouËeny do
ûluËi a Ë·steËnÏ se dost·vajÌ do systÈmovÈ cirkulace14,15. Ho-
vo¯Ìme o enterohepat·lnÌ, respektive enterosystÈmovÈ cirku-
laci.

Existence enterohepat·lnÌ cirkulace nekonjugovanÈho bi-
lirubinu byla definitivnÏ prok·z·na aû pomocÌ radioaktivnÏ
znaËenÈho bilirubinu. Bylo zjiötÏno, ûe resorbov·n m˘ûe b˝t
pouze nekonjugovan˝ bilirubin, zatÌmco konjugovan˝ biliru-
bin musÌ b˝t p¯edem hydrolyzov·n, neboù bilirubindigluku-
ronid nem˘ûe b˝t pro svou velikost a polaritu ze st¯eva resor-
bov·n. K absorpci m˘ûe doch·zet v tenkÈm i v tlustÈm st¯e-
vÏ15.

Enterohepat·lnÌ a enterosystÈmov· cirkulace bilirubinu je
vöak za fyziologick˝ch podmÌnek jen minim·lnÌ a nem· p¯Ìliö
velk˝ vliv na hladinu bilirubinu v sÈru. St¯evnÌ resorpce bili-
rubinu vöak v˝znamnÏ stoup· p¯i splnÏnÌ nÏkterÈ z n·sledujÌ-
cÌch podmÌnek:
1) absence st¯evnÌ mikroflÛry redukujÌcÌ bilirubin,
2) malabsorpce ûluËov˝ch kyselin, kterÈ v zaûÌvacÌm traktu

solubilizujÌ nekonjugovan˝ bilirubin,
3) p¯er˘st·nÌ st¯evnÌ mikroflÛry v proxim·lnÌch Ë·stech za-

ûÌvacÌho traktu, kde doch·zÌ ke zv˝öenÈ dekonjugaci bi-
lirubindiglukuronidu bakteri·lnÌ β-glukuronidasou s n·-
slednou vyööÌ resorpcÌ nekonjugovanÈho  bilirubinu do
port·lnÌho ¯eËiötÏ.
Bakterie, kterÈ osidlujÌ intestin·lnÌ trakt, p¯edstavujÌ velmi

sloûit˝, ale relativnÏ stabilnÌ ekosystÈm. V proxim·lnÌ polovi-
nÏ tenkÈho st¯eva se bakterie prakticky nevyskytujÌ (0ñ103

mikroorganism˘ na 1 ml st¯evnÌho obsahu) z d˘vodu kyselÈho
prost¯edÌ udrûovanÈho ûaludeËnÌ öù·vou. Dist·lnÌ polovina

tenkÈho st¯eva p¯edstavuje p¯echodovou zÛnu, poËet bakteriÌ
zde postupnÏ roste a sloûenÌ mikroflÛry (hlavnÏ Gñ a anaerobnÌ
bakterie) se podob· sloûenÌ v tlustÈm st¯evÏ. TlustÈ st¯evo je
nejhustÏji osÌdlenou Ë·stÌ intestin·lnÌho traktu. Obsahuje p¯i-
bliûnÏ 1010 mikroorganism˘ na 1 ml st¯evnÌho obsahu a vÌce
neû 400 r˘zn˝ch bakteri·lnÌch druh˘. PoËet anaerobnÌch bak-
teriÌ p¯evaûuje nad aeroby. Mezi hlavnÌ druhy pat¯Ì zejmÈna
Bacteroides, Bifidobacterium, Eubacterium a v menöÌm poËtu
Clostridium, Lactobacillus a Streptococcus16. Stabilita a slo-
ûenÌ mikroflÛry jsou ovlivnÏny metabolickou aktivitou vysky-
tujÌcÌch se mikroorganism˘. Vz·jemnÏ ovlivÚujÌ sv˘j r˘st,
a tÌm mezi sebou udrûujÌ rovnov·hu, a z·roveÚ tak chr·nÌ
svÈho hostitele p¯ed infekcemi gastrointestin·lnÌmi patogeny.

Jak bylo uvedeno v˝öe, podlÈh· nekonjugovan˝ bilirubin
v lumen zaûÌvacÌho traktu redukci st¯evnÌ mikroflÛrou na
hydroderiv·ty soubornÏ naz˝vanÈ urobilinoidy. Metabolis-
mus bilirubinu na urobilinoidy p¯edstavuje pro bilirubin p¯i-
rozenou katabolickou cestu, kter· je skuteËnÏ podmÌnÏna st¯ev-
nÌmi baktÈriemi. Tento fakt byl potvrzen trvalou absencÌ uro-
bilinoid˘ ve stolici potkan˘ bez st¯evnÌ mikroflory17 a takÈ
vymizenÌm urobilinoid˘ ve stolici krys a lidÌ po pod·nÌ pero-
r·lnÌch antibiotik18. Intestin·lnÌ mikroflÛra redukujÌcÌ biliru-
bin je p¯Ìtomn· v gastrointestin·lnÌm traktu dospÏlÈho ËlovÏka
ve velkÈm mnoûstvÌ. Produkce urobilinoid˘ v zaûÌvacÌm trak-
tu dospÏlÈho ËlovÏka dosahuje za norm·lnÌch podmÌnek 50ñ
250 mg za den. Navzdory takovÈ enormnÌ produkci urobilinoi-
d˘ metabolick· cesta mikrobi·lnÌ konverze bilirubinu z˘st·v·
st·le neobjasnÏna. AËkoliv mikrobi·lnÌ hydrogenace bilirubi-
nu byla p¯ips·na rodu Clostridium uû ve dvac·t˝ch letech
minulÈho stoletÌ19, prvnÌ bakterie s bilirubin redukujÌcÌ kata-
lytickou aktivitou byla izolov·na20 aû v roce 1960. älo o kmen
Clostridium ramosum izolovan˝ ze stolice potkan˘ kmene
Gunn. Druh· bakterie s podobn˝mi katalytick˝mi vlastnostmi
pat¯ÌcÌ do rodu Bacteroides fragilis byla izolov·na v roce 1972
(cit.21). V ned·vnÈ dobÏ byly izolov·ny ze stolice novorozenc˘
dvÏ novÈ bakterie redukujÌcÌ bilirubin pat¯ÌcÌ do rodu Clostri-
dium perfringens a C. difficile22.

4. NekonjugovanÈ hyperbilirubinÈmie

NekonjugovanÈ hyperbilirubinÈmie dÏlÌme na hyperbili-
rubinÈmie vrozenÈ a zÌskanÈ. Mezi vrozenÈ nekonjugovanÈ
hyperbilirubinÈmie ¯adÌme defekty glukuronidace bilirubinu
v j·trech. Podle  stupnÏ postiûenÌ rozliöujeme mÌrnou for-
mu naz˝vanou benignÌ hyperbilirubinÈmie (Gilbert˘v syn-
drom) a d·le mnohem vz·cnÏjöÌ, avöak takÈ mnohem z·vaû-
nÏjöÌ Crigler-Najjar˘v syndrom I. a II. typu. MedicÌnsky nej-
v˝znamnÏjöÌ problÈm p¯edstavuje novorozeneck· ûloutenka,
coû je zÌskan· forma nekonjugovanÈ hyperbilirubinÈmie.
Prevalence novorozeneckÈ hyperbilirubinÈmie p¯esahujÌcÌ
205 µmol.lñ1 (coû je hodnota urËujÌcÌ tzv. patologickou novo-
rozeneckou ûloutenku) se pohybuje u zdrav˝ch donoöen˝ch
novorozenc˘ v rozmezÌ 8ñ20 % (cit.23,24). Takto z·vaûn· hy-
perbilirubinÈmie m˘ûe vÈst k poökozenÌ centr·lnÌho nervovÈ-
ho systÈmu s extrapyramidov˝mi poruchami, ke ztr·tÏ sluchu,
nebo k poruch·m motorickÈho Ëi psychosomatickÈho v˝voje2.

V patogenezi novorozeneckÈ ûloutenky se uplatÚujÌ t¯i
z·kladnÌ mechanismy:
1) PrvnÌm faktorem je nadprodukce bilirubinu. Jeho dennÌ

tvorba dosahuje u zdrav˝ch novorozenc˘ v pr˘mÏru 8ñ
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10 mg bilirubinu na kilogram tÏlesnÈ v·hy, coû je vÌce neû
dvojn·sobek norm·lnÌ produkce dospÏl˝ch. Je to d·no
zejmÈna obmÏnou fet·lnÌho hemoglobinu za hemoglobin
adultnÌ v ranÈm novorozeneckÈm obdobÌ23.

2) DalöÌm faktorem je defekt transportu bilirubinu v hepato-
cytech zp˘soben˝ insuficiencÌ aktivnÌch transportÈr˘ bili-
rubinu, jejichû exprese se zvyöuje aû po nÏkolika t˝dnech
po narozenÌ25 a d·le pak defekt glukuronidace bilirubinu
zp˘soben˝ nedostateËnou aktivitou bilirubin-UDP-gluku-
ronosyltransferasy (0,1% hodnoty u dospÏl˝ch v prvnÌch
deseti dnech ûivota); ta se zvyöuje teprve v öestÈm aû
Ëtrn·ctÈm t˝dnu ûivota26.

3) T¯etÌm faktorem je absence st¯evnÌ mikroflÛry v novoro-
zeneckÈm vÏku. Na rozdÌl od dospÏl˝ch jedinc˘ novoro-
zenci resorbujÌ znaËnÈ mnoûstvÌ nekonjugovanÈho biliru-
binu tenk˝m st¯evem, coû je zp˘sobeno absencÌ intestin·l-
nÌ  mikroflÛry22, kter· za norm·lnÌch okolnostÌ  sniûuje
mnoûstvÌ nekonjugovanÈho bilirubinu ve st¯evnÌm lumen
pro zpÏtnou resorpci do port·lnÌho ¯eËiötÏ. Bylo zjiötÏno,
ûe mikrobi·lnÌ konverze bilirubinu hraje v neonat·lnÌm
obdobÌ d˘leûitou roli v jeho homeost·ze a ûe absence
bakteri·lnÌ redukce je v˝znamn˝m faktorem v patogenezi
novorozeneckÈ ûloutenky22. Kolonizace zaûÌvacÌho traktu
bakteriemi redukujÌcÌmi bilirubin je dosaûeno na dostateË-
nÈ ˙rovni umoûÚujÌcÌ produkci urobilinoid˘ srovnatelnou
s hodnotami dospÏl˝ch aû v öestÈm t˝dnu po narozenÌ22.
P¯i narozenÌ je v tenkÈm st¯evÏ nejenom m·lo bakteriÌ
redukujÌcÌch bilirubin (tudÌû minim·lnÌ produkce urobili-
noid˘), ale je zde takÈ znaËn· aktivita enzymu β-glukuro-
nidasy poch·zejÌcÌho z mate¯skÈho mlÈka27. Ta zp˘sobuje,
ûe nekonjugovan˝ bilirubin vznik· ve vÏtöÌ mÌ¯e a m˘ûe
b˝t sn·ze resorbov·n22.
Z·kladnÌm lÈËebn˝m opat¯enÌm v terapii patologickÈ no-

vorozeneckÈ ûloutenky je fototerapie, u tÏûk˝ch forem one-
mocnÏnÌ v˝mÏnnÈ transf˙ze28. P¯i pouûitÌ fototerapie je pa-
cient vystaven svÏtelnÈmu z·¯enÌ o vysokÈ intenzitÏ a rozmezÌ
vlnov˝ch dÈlek 420ñ470 nm. To vede ke zv˝öenÈ oxidaci
a isomeraci bilirubinu za vzniku pol·rnÌch deriv·t˘ bilirubinu,
kterÈ mohou b˝t relativnÏ snadno vylouËeny j·try bez dalöÌ
metabolizace29. Tato lÈËebn· modalita je bÏûnÏ pouûÌv·na,
a p¯estoûe je obecnÏ povaûov·na za plnÏ bezpeËnou a ˙Ëinnou,
existuje p¯i jejÌm pouûitÌ potenci·lnÌ nebezpeËÌ poökozenÌ
novorozenc˘ i zdravotnickÈho person·lu elektromagnetick˝m
z·¯enÌm24. DalöÌ moûnou komplikacÌ fototerapie, i kdyû nep¯Ì-
liö Ëastou, je rozvoj tzv. Ñbronze-babyì syndromu zp˘sobenÈ-
ho nahromadÏnÌm rozpadov˝ch produkt˘ bilirubinu bÏhem
fototerapie30. PouûitÌ v˝mÏnnÈ transf˙ze je vyhrazeno pouze
pro novorozence s hladinami bilirubinu p¯esahujÌcÌmi u zdra-
v˝ch, donoöen˝ch novorozenc˘ 340 µmol.lñ1 a je zatÌûeno
vöemi p¯Ìsluön˝mi riziky vypl˝vajÌcÌmi z invazivnÌho p¯Ìstupu
a p¯evodu krevnÌch deriv·t˘28. Existuje takÈ moûnost pouûitÌ
metaloporfyrin˘ za ˙Ëelem inhibice tvorby bilirubinu vedoucÌ
ke snÌûenÌ jeho hladiny v sÈru31. AËkoli byla prok·z·na ˙Ëin-
nost tÈto metody, nenÌ bÏûnÏ pouûÌv·na, hlavnÏ kv˘li vysokÈ-
mu v˝skytu neû·doucÌch ˙Ëink˘.

Existuje mnoho d˘kaz˘ ukazujÌcÌch d˘leûitost enterohe-
pat·lnÌ a enterosystÈmovÈ cirkulace bilirubinu v patogene-
zi novorozeneckÈ ûloutenky. Tyto d˘kazy se opÌrajÌ zejmÈ-
na o v˝sledky studiÌ prov·dÏn˝ch na laboratornÌch zvÌ¯atech
i u ËlovÏka za ˙Ëelem inhibice enterohepat·lnÌ a enterosys-
tÈmovÈ cirkulace bilirubinu vyuûÌvajÌcÌch pod·v·nÌ st¯ev-

nÌch sekvestrant˘ bilirubinu. Bylo prok·z·no, ûe tato inhibi-
ce vede k v˝raznÈmu snÌûenÌ hladin bilirubinu v sÈru u jedinc˘
s novorozeneckou hyperbilirubinÈmiÌ. älo o studie s pero-
r·lnÌm pod·v·nÌm agaru32, aktivnÌho uhlÌ33 nebo cholestyr-
aminu34. ⁄Ëinnost tohoto p¯Ìstupu se poda¯ilo prok·zat ta-
kÈ u pacient˘ s Gilbertov˝m syndromem p¯i peror·lnÌm po-
d·v·nÌ sÌranu zineËnatÈho35 a u pacient˘ s Crigler-Najjarov˝m
syndromem p¯i peror·lnÌm pod·v·nÌ fosforeËnanu v·pena-
tÈho36 a cholestyraminu37 jako st¯evnÌch sekvestrant˘ biliru-
binu. PodobnÏ bylo prok·z·no ve studii na Gunnov˝ch pot-
kanech (hyperbilirubinemick˝ kmen s vrozen˝m defektem
bilirubin UDP-glukuronosyltransferasy) snÌûenÌ sÈrov˝ch hla-
din bilirubinu po peror·lnÌm pod·nÌ enzymu bilirubinoxidasy
v imobilizovanÈ formÏ38. PouûitÌ st¯evnÌch sekvestrant˘ bili-
rubinu je vöak zatÌûeno znaËn˝m mnoûstvÌm neû·doucÌch
˙Ëink˘. P¯esto m· vyuûitÌ inhibice enterohepat·lnÌ cirkulace
bilirubinu v terapii nekonjugovan˝ch hyperbilirubinÈmiÌ svÈ
opodstatnÏnÌ. Jako alternativa se jevÌ vyuûitÌ potenciace bak-
teri·lnÌ redukce bilirubinu ve st¯evnÌm lumen, coû je postup
vych·zejÌcÌ z fyziologie st¯evnÌho metabolismu bilirubinu,
kter˝ by nemÏl b˝t prov·zen neû·doucÌmi ˙Ëinky umÏl˝ch
sorbent˘. Tento zp˘sob by mohl mÌt velkÈ vyuûitÌ zejmÈna
u pacient˘ s novorozeneckou hyperbilirubinÈmiÌ, neboù v pe-
rinat·lnÌm obdobÌ je st¯evnÌ redukce bilirubinu prakticky nu-
lov·.

5. Z·vÏr

Problematika tÏûk˝ch nekonjugovan˝ch hyperbilirubinÈ-
miÌ p¯edstavuje zejmÈna s ohledem na v˝skyt novorozenec-
kÈ ûloutenky z·vaûn˝ zdravotnick˝ problÈm s v˝znamn˝mi
ekonomick˝mi dopady39. I kdyû je lÈËba fototerapiÌ obecnÏ
uzn·van˝m standardem, lze oËek·vat, ûe zavedenÌm nov˝ch
a ˙Ëinn˝ch metod zaloûen˝ch na inhibici enterohepat·lnÌ a en-
terosystÈmovÈ cirkulace bilirubinu dojde ke snÌûenÌ v˝skytu
novorozeneckÈ ûloutenky i k v˝znamnÈmu zlevnÏnÌ celÈho
lÈËebnÈho postupu.

Tato pr·ce byla podpo¯ena grantem GA »R Ë. 310/021436
a grantem CEZ:J19/18:223300006 MäMT.
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Bilirubin is the principal intravascular catabolic product of
heme metabolism. In disorders of its degradation, bilirubin
accumulates in serum, which leads to hyperbilirubinemia. If it
exceeds a certain critical limit, a serious damage of central
nervous system may result. There are two clinical situations
when these complications may result: the rare Crigler-Najjar
syndrome of type I, which is a disease caused by congenital
deficiency of a liver enzyme conjugating bilirubin with glucu-
ronic acid, thus enabling its elimination by liver, and, in
particular, very frequent neonatal hyperbilirubinemia. This
disease has a multifactorial etiology; in its pathogenesis parti-
cipate primarily (1) overproduction of bilirubin in exchange
of fetal for adult hemoglobin, (2) immature liver transport and
conjugation systems for bilirubin and, last but not least, (3)
absence of intestinal microflora reducing bilirubin in intestinal
lumen. The absence of the microbial activity leads to accumu-
lation of bilirubin in intestine and its subsequent resorption in
portal and further in systemic circulation (enterohepatal and
enterosystemic circulation of bilirubin), which manifests itself
by elevation of bilirubin levels in serum. The basic therapeu-
tical measure in treatment of neonatal hyperbilirubinemia and
also of the Crigler-Najjar syndrome of type I is phototherapy.
Its principle is photoisomerization and photodegradation of
bilirubin to polar fragments, which can be excreted from the
organism more easily. An alternative is the exsanguination
transfusion. Due to the significance of intestinal metabolism
of bilirubin, the possibility of affecting the enterohepatal and
enterosystemic circulation of bilirubin seems very promising
in the treatment of these hyperbilirubinemic conditions.
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1. ⁄vod: genom, genomika, proteom
a proteomika

Znalost ˙plnÈ genetickÈ informace danÈho organismu (ge-
nomu), zÌskan· sekvenov·nÌm deoxyribonukleovÈ kyseliny
(DNA) a urËenÌm funkce jednotliv˝ch gen˘, je nepochybnÏ
velk˝m pokrokem, kter˝ umoûnÌ hloubÏji proniknout do mo-
lekul·rnÌ podstaty funkce ûiv˝ch systÈm˘, coû z¯ejmÏ povede
i k lÈËbÏ dosud tÏûko p¯ekonateln˝ch chorob. Genomika, od-
vÏtvÌ orientujÌcÌ se  na Ñp¯eËtenÌì  genomu,  je vöak  pouze
jednÌm z prost¯edk˘ k naplnÏnÌ tÏchto cÌl˘. Genetick· infor-
mace totiû hovo¯Ì p¯edevöÌm o dÏdiËnÏ p¯evzat˝ch schop-
nostech organismu. Proteiny, kterÈ jsou skuteËn˝mi Ëiniteli
bunÏËn˝ch proces˘, vöak musÌ b˝t z ˙rovnÏ DNA nejprve
p¯eps·ny a p¯eloûeny, p¯iËemû jejich syntÈza a degradace
(a n·slednÏ jejich re·ln· funkce) z·visÌ na mnoha podstatn˝ch
regulaËnÌch faktorech.

Pro soubor vöech bunÏËn˝ch protein˘ se v roce 1995 ujal
pojem proteom.jako komplement·rnÌ soubor protein˘ k sou-
boru gen˘ (genomu). N·zev vznikl z anglickÈ definice ÑPRO-
TEin complement able to be encoded by a given genOMEì
nebo ÑPROTEin equivalent of a genOMEì1. ZatÌmco genom

je pojmem statick˝m, v podstatÏ konstantnÌm, proteom je
pojmem dynamick˝m; koncentrace jednotliv˝ch druh˘ protei-
n˘ se (na rozdÌl od jejich gen˘) mÏnÌ podle aktu·lnÌch pot¯eb
organismu.

Studiem proteomu se zab˝v· novÈ vÏdnÌ odvÏtvÌ na roz-
hranÌ chemick˝ch a biologick˝ch vÏd, proteomika. Je to kom-
plexnÌ anal˝za protein˘ buÚky, tk·nÏ, organely Ëi biologickÈ
tekutiny2. JednÌm z hlavnÌch cÌl˘ proteomickÈho v˝zkumu je
zÌsk·nÌ proteinovÈ mapy ñ dvourozmÏrnÈho obrazu zn·zorÚu-
jÌcÌho (v metodicky ide·lnÌm p¯ÌpadÏ vöechny) bunÏËnÈ pro-
teiny jako skvrny (spoty), jejichû integr·lnÌ absorbance je
mÌrou jejich koncentrace za dan˝ch podmÌnek. Vytvo¯enÌ
proteinovÈ mapy pomocÌ dvourozmÏrnÈ elektroforÈzy (2-DE),
charakterizace jednotliv˝ch protein˘, jejich identifikace v da-
tab·zÌch a obrazov· anal˝za 2-DE gel˘ umoûÚujÌ prov·dÏt
experimenty, p¯i nichû je srovn·v·no komplexnÌ proteinovÈ
sloûenÌ vzorku za r˘zn˝ch podmÌnek.

N·ö Ël·nek si neklade za cÌl vytvo¯it vyËerp·vajÌcÌ p¯ehled
o vöech variant·ch a aplikacÌch proteomick˝ch metod popsa-
n˝ch v literatu¯e ñ vzhledem k intenzivnÌmu rozvoji odvÏtvÌ
tento ˙kol uû ani nenÌ splniteln˝. Snaûili jsme se spÌöe vytvo¯it
obraz oboru pro Ëten·¯e, kte¯Ì s proteomikou dosud nep¯iöli do
kontaktu, p¯ÌpadnÏ poskytnout vodÌtko zaËÌnajÌcÌm uûivate-
l˘m proteomick˝ch technik. Pro z·jemce o hluböÌ informace
jsou citov·ny specializovanÈ p¯ehlednÈ refer·ty a v˝znamnÈ
p˘vodnÌ pr·ce.

2. DvourozmÏrn· elektroforÈza

KlÌËovou technikou proteomiky je vysokorozliöovacÌ dvou-
rozmÏrn· elektroforÈza (2-DE), jedineËn· metoda schopn·
˙ËinnÏ separovat komplexnÌ smÏsi bÌlkovin. AËkoliv byla
poprvÈ pops·na OíFarrellem3 a Klosem4 jiû roku 1975, oprav-
du öirokÈho rozöÌ¯enÌ dos·hla aû s rozvojem proteomiky v po-
slednÌch letech. Jde o instrument·lnÏ n·roËnou techniku, kter·
i p¯i pouûitÌ öpiËkov˝ch komerËnÌch apar·t˘ vyûaduje ˙zkost-
livou laboratornÌ pr·ci a zvl·ötÏ ËistÈ chemik·lie. Cel˝ proces
sest·v· ze speci·lnÌho postupu p¯Ìpravy vzorku, isoelektrickÈ
fokusace (IEF), polyakrylamidovÈ elektroforÈzy v p¯Ìtomnos-
ti dodecyl-sulf·tu sodnÈho (SDS-PAGE) a vizualizace obrazu
separovan˝ch bÌlkovin (proteinovÈ mapy) ñ viz obr. 1.

2 . 1 . P ¯ Ì p r a v a v z o r k u
p r o d v o u r o z m Ï r n o u e l e k t r o f o r È z u

Tento krok je kv˘li svÈmu z·sadnÌmu vlivu na obraz
proteinovÈ mapy jednou z nejd˘leûitÏjöÌch, ale i nejproblema-
tiËtÏjöÌch Ë·stÌ proteomiky a m˘ûe se velmi liöit podle typu
vzorku. Strategie je d·na snahou o solubilizaci (p¯evedenÌ do
rozpustnÈho stavu) a disagregaci (omezenÌ vz·jemn˝ch inter-
akcÌ) co nejvÏtöÌho mnoûstvÌ protein˘ ve vzorku5. RovnÏû je
nutnÈ minimalizovat p¯ÌpadnÈ interference Ëinidel, kter· z˘-
stala ve vzorku z p¯edeöl˝ch krok˘ (soli, SDS, inhibitory
proteas ap.).

Vzorek bunÏk Ëi tk·nÏ by mÏl b˝t centrifugaËnÏ promyt
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Tabulka I
TypickÈ kombinace chaotropnÌch Ëinidel a detergent˘ ve vzorkov˝ch pufrech

». Popis ˙Ëinku vzorkovÈho pufru PouûitÈ chaotropy a detergenty Lit.

1 StandardnÌ solubilizaËnÌ podmÌnky 8 M-moËovina, 4% CHAPS 7,8
2 ZlepöenÈ solubilizaËnÌ podmÌnky (pro proteiny vyûadujÌcÌ zv˝öen˝ 7 M-moËovina, 2 M-thiomoËovina, 10

˙Ëinek chaotrop˘)a 4% CHAPS
3 ZlepöenÈ solubilizaËnÌ podmÌnky (pro proteiny vyûadujÌcÌ zv˝öen˝ 5 M-moËovina, 2 M-thiomoËovina, 10,11

˙Ëinek detergent˘)a 2% CHAPS, 2% SB 3-10
4 T.Ë. Ñoptim·lnÌì solubilizaËnÌ podmÌnkya 7 M-moËovina, 2 M-thiomoËovina, 12,13

1% ASB14

a Kombinace s 2 M-thiomoËovinou nelze uplatnit u CA-IEF p¯i pouûitÌ chemicky katalyzovanÈ polymerace14; zpracov·no podle cit.15

v pufru s nep¯Ìliö velkou iontovou silou a potÈ fyzik·lnÏ nebo
chemicky rozbit (rozötÏpen). V z·vislosti na druhu vzorku lze
zvolit Ñfrench pressì, sonikaci, osmotickou Ëi enzymatickou
l˝zi, mechanickou homogenizaci, p¯ÌpadnÏ dalöÌ metody6,7.
SouËasnÏ je nutnÈ enzymovÏ odstranit zbytky DNA a RNA.
P¯i rozbÌjenÌ a v n·sledn˝ch krocÌch je t¯eba eliminovat ˙Ëinky
proteolytick˝ch enzym˘, jejichû p˘sobenÌ m˘ûe mÌt znaËn˝
vliv na obraz proteinovÈ mapy. NabÌzÌ se aplikace inhibitor˘
proteas (PMSF, PefablocÆ, EDTA), volba alkalickÈho prost¯e-
dÌ,  kr·tkodobÏ  takÈ pr·ce  p¯i zv˝öenÈ teplotÏ. V kaûdÈm
p¯ÌpadÏ se doporuËuje proces co moûn· nejvÌce zkr·tit. Pro
studium pouze urËitÈ skupiny protein˘ (membr·novÈ, riboso-
m·lnÌ, cytosol·rnÌ) se prov·dÌ  prefrakcionace, obvykle za
pouûitÌ ultracentrifugace. NenÌ-li vzorek dostateËnÏ koncen-
trov·n, je moûnÈ zahustit jej lyofilizacÌ8,9 nebo precipitacÌ
acetonem Ëi trichloroctovou kyselinou.

⁄Ëinkem vzorkovÈho pufru, s nÌmû je vzorek smÌch·n p¯ed
nanesenÌm na IEF gel, by mÏly b˝t proteiny solubilizov·ny
a desagregov·ny. P¯Ìtomnost vysokÈ koncentrace chaotrop-
nÌch Ëinidel (moËovina, thiomoËovina10) br·nÌ asociaci protei-
n˘ vodÌkov˝mi m˘stky. ZwitteriontovÈ Ëi neiontovÈ detergen-
ty (CHAPS, NONIDET NP-40, TRITON X-100, Tween 20,
oktylglukosid, SB 3-10, C8Ø, ASB 14) zajiöùujÌ rozpustnost
hydrofobnÌch Ë·stÌ bÌlkovin. RedukËnÌ Ëinidla, dithiothreitol,
dithioerythritol, tributylfosfin, pop¯. 2-hydroxyethanthiol (2-
-merkaptoethanol), zamezujÌ vzniku disulfidov˝ch m˘stk˘;
amfolyty Ëi TRIS pufrujÌ pH. TypickÈ kombinace detergent˘
a chaotrop˘ jsou v tabulce I.

Pro proteomiku je dosud ve znaËnÈ mÌ¯e nevy¯eöen˝m
problÈmem anal˝za funkËnÏ d˘leûit˝ch membr·nov˝ch pro-
tein˘13,16a anal˝za protein˘ vyskytujÌcÌch se v buÚce v malÈm
poËtu kopiÌ. Kv˘li svÈ hydrofobnosti se totiû membr·novÈ

Obr. 1. SchematickÈ zn·zornÏnÌ principu dvourozmÏrnÈ elektroforÈzy

Fixace protein˘ v gelu; vizualizace st¯Ìbrem,
viditeln˝mi nebo fluorescenËnÌmi barvivy,

p¯ÌpadnÏ metodami detegujÌcÌmi
radioaktivitu

PrvnÌ rozmÏr: isoelektrick· fokusace
TrubiËkov˝ gel (CA-IEF, NEpHGE)

nebo komerËnÌ prouûek gelu (IPG-IEF)
Separace na z·kladÏ pI

vzorek

kysel˝ alkalick˝pI

Po skonËenÌ isoelektrickÈ fokusace
a ekvilibraci je IEF gel nanesen na
vrch deskovÈho SDS-PAGE gelu

Druh˝ rozmÏr: SDS-PAGE

Vizualizace dvourozmÏrnÈ separace
komplexnÌ smÏsi protein˘

Separace na z·kladÏ Mr

velk·

mal·

Mr

viz nap .̄ obr. 2
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proteiny öpatnÏ rozpouötÏjÌ (solubilizujÌ) a omezenÏ vstupujÌ
do IEF gelu. V d˘sledku toho jsou pak jejich skvrny na
proteinovÈ mapÏ pod limitem detekce 2-DE Ëasto i v p¯ÌpadÏ,
ûe jejich mnoûstvÌ v buÚce je znaËnÈ, a proto je t¯eba volit co
ne˙ËinnÏjöÌ solubilizaËnÌ postupy a detergenty. NejlepöÌch
v˝sledk˘ bylo zatÌm dosaûeno pomocÌ amidosulfobetainu 14
(ASB 14), Ë. 4 v tab. I, cit.12,17. Dlouho uûÌvan˝m postupem je
vloûenÌ presolubilizaËnÌho kroku s pouûitÌm aniontovÈho de-
tergentu SDS. Tento detergent se vyznaËuje znaËnou solubi-
lizaËnÌ silou, ale interferuje p¯i IEF. Tento fakt lze ale obejÌt
z¯edÏnÌm vzorku vzorkov˝m pufrem obsahujÌcÌm neiontov˝
Ëi zwitteriontov˝ detergent18,19. Rozpustnost protein˘ v pr˘-
bÏhu 2-DE anal˝zy zlepöujÌ takÈ dvoukrokov· ekvilibrace IEF
gelu (viz d·le) s pouûitÌm jodacetamidu20, uplatnÏnÌ reduk-
ËnÌho Ëinidla tributylfosfinu21 a aplikace vzorku p¯ed rehydra-
tacÌ IPG prouûku22.

Za zmÌnku stojÌ rovnÏû elegantnÌ metoda diferenci·lnÌ
frakcionace9. Zde jsou proteiny postupnÏ extrahov·ny ze vzor-
ku nÏkolika Ëinidly se vzr˘stajÌcÌ solubilizaËnÌ silou. Jednot-
livÈ frakce jsou potÈ podrobeny 2-DE anal˝ze. Proteinov·
mapa se pak skl·d· z nÏkolika dÌlËÌch gel˘, obsahujÌcÌch
proteiny s podobnou rozpustnostÌ.

2 . 2 . P r v n Ì r o z m Ï r :
i s o e l e k t r i c k · f o k u s a c e

Solubilizovan˝ vzorek ñ bÌlkoviny ve vzorkovÈm pufru ñ
je separov·n isoelektrickou fokusacÌ, bÏhem nÌû se bÌlkoviny
rozdÏlÌ v elektrickÈm poli na z·kladÏ sv˝ch isoelektrick˝ch
bod˘ (pI). Jako prvnÌch se pro tento ˙Ëel zaËalo uûÌvat trubiË-
kov˝ch gel˘ o pr˘mÏru 1ñ2 mm obsahujÌcÌch amfolyty ñ l·tky
vytv·¯ejÌcÌ gradient pH (CA-IEF) (cit.3). Vzhledem k obtÌûnÈ
manipulaci s trubiËkov˝mi gely a Ëasto öpatnÈ reprodukova-
telnosti se vöak st·le vÌce prosazujÌ komerËnÌ prouûky gelu
s imobilizovan˝mi pH gradienty (IPG-IEF) (cit.23,24) . Jejich
dalöÌmi v˝hodami jsou moûnost aplikovat mnohon·sobnÏ vÏt-
öÌ objemy vzork˘ a vÏtöÌ mnoûstvÌ proteinu (aû 5 mg oproti
100 µg u CA-IEF), coû pom·h· zachytit hydrofobnÌ a slabÏ
zastoupenÈ proteiny a rozöi¯uje moûnosti n·slednÈ identifika-
ce. Byly vöak pops·ny i ztr·ty nÏkter˝ch hydrofobnÌch protei-
n˘ p¯i pouûitÌ metody IPG-IEF (cit.10,14). Na trh byly uvedeny
takÈ IPG prouûky se sigmoidnÌm pH gradientem25, kter˝ na
2-D gelu rozöi¯uje oblast pI 5ñ7 s nejvÏtöÌm mnoûstvÌm pro-
tein˘. Zvl·ötnÌ p¯Ìstup vyûaduje anal˝za bazick˝ch protein˘,
kterÈ vlivem katodickÈho driftu öpatnÏ vstupujÌ do CA-IEF
gelu. ZpoË·tku se uplatÚovala nerovnov·ûn· isoelektrick·
fokusace (NEpHGE) (cit.26), nynÌ se Ë·st problematick˝ch
p¯Ìpad˘ da¯Ì vy¯eöit pomocÌ IPG-IEF s ˙zk˝m rozsahem pH
v alkalickÈ oblasti27.

2 . 3 . D r u h ˝ r o z m Ï r :
e l e k t r o f o r È z a v p ¯ Ì t o m n o s t i S D S

TrubiËkov˝ gel (CA-IEF, NEpHGE) nebo komerËnÌ prou-
ûek (IPG-IEF) obsahujÌcÌ proteiny rozdÏlenÈ podle isoelektric-
k˝ch bod˘ (pI) je po ekvilibraci v ekvilibraËnÌm pufru umÌstÏn
na vrch deskovÈho gelu, p¯ÌpadnÏ zalit agarosou s nÌzk˝m
bodem tuhnutÌ. Deskov˝ gel obsahuje dodecyl-sulf·t sodn˝,
d·vajÌcÌ protein˘m uniformnÌ specifick˝ n·boj (tj. n·boj vzta-
ûen˝ na jednotku relativnÌ molekulovÈ hmotnosti), takûe ty
jsou separov·ny pouze na z·kladÏ sv˝ch velikostÌ (relativnÌch

molekulov˝ch hmotnostÌ). PouûÌv· se obvykle gel˘ o koncen-
traci cca 10ñ13 % (m/V) akrylamidu. Ve snaze o lepöÌ rozliöenÌ
je nÏkdy uûÌv·no gel˘ s hustotnÌm (porozitnÌm) gradientem
(v rozmezÌ 7ñ20 % (m/V) akrylamidu) anebo diskontinu·lnÌch
gel˘, sloûen˝ch z koncentraËnÌ a separaËnÌ Ë·sti. Tyto postupy
ale znamenajÌ vnesenÌ dalöÌho kroku, kter˝ m˘ûe b˝t p¯ÌËinou
zhoröenÌ reprodukovatelnosti celÈ metody. DoporuËuje se pro-
to pouûÌvat buÔ gel˘ bez gradientu nebo poËÌtaËovÏ ¯ÌzenÈho
nalÈv·nÌ gradientov˝ch gel˘2, pop¯ÌpadÏ komerËnÌch hoto-
v˝ch gel˘.

2 . 4 . V i z u a l i z a c e : b a r v e n Ì 2 - D E g e l ˘

Po probÏhnutÌ SDS-PAGE je t¯eba proteiny v gelu zafixo-
vat proti difuzi a vizualizovat (obarvit), p¯iËemû fixaËnÌ krok
jiû b˝v· za¯azen do barvicÌho postupu. NejjednoduööÌ moûnos-
tÌ vizualizace protein˘ na dvourozmÏrnÈm gelu je pouûitÌ
barviva Coomassie Brilliant Blue, nejlÈpe v koloidnÌ variantÏ.
Toto barvenÌ je navÌc kvantitativnÌ a gel je potÈ moûnÈ pouûÌt
pro anal˝zu hmotnostnÌ spektrometriÌ (MS) (cit.29).

10ñ100◊ citlivÏjöÌ je barvenÌ st¯Ìbrem. St¯ÌbrnÈ ionty se
vöak v·ûÌ jen na nÏkterÈ aminokyselinovÈ zbytky (Asp, Glu,
His, Cys, Met, Lys), metodu proto nelze povaûovat za plnÏ
kvantitativnÌ, p¯esto jde o zp˘sob nejpouûÌvanÏjöÌ30. Tohoto
barvenÌ bylo publikov·no mnoho variant s r˘zn˝m sloûenÌm

Obr. 2. Uk·zka z·znamu 2-DE anal˝zy komplexnÌ smÏsi periplaz-
matick˝ch protein˘ bakterie Paracoccus denitrificans. AnaerobnÏ
rostl· kultura  bakterie Paracoccus denitrificans byla sklizena do
50 mM-TRIS/HCl pH 7,3. BuÚky byly rozbity kombinacÌ enzymatickÈ
a osmotickÈ l˝ze (DNA byla odstranÏna pomocÌ deoxyribonuklea-
sy I), centrifugaËnÏ byly odstranÏny zbytky cel˝ch bunÏk a ultra-
centrifugacÌ byla separov·na membr·nov· frakce. Periplazma (su-
pernatant po ultracentrifugaci) byla zakoncentrov·na na zahuöùovacÌ
cele Amicon (membr·na YM 3). Vzorek byl presolubilizov·n p¯eve-
denÌm do 2% SDS, 0,5 mM-MgCl2 a 50 mM-TRIS/HCl pH 6,8 sonikacÌ
4 min na ultrazvukovÈ l·zni a zah¯Ìv·nÌm p¯i 100 ∞C po dobu 3 min;
potÈ byl ochlazen na 4 ∞C a centrifugov·n p¯i 33 000 g a 4 ∞C po dobu
60 min. KoneËn· solubilizace byla provedena z¯edÏnÌm v pomÏru 1:2
vzorkov˝m  pufrem o sloûenÌ 9 M-moËovina, 4%  (m/V) CHAPS,
65 mM-DTT a 1,6% (m/V) Bio-Lyte 3/10. DvourozmÏrn· elektrofo-
rÈza byla provedena na za¯ÌzenÌ PROTEAN II xi Cell (Bio-Rad) podle
n·vodu v˝robce systÈmu; p¯i isoelektrickÈ fokusaci s nosn˝mi amfo-
lyty bylo dosaûeno celkem 9050 V.h; pro SDS-PAGE byl pouûit 12%
homogennÌ gel. Gel byl barven st¯Ìbrem podle Rabillouda28. PozadÌ
bylo odeËteno pomocÌ software PDQUEST, cit.57
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Ëinidel a s r˘znou dÈlkou jednotliv˝ch krok˘; v z·sadÏ je lze
rozdÏlit na tzv. kyselÈ metody na b·zi vodnÈho roztoku
AgNO3 a tzv. alkalickÈ metody na b·zi diamminkomplex˘
Ag+ v alkalickÈm prost¯edÌ. P¯i barvenÌ st¯Ìbrem je vhodnÈ
uplatnit nÏkter˝ z moûn˝ch senzitizaËnÌch krok˘ s cÌlem zlep-
öit tvorbu tzv. latentnÌho obrazu31. Byly vyvinuty rovnÏû mo-
difikace kompatibilnÌ s dalöÌ MS charakterizacÌ32,33. P¯ehled
kompatibility barvenÌ s MS anal˝zou je uveden v cit.34

P¯i funkËnÌch studiÌch, kdy m· b˝t zjiötÏna indukce protei-
n˘ v urËitÈm definovanÈm ËasovÈm okamûiku (nap¯. po p¯Ì-
davku urËitÈho faktoru Ëi p¯i zmÏnÏ podmÌnek), se nÏkdy
pouûÌv· inkorporace radioaktivnÏ znaËenÈho methioninu L-
-[35S]Met do polypeptidovÈho ¯etÏzce syntetizovanÈho za sle-
dovan˝ch podmÌnek. BuÚky jsou potÈ podrobeny 2-DE ana-
l˝ze, p¯iËemû v˝hradnÏ indukovanÈ proteiny jsou detegov·ny
na rentgenovÈm filmu autoradiografiÌ35 Ëi s pouûitÌm fosfoi-
mageru.

V poslednÌ dobÏ se vkl·dajÌ nadÏje do nov˝ch fluorescen-
ËnÌch metod barvenÌ typu SYPRO (cit.36,37) (SYPRO Ruby,
Orange). Tyto metody jsou podobnÏ jednoduchÈ a kvantitativ-
nÌ jako barvenÌ Coomassie, avöak citlivostÌ srovnatelnÈ s bar-
venÌm st¯Ìbrem a navÌc kompatibilnÌ s MS charakterizacÌ.
Vzhledem k vysokÈ cenÏ vöak doposud nedoznaly masovÈho
rozöÌ¯enÌ. Slibn· se zd· b˝t takÈ metodika tzv. 2-D Fluores-
cence difference gel electrophoresis (2-D DIGE) (cit.38). Zde
probÌh· cel· 2-D anal˝za se smÏsÌ dvou fluorescenËnÏ p¯ed-
znaËen˝ch vzork˘, jejichû proteinovÈ sloûenÌ se m· srovnat.
Po skonËenÌ celÈho procesu jsou srovn·ny fluorescenËnÌ ob-
razce 2-D gelu p¯i r˘zn˝ch vlnov˝ch dÈlk·ch. DÌky tomuto
postupu je omezen vliv odchylek 2-DE anal˝zy, protoûe sepa-
race obou vzork˘ probÌh· za identick˝ch podmÌnek.

3. Alternativy a jinÈ varianty
dvourozmÏrnÈ elektroforÈzy

Nedostatky dvourozmÏrnÈ elektroforÈzy, mezi nÏû pat¯Ì
vedle problÈm˘ s anal˝zou hydrofobnÌch protein˘ takÈ Ëasov·
a manu·lnÌ n·roËnost, vedou k hled·nÌ alternativnÌch metod.
Zkr·cenÌ proteomickÈho postupu bylo dosaûeno anal˝zou pro-
tein˘ p¯Ìmo na IPG prouûcÌch pomocÌ MALDI-TOF MS a tvor-
bou Ñvirtu·lnÌchì 2-D gel˘39. Zcela odliön˝ alternativnÌ p¯Ìstup
p¯edstavuje komplexnÌ anal˝za protein˘ zaloûen· na skupinÏ
nov˝ch chemick˝ch reagent˘ ICAT (isotope-coded affinity
tags), afinitnÌ chromatografii a tandemovÈ hmotnostnÌ spek-
trometrii40. P¯esto vöak 2-DE z˘st·v· nejrozöÌ¯enÏjöÌ a nej-
vhodnÏjöÌ metodou ke svÈmu ˙Ëelu41.

Vedle dvourozmÏrnÈ elektroforÈzy definovanÈ v tomto
Ël·nku jako spojenÌ denaturaËnÌ IEF a SDS-PAGE b˝vajÌ
nÏkdy uûÌv·ny i jinÈ kombinace z·kladnÌch elektroforetic-
k˝ch metod, nap¯Ìklad kombinace nativnÌ gradientovÈ Ñmod-
rÈì elektroforÈzy s denaturaËnÌ SDS-PAGE (cit.43) nebo nativ-
nÌ IEF s denaturaËnÌ SDS-PAGE (cit.43).

4. Metody anal˝zy obrazu a obrazovÈ
datab·ze 2-DE gel˘

Jak bylo ¯eËeno jiû v ˙vodu, jednou z hlavnÌch n·plnÌ
proteomiky je po metodickÈ str·nce tvorba proteinov˝ch map,
vych·zejÌcÌ ze srovn·v·nÌ obraz˘ 2-DE gel˘. V prvnÌ f·zi je

obraz nasnÌm·n, p¯iËemû se vyuûÌv· CCD (charge coupled
device) kamer, densitometr˘ a skener˘ pro snÌm·nÌ obrazu
ve viditelnÈm svÏtle, fluoroimager˘ pro detekci fluorescence
a fosfoimager˘ citliv˝ch na radioaktivnÌ z·¯enÌ2,44. Speci·lnÌ
software umoûÚuje detegovat skvrny na 2-DE gelu, odeËÌtat
pozadÌ, navz·jem p¯i¯azovat skvrny na r˘zn˝ch 2-DE gelech
(matching), vz·jemnÏ standardizovat a kvantitativnÏ vyhod-
nocovat gely, ËÌmû jsou Ë·steËnÏ eliminov·ny nep¯esnosti
vzniklÈ bÏhem komplikovanÈ 2-DE anal˝zy a p¯i barvenÌ gel˘.
D·le lze konstruovat proteinovÈ mapy a obrazovÈ datab·ze.
Software bylo bÏhem let vyvinuto vÌce typ˘. K nejpouûÌvanÏj-
öÌm dnes pat¯Ì PC programy s unixov˝m j·drem PDQUEST
a MELANIE II, III a vz·jemnÏ blÌzkÈ produkty zaloûenÈ na
PC platformÏ AIDA, Phoretix 2-D a ImageMaster. PraktickÈ
rozdÌly mezi jednotliv˝mi druhy komerËnÌho software lze
najÌt zejmÈna v poËtu souËasnÏ srovn·van˝ch gel˘ a ve zp˘-
sobu p¯i¯azov·nÌ skvrn (matchingu).

Jelikoû integr·lnÌ absorbanci kaûdÈ skvrny lze povaûovat
za kvantitativnÌ ukazatel exprese proteinu, je moûnÈ pomocÌ
2-D software srovn·vat parametry skvrn na r˘zn˝ch 2-DE ge-
lech a vyvozovat z·vÏry o expresi protein˘ za r˘zn˝ch podmÌ-
nek. ZÌskanÈ gely mohou b˝t ukl·d·ny do obrazov˝ch datab·-
zÌ podle typu vzorku, p¯iËemû mnoho datab·zÌ je dostupn˝ch
na internetu (pro p¯ehled viz cit.45). NÏkterÈ typy komerËnÌch
program˘ pro anal˝zu 2-DE gel˘ umÏjÌ s tÏmito datab·zemi
komunikovat a vytv·¯et vlastnÌ internetovÈ str·nky.

5. Charakterizace a identifikace protein˘

VyhodnocovacÌ software umoûÚuje p¯i¯adit kaûdÈ skvrnÏ
na 2-DE gelu urËitou hodnotu isoelektrickÈho bodu a relativnÌ
molekulovÈ hmotnosti na z·kladÏ kalibrace. ZÌskanÈ hodnoty
jsou vöak  pouze  p¯ibliûnÈ a k jednoznaËnÈ charakterizaci
bÌlkoviny v û·dnÈm p¯ÌpadÏ nepostaËujÌ. VyuûÌv· se proto
urËov·nÌ Ë·steËnÈ prim·rnÌ struktury bÌlkoviny d·le uveden˝-
mi metodami:

5 . 1 . E d m a n o v o o d b o u r · v · n Ì

ZjiötÏnÌ N-termin·lnÌ sekvence aminokyselin analyzova-
nÈho proteinu postupem zahrnujÌcÌm Edmanovo odbour·v·-
nÌ46 je metoda, kter· p¯ed vÌce neû 30 lety umoûnila vznik
strukturnÌ chemie protein˘. BÌlkoviny jsou nejprve pomocÌ
blotingu47,48p¯eneseny z gelu na blotovacÌ membr·nu z poly-
(vinylidendifluoridu) (PVDF) nebo skeln˝ch vl·ken. Mem-
br·na je potÈ obarvena a je z nÌ vy¯Ìznuto mÌsto se skvrnou
analyzovanÈho proteinu. Tento v˝¯ez je podroben Edmanovu
odbour·v·nÌ, kdy je postupn˝m odötÏpov·nÌm aminokyselin
z polypeptidovÈho ¯etÏzce a n·slednou HPLC anal˝zou vzni-
kajÌcÌch PTH (fenylthiohydantoinov˝ch) deriv·t˘ aminoky-
selin stanovena N-termin·lnÌ sekvence proteinu. V souvislosti
s uplatnÏnÌm Edmanova odbour·v·nÌ v r·mci proteomick˝ch
metod je t¯eba vzÌt v ˙vahu n·sledujÌcÌ faktory: i) doba anal˝zy
je cca 40 minut na 1 aminokyselinov˝ zbytek, ii) cena se
pohybuje mezi 3ñ4 USD na aminokyselinu a iii) anal˝za m˘ûe
b˝t komplikov·na modifikacemi (blokov·nÌm) N-konce pro-
teinu (nap¯. acetylacÌ) (cit.2). Tyto faktory odsouvajÌ Edmano-
vo odbour·v·nÌ z pop¯edÌ proteomickÈho z·jmu, neboù ˙spÏö-
n· charakterizace desÌtek Ëi stovek protein˘ tÌmto zp˘sobem
nenÌ p¯Ìliö re·ln·.
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Tabulka II
StrukturnÌ datab·ze pouûitelnÈ k identifikaci protein˘ v 2-D gelech

N·zev datab·zea URL Popis datab·ze

Swiss-Prot http://www.expasy.ch proteinov· datab·ze
TrEMBL http://www.expasy.ch proteinov· datab·ze
PIR http://pir.georgetown.edu/pirwww/pirhome.html proteinov· datab·ze
OWL http://www.leeds.ac.uk/bmb/owl/owl.html proteinov· datab·ze
GDB http://gdb.org genomov· datab·ze
Washington University http://genome.wustl.edu/est/esthmpg.html Ñsequence tagsì datab·ze
PDB http://www.rcsb.org/pdb 3-D struktury protein˘
DDBJ http://www.ddbj.nig.ac.jp nukleotidov· datab·ze
EMBL http://www.embl-heidelberg.de/Services/index.html nukleotidov· datab·ze
NCBI http://ncbi.nlm.nih.gov nukleotidov· datab·ze
EcoCyc http://ecocyc.pangeasystems.com/ecocyc/ecocyc.html geny a metabolismus

Escherichia coli

a DDBJ ñ DNA Data Bank of Japan, EMBL ñ European Molecular-Biology Laboratory, GDB ñ Genome Database, NCBI ñ Natio-
nal Center for Biotechnology Information, PDB ñ Protein Data Bank, URL ñ universal-resource locator; zpracov·no podle cit.45

5 . 2 . H m o t n o s t n Ì s p e k t r o m e t r i e

Pro anal˝zu bÌlkovin a peptid˘ se nejËastÏji pouûÌvajÌ dva
typy hmotnostnÌ spektrometrie (MS): i) ÑMatrix-assisted laser
desorption/ionisation time-of-flightì MS (MALDI-TOF MS)
(cit.50) a ii) ÑElectrospray-ionisationì MS (ESI-MS) (cit.51).
KromÏ zÌsk·nÌ relativnÌch molekulov˝ch hmotnostÌ peptid˘
lze pomocÌ tandemovÈ hmotnostnÌ spektrometrie (MS/MS)
urËit Ë·steËnou, p¯ÌpadnÏ i ˙plnou prim·rnÌ strukturu peptid˘
a protein˘. Pro bliûöÌ p¯ehled princip˘ viz cit.52. Proteiny mo-
hou b˝t hmotnostnÌ spektrometriÌ charakterizov·ny v z·sadÏ
dvÏma metodick˝mi p¯Ìstupy, a to tzv. Ñpeptide mass finger-
printingì (PMF) a Ñpeptide fragment sequencingì (PFS).

Peptide mass fingerprinting

Principem je ötÏpenÌ protein˘ separovan˝ch 2-D elektro-
forÈzou obvykle p¯Ìmo v gelu pomocÌ enzymu nebo l·tky,
kter· definovanÏ ötÏpÌ polypeptidov˝ ¯etÏzec. NejpouûÌvanÏj-
öÌ je p¯itom trypsin, ötÏpÌcÌ amidovou (peptidovou) vazbu na
C-stranÏ argininu a lysinu. SmÏs peptid˘ je potÈ analyzov·na
hmotnostnÌ spektrometriÌ, a to buÔ uûitÌm MALDI-TOF MS
nebo ESI-MS. P¯esnost obou metod je lepöÌ neû 0,1 jednotky
relativnÌ molekulovÈ hmotnosti. V˝stupem je soubor relativnÌch
molekulov˝ch hmotnostÌ peptid˘. Tento soubor je pak porov-
n·n se soubory molekulov˝ch hmotnostÌ peptid˘, vytvo¯en˝-
mi poËÌtaËem z protein˘ v proteinovÈ datab·zi. UûÌv· se p¯i-
tom nap¯. program˘ MS-FIT (http://www.prospector.ucsf.edu)
nebo MASCOT (http://www.matrixscience.com).

Peptide fragment sequencing

P¯i nedostatku informacÌ zÌskan˝ch z PMF je moûno pro-
tein identifikovat pomocÌ fragmentace jednotliv˝ch peptid˘. Pep-
tidy mohou b˝t fragmentov·ny p¯Ìmo ve hmotnostnÌm spek-
trometru, a to i) buÔ pomocÌ Ñcollision-induced dissociationì
(CID) v p¯ÌpadÏ ESI-MS, nebo ii) pomocÌ MALDI-TOF pra-
cujÌcÌm v reûimu MALDI-PSD (post-source decay). Ve srov-
n·nÌ s MALDI-PSD fragmentacÌ, kter· m˘ûe b˝t ne˙pln·, je

metoda CID povaûov·na za stabilnÌ a robustnÌ metodu. Kr·tkÈ
sekvence peptid˘, naz˝vanÈ Ñpeptide sequence tagsì, spoleË-
nÏ s relativnÌ hmotnostÌ peptidu a vzd·lenostÌ konc˘ sekvence
k N- a C-konci peptidu v jednotk·ch relativnÌ molekulovÈ
hmotnosti, jsou obvykle dostateËnou informacÌ k identifikaci
proteinu.

5 . 3 . D a l ö Ì m e t o d y

UplatnÏnÌ p¯i identifikaci protein˘ nalÈzajÌ takÈ imunoche-
mickÈ metody, konkrÈtnÏ Western-blotting: proteiny z 2-DE
gelu jsou p¯eneseny na blotovacÌ membr·nu (podobnÏ jako
u Edmanova odbour·v·nÌ). Ta je inkubov·na s protil·tkou A
proti hledanÈmu proteinu. N·slednÏ probÏhne inkubace s pro-
til·tkou B proti protil·tce A. Jelikoû protil·tka B m· nav·z·nu
chromogennÌ znaËku, mÌsto s hledan˝m proteinem je na mem-
br·nÏ barevnÏ oznaËeno.

PomocnÈ uplatnÏnÌ p¯i identifikaci protein˘ nÏkdy nach·zÌ
takÈ anal˝za aminokyselinovÈho sloûenÌ. Poûadovan˝ protein
je z 2-DE gelu blotov·n na membr·nu, odkud je vy¯Ìznut
a hydrolyzov·n (1 h p¯i 155 ∞C). UvolnÏnÈ aminokyseliny
jsou derivatizov·ny a podrobeny anal˝ze HPLC. Na z·kladÏ
pomÏrnÈho zastoupenÌ jednotliv˝ch aminokyselin zjiötÏnÈho
z chromatogramu je protein srovn·v·n s proteiny v datab·zi,
nap¯Ìklad pomocÌ program˘ AACompIdent, ASA, FINDER,
AAC-PI, PROP-SEARCH aj.2

5 . 4 . D a t a b · z e

»·steËn· informace o prim·rnÌ struktu¯e proteinu, zÌskan·
s pomocÌ Edmanova odbour·v·nÌ nebo hmotnostnÌ spektro-
metrie, je vyuûita k identifikaci proteinu v datab·zi. Vedle jiû
zmÌnÏn˝ch obrazov˝ch datab·zÌ 2-DE gel˘, kterÈ jsou vytv·-
¯eny vûdy pro urËit˝ druh vzorku, existujÌ proteinovÈ datab·ze
(obsahujÌcÌ sekvence vöech popsan˝ch protein˘) a datab·ze se
sekvencÌ DNA. Oba typy strukturnÌch datab·zÌ jsou obvyk-
le propojenÈ a vyuûitelnÈ pro identifikaci protein˘ ñ viz ta-
bulka II. P¯i urËenÌ mÌry homologie se uplatÚujÌ algoritmy
BLAST a FASTA.
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6. Aplikace

Za hlavnÌ p¯Ìnos proteomick˝ch metod lze povaûovat
moûnost srovn·nÌ komplexnÌho proteinovÈho sloûenÌ vzork˘
vznikl˝ch za r˘zn˝ch podmÌnek. V ˙vahu p¯ipad· sledov·nÌ
rozdÌl˘ zp˘soben˝ch zmÏnami teploty, pH prost¯edÌ, omezenÌ
substr·tem, anaerobiosou, genov˝mi manipulacemi, v˝vojo-
v˝m stavem Ëi chemick˝mi faktory, jako jsou hormony, anti-
biotika, cytostatika a dalöÌ. KromÏ sestavov·nÌ proteinov˝ch
map a srovn·vacÌch studiÌ jsou takÈ prov·dÏna srovn·nÌ pro-
teinovÈho sloûenÌ vzork˘ r˘zn˝ch, zejmÈna bakteri·lnÌch dru-
h˘. HmotnostnÌ spektrometrie umoûÚuje sledovat posttrans-
laËnÌ modifikace protein˘.

Je t¯eba si uvÏdomit, ûe identifikace protein˘ vych·zÌ
ze zjiötÏnÌ homologie identifikovanÈho proteinu s proteinem
v proteinovÈ datab·zi nebo s p¯eloûenou sekvencÌ genomu.
Znalost genomu  danÈho  organismu je tedy jedinou jistou
pom˘ckou p¯i identifikaci proteinu v p¯ÌpadÏ, ûe jeho vlastnÌ
struktura nebyla dosud pops·na. Ne n·hodou je tedy mnoho
proteomick˝ch studiÌ zamÏ¯eno na mikroorganismy53,54: z ge-
nom˘, kterÈ byly kompletnÏ sekvenov·ny, jsou totiû cca 3/4
bakteri·lnÌch (aktu·lnÌ p¯ehled viz http:/www.tigr.org/tdb/
mdb/mdbcomplete.html nebo http://www.ncbi.nlm.nih.gov/
Entrez/Genome/org.html). Velmi p¯Ìnosn˝ se zd· b˝t proteo-
mick˝ v˝zkum v medicÌnÏ, a to jednak ve farmakologii p¯i
studiu ˙Ëinku lÈk˘ na proteosyntÈzu, jednak v medicÌnskÈm
v˝zkumu ke studiu komplexnÌch zmÏn proteosyntÈzy u r˘z-
n˝ch onemocnÏnÌ, nap¯Ìklad v onkologii55,56. RozvÌjÌ se takÈ
studium rostlinn˝ch a ûivoËiön˝ch proteom˘.

7. Zdroje proteomick˝ch informacÌ

Z·jemc˘m o proteomickou problematiku lze doporuËit
odborn·  periodika ñ zvl·ötÏ  specializovan· ËÌsla Ëasopisu
Electrophoresis vÏnujÌcÌ se st¯ÌdavÏ metodick˝m ot·zk·m,
bakteri·lnÌm proteom˘m, bioinformatice, farmaceutickÈ pro-
teomice, aj. Od roku 2001 vych·zÌ ËistÏ proteomickÈ periodi-
kum, Ëasopis Proteomics. KomplexnÌ informace je moûnÈ
nalÈzt takÈ na serveru http://www.expasy.org, provozovanÈm
renomovanou ûenevskou skupinou prof. Denise F. Hochstras-
sera. Proteomice jsou vÏnov·ny mezin·rodnÌ konference za
˙Ëasti svÏtov˝ch öpiËek oboru, v souËasnÈ dobÏ nap¯Ìklad
Proteomic Forum (Mnichov 2001, 2003), kongresy öv˝carskÈ
proteomickÈ spoleËnosti (éeneva 2001, Lausanne 2002) nebo
prestiûnÌ setk·nÌ konan· jednou za dva roky v italskÈ SienÏ
(Siena 2002, viz http://www.unisi.it/eventi/proteome/).

8. Z·vÏr

Proteomika se zd· b˝t velmi perspektivnÌm n·strojem
v˝zkumu v ÑpostgenomovÈmì obdobÌ vÏd oznaËovan˝ch jako
vÏdy o ûivotÏ (Life Science). V poslednÌch nÏkolika letech
byly uËinÏny velkÈ pokroky v oblasti anal˝zy obrazu a iden-
tifikace protein˘ hmotnostnÌ spektrometriÌ, umoûÚujÌcÌ pod-
statnÈ zrychlenÌ, zp¯esnÏnÌ a automatizaci procesu identifikace
protein˘. Velkou v˝hodou je takÈ p¯Ìpadn· znalost genomu
studovanÈho organismu. LimitujÌcÌ f·zÌ proteomiky je tak
i p¯es znaËnou komercializaci metoda dvourozmÏrnÈ elektro-
forÈzy. OtaznÌk visÌ zejmÈna nad jejÌ vhodnostÌ k anal˝ze

hydrofobnÌch protein˘ a protein˘ vyskytujÌcÌch se v malÈm
poËtu kopiÌ. Zd· se proto, ûe do okamûiku, kdy proteinov·
mapa bude znamenat pohled na skuteËnÏ vöechny bunÏËnÈ
proteiny, zb˝v· udÏlat jeötÏ mnoho usilovnÈ pr·ce. P¯es tyto
skuteËnosti proteomika nepochybnÏ velmi p¯ispÏje k odhalenÌ
nov˝ch souvislostÌ mezi koncentracÌ a fyziologickou funkcÌ
protein˘.

S e z n a m z k r a t e k a s y m b o l ˘

2-D two-dimensional ñ dvourozmÏrn˝
2-DE two-dimensional electrophoresis ñ dvouroz-

mÏrn· elektroforÈza
ASB 14 3-[dimethyl(3-tetradekanamidopropyl)amonio]-

propan-1-sulfon·t
C8Ø 3-{dimethyl[3-(4-oktylbenzamido)propyl]amo-

nio}propan-1-sulfon·t
CA carrier ampholyte ñ nosn˝ amfolyt
CCD charge coupled device (Ëesk˝ n·zev se dosud

nevûil)
CHAPS 3-[(3-cholamidopropyl)dimethylamonio]-pro-

pan-1-sulfon·t
CID collision induced dissociation (Ëesk˝ n·zev se

dosud nevûil)
DIGE difference gel electrophoresis ñ diferenËnÌ ge-

lov· elektroforÈza
DNA deoxyribonucleic acid ñ deoxyribonukleov·

kyselina
DTT dithiothreitol
EDTA ethylendiamintetraoctov· kyselina
ESI-MS electrospray ionization mass spectrometry ñ

hmotnostnÌ spektrometrie s ionizacÌ electro-
sprayem

HPLC high performance liquid chromatography ñ vy-
soko˙Ëinn· kapalinov· chromatografie

ICAT isotope-coded affinity tags
IEF isoelectric focusing ñ isoelektrick· fokusace
IPG immobilised pH gradient ñ imobilizovan˝ pH

gradient
MALDI-TOF matrix-assisted laser desorption ionization ti-

me-of-flight (Ëesk˝ n·zev se dosud nevûil)
Mr relativnÌ molekulov· hmotnost
MS mass spectrometry ñ hmotnostnÌ spektrometrie
NEpHGE non-equilibrium pH gradient electrophoresis ñ

nerovnov·ûn· elektroforÈza p¯i  gradientu pH
PC personal computer ñ osobnÌ poËÌtaË
PFS peptide fragment sequencing ñ sekvenov·nÌ

peptidov˝ch fragment˘
pI isoelectric point ñ isoelektrick˝ bod
PMF peptide mass fingerprinting (Ëesk˝ n·zev se

dosud nevûil)
PMSF fenylmethansulfonylfluorid
PVDF poly(vinylidendifluorid)
RNA ribonucleic acid ñ ribonukleov· kyselina
SB 3-10 3-(decyldimethylamonio)propan-1-sulfon·t
SDS dodecyl-sulf·t sodn˝
SDS-PAGE sodium dodecyl sulfate polyacrylamide gel elec-

trophoresis ñ polyakrylamidov· gelov· elek-
troforÈza v p¯Ìtomnosti dodecyl-sulf·tu sodnÈho

TBP tributylfosfin
TRIS tris(hydroxymethyl)aminomethan
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Proteomics, a new branch of science related to genomics,
involves complex analysis of proteins of cells, tissues or bio-

logical fluids. Proteomics is today based on two-dimensional
electrophoresis, the crucial technology in making protein
maps. It consists of a special procedure for preparation of
a sample, isoelectric focusation, sodium dodecyl sulfate poly-
acrylamide gel electrophoresis and gel visualization. Two-di-
mensional separations of complex protein mixtures in gels are
compared, evaluated by image analysis and protein maps are
constructed. Individual proteins on the maps can be charac-
terized by various methods, most frequently by mass spec-
trometry, and identified in databases using the information on
their structure. Proteomic methods find useful applications in
comparing complex protein composition in biology, espe-
cially in microbiology and medicine, where they can contri-
bute to revealing new relations between concentrations of
proteins and their physiological functions.
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⁄vod

Ropa, ako jeden z najpouûÌvanejöÌch zdrojov energie a tieû
nenahraditeæn· surovina pre chemick˝ priemysel, predstavuje
spolu s jej produktmi aj jeden z najrozöÌrenejöÌch zdrojov
zneËistenia vody a pÙdy. Do pÙdy sa ropnÈ l·tky mÙûu dostaù
z poökoden˝ch z·sobnÌkov a ropovodov, Ëastejöie vöak ne-
vhodnou manipul·ciou v rafinÈri·ch, petrochemick˝ch z·vo-
doch, pri transporte ropy a ropn˝ch destilaËn˝ch frakciÌ, ˙ni-
kom v okolÌ benzÌnov˝ch Ëerpadiel a z motorov˝ch vozidiel.
Z pÙdy sa vym˝vaj˙ do povrchov˝ch a podzemn˝ch vÙd.
V ûivotnom prostredÌ sa najËastejöie stanovuje zneËistenie
ropn˝mi destilaËn˝mi frakciami, medzi ktorÈ patria benzÌny,
motorov· nafta, motorov˝ olej, paliv·, oleje a mazadl·.

Na anal˝zu zneËistenia ûivotnÈho prostredia ropn˝mi des-
tilaËn˝mi frakciami sa najËastejöie pouûÌva kapil·rna plynov·
chromatografia (CGC) s plameÚovo ionizaËn˝m detektorom
(FID) a infraËerven· spektrometria (IRS). CGC je vöak na
stanovenie ropn˝ch l·tok vo vode a pÙde v˝hodnejöia, pretoûe
popri kvantitatÌvnej anal˝ze umoûÚuje charakterizovaù ropn˙
destilaËn˙ frakciu a na jej z·klade urËiù zdroj zneËistenia1,2.
V˝hodnou metÛdou je kombin·cia kapil·rnej plynovej chro-
matografie s hmotnostnou spektrometriou (CGC-MS), ktor·
navyöe umoûÚuje identifikovaù a stanoviù vo vzork·ch prÌtom-
nosù vybran˝ch toxick˝ch zloûiek (naprÌklad polykondenzo-
van˝ch aromatick˝ch uhæovodÌkov)2,3. Zriedkavejöie sa na
anal˝zu ropn˝ch uhæovodÌkov vo vode a pÙde vyuûÌva kom-
bin·cia plynovej chromatografie s infraËervenou spektromet-
riou (GC-FTIR) aatÛmovou emisnou spektrometriou (GC-AES).

Analytick˝ postup na stanovenie ropn˝ch l·tok vo vode
a pÙde najËastejöie zah‡Úa: odber vzoriek, extrakciu ropn˝ch
l·tok z vody, resp. pÙdy plynom, nadkritickou parou, alebo
organick˝m rozp˙öùadlom a anal˝zu uhæovodÌkov v extrak-

toch plynovou chromatografiou alebo infraËervenou spektro-
metriou1,2.

RopnÈ destilaËnÈ frakcie sa najËastejöie separuj˙ klasic-
kou kapil·rnou chromatografiou. Na separ·ciu vyööie vriacich
ropn˝ch frakciÌ moûno vyuûiù r˝chlu plynov˙ chromatografiu.
Separ·ciu moûno ur˝chliù zmenou parametrov kolÛny, medzi
ktorÈ patrÌ dÂûka, priemer a hr˙bka filmu stacion·rnej f·zy.
NajjednoduchöÌm spÙsobom v˝raznÈho ur˝chlenia separ·cie
je skr·tenie kolÛny. Tento spÙsob vöak moûno pouûiù len
vtedy, kedy moûno znÌûiù separaËn˙ ˙Ëinnosù kolÛny, pretoûe
poËet teoretick˝ch priehradiek je ˙mern˝ dÂûke kolÛny. Sepa-
r·ciu moûno efektÌvnejöie ur˝chliù zmenöenÌm vn˙tornÈho
priemeru kolÛny, ËÌm sa s˙Ëasne zv˝öi aj separaËn· ˙Ëin-
nosù kolÛny. ZmenöenÌm vn˙tornÈho priemeru kolÛny sa vöak
zmenöÌ zaùaûiteænosù kolÛny vzorkou (kapacita kolÛny). Preto
sa v praxi na r˝chlu separ·ciu pouûÌvaj˙ kolÛny s vn˙torn˝m
priemerom do 0,10 mm. Tenöie kolÛny uû maj˙ veæmi mal˙
kapacitu, a preto sa pouûÌvaj˙ len zriedka.

Separ·ciu Ôalej moûno ur˝chliù zv˝öenÌm r˝chlosti toku
nosnÈho plynu kolÛnou. Na charakteriz·ciu r˝chlosti separ·-
cie sa vyuûÌvaj˙ rÙzne kritÈri·. Jedn˝m z Ëasto pouûÌvan˝ch
kritÈriÌ je zr˝chæovacÌ faktor (SEF), ktor˝ moûno vypoËÌtaù zo
vzùahu:

SEF =

v ktorom sa r˝chla separ·cia v kolÛne B porovn·va so separ·-
ciou v klasickej kapil·rnej kolÛne A (dÂûka 30 m, vn˙torn˝
priemer 0,25 aû 0,32 mm), ktorou pr˙di hÈlium priemernou
r˝chlosùou toku = 34 cm.sñ1) (cit.4).

Na stanovenie celkovÈho zneËistenia vody, resp. pÙdy
ropn˝mi destilaËn˝mi frakciami metÛdou GC-FID sa najËas-
tejöie vyuûÌva metÛda kalibraËnej krivky, ktor· sa spravidla
zostrojÌ z ˙dajov zisten˝ch separ·ciou referenËn˝ch ropn˝ch
destilaËn˝ch frakciÌ. V˝ber vhodnÈho ötandardu vöak do znaË-
nej miery komplikuje fakt, ûe zloûenie ropn˝ch frakciÌ v ûi-
votnom prostredÌ sa ˙Ëinkom biodegrad·cie menÌ s Ëasom.
V predch·dzaj˙cej pr·ci sme uviedli prÌklad, v ktorom odozva
FID znaËne z·visela od skupinovÈho zloûenia ropn˝ch frak-
ciÌ5. V tejto pr·ci sa vyööie vriace ropnÈ destilaËnÈ frakcie
analyzovali klasickou kapil·rnou plynovou chromatografiou.
V˝sledky sa Ôalej porovnali so separ·ciu vo veæmi kr·tkych
klasick˝ch kapil·rnych kolÛnach za podmienok r˝chlej chro-
matografie. Na kalibr·ciu metÛdy GC-FID sa vyuûila analy-
tick· krivka a jej kombin·cia s metÛdou zmesnÈho vn˙tornÈho
ötandardu.

Experiment·lna Ëasù

P r Ì s t r o j o v · t e c h n i k a

Na separ·ciu ropn˝ch destilaËn˝ch frakciÌ v extraktoch
a modelov˝ch vzork·ch sa vyuûil plynov˝ chromatograf GC-
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-17 A Vers.3 (Shimadzu, Japonsko) s plameÚovo ionizaËn˝m
detektorom (FID). Vzorky sa do kolÛny d·vkovali metÛdou
splitless (1 min). Ako nosn˝ plyn sa pouûilo hÈlium. VodÌk
a vzduch a dusÌk sa pouûili ako prÌdavnÈ plyny do FID. Injek-
tor sa vyhrial na 320 ∞C a detektor na 350 ∞C. Vzorky sa
d·vkovali  10 µl striekaËkou, prietokov· r˝chlosù nosnÈho

plynu (hÈlia) sa nastavila v rozsahu od 30ñ35 cm.sñ1 pre
klasick˙ a 300ñ350 cm.sñ1 pre r˝chlu kapil·rnu plynov˙ chro-
matografiu.

Na spracovanie sign·lu FID, zaznamen·vanie, uchov·va-
nie a vyhodnotenie chromatografick˝ch z·znamov sa vyuûil
program Peak 96 a integraËn˝ program HP Chem 3365 (Hew-
lett-Packard, Avondale, USA)5.

C h r o m a t o g r a f i c k È k o l Û n y

KolÛna A: Kremenn· kolÛna CP Sil 5 CB, 25 m ◊ 0,32 mm
I.D., 0,12 µm hr˙bka filmu poly(dimetylsilox·n)ovej f·zy.

KolÛna B: WCOT Ultimetal CP-SIL PAH CB, 45 cm ◊ 0,5
mm I.D., 0,12 µm hr˙bka filmu poly(dimetylsilox·n)ovej
f·zy.

KolÛny poskytla firma Chrompack International, Middels-
burg, Holandsko.

V z o r k y

RopnÈ destilaËnÈ frakcie (plynov˝ olej, oleje # 350 a 635)
a zmesi n-alk·nov sa zÌskali zo Slovnaftu a.s., Bratislava.
Plynov˝ olej sa rozpustil v n-hex·ne. Roztoky ostatn˝ch
ropn˝ch frakciÌ sa pripravili rozpustenÌm n·vaûkov v toluÈ-
ne.

V˝sledky a diskusia

Na obr. 1 a 2 s˙ uvedenÈ chromatogramy zÌskanÈ separ·-
ciou 1000 ng plynovÈho oleja (obr. 1) a 1420 ng oleja # 350
(obr. 2) v kapil·rnej kolÛne za podmienok klasickej kapil·rnej
plynovej chromatografie. »Ìslice na t˝chto obr·zkoch ozna-
Ëuj˙ poËet uhlÌkov˝ch atÛmov v n-alk·noch, ktorÈ sa identifi-
kovali eluËn˝mi Ëasmi nameran˝mi separ·ciou olejov a refe-
renËn˝ch n-alk·nov za rovnak˝ch podmienok.

Na obr. 3 je kalibraËn· krivka (z·vislosù s˙Ëtu plÙch pre
vöetky pÌky eluuj˙ce medzi 12 aû 30 min od d·vkovanÈho
mnoûstva) zÌskan· separ·ciou rÙznych hmotnostÌ oleja # 350
metÛdou GC-FID za podmienok klasickej kapil·rnej plynovej
chromatografie. Regresnou anal˝zou ˙dajov, ktorÈ sa pouûili
na zostrojenie kalibraËnej Ëiary, sa zistilo, ûe z·vislosù moûno
popÌsaù rovnicou priamky ΣAi = ñ140 170 + 235,4 x (ng)

Obr. 3. Z·vislosù plochy pre vöetky pÌky (ΣAi) od koncentr·cie c
(ng.mlñ1) zÌskan· separ·ciou modelov˝ch vzoriek oleja # 350 (500ñ
2500 ng) klasickou kapil·rnou chromatografiou

Obr. 4. Separ·cia zmesi oleja # 635 (2000 ng) a plynovÈho oleja
(500 ng) klasickou kapil·rnou plynovou chromatografiou v kolÛ-
ne CP Sil 5 CB (kolÛna A); teplotn˝ program ako pri obr. 1; odozva
detektora U (mV)

Obr. 2. Separ·cia oleja # 350 (1420 ng) (klasickou kapil·rnou
plynovou chromatografiou v kolÛne CP Sil 5 CB (kolÛna A);
teplotn˝ program ako pri obr. 1; odozva detektora U (mV)

Obr. 1. Separ·cia plynovÈho oleja klasickou kapil·rnou plynovou
chromatografiou v kolÛne CP Sil 5 CB (kolÛna A); teplotn˝ pro-
gram: poËiatoËn· teplota 60 ∞C (5 min), r˝chlosù zvyöovania teplo-
ty 15 ∞C.minñ1, koneËn· teplota 310 ∞C (15 min); odozva detektora U
(mV)
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s akceptovateæn˝m korelaËn˝m koeficientom r = 0,9977). Z ab-
sol˙tneho Ëlena tejto rovnice vöak vypl˝va, ûe stanovenie je
zaùaûenÈ znaËnou systematickou chybou.

Zistili sme, ûe v˝ùaûnosù extrakcie vyööie vriacich ropn˝ch

frakciÌ z vody a pÙdy je v˝hodnÈ hodnotiù prÌdavkom plyno-
vÈho oleja ako zmesnÈho vn˙tornÈho ötandardu. Separ·cia
zmesi oleja # 635 (2000 ng) a plynovÈho oleja (1000 ng)
klasickou kapil·rnou plynovou chromatografiou je na obr. 4.

Z rovnice kalibraËnej Ëiary (ΣAi)olej # 635 /(ΣAi)plynov˝ olej =
ñ0,523 + 0,0032 x (ng) a korelaËnÈho koeficienta (r = 0,9993)
je zrejmÈ, ûe z·vislosù na obr. 5 je priamkov·. PorovnanÌm
korelaËn˝ch koeficientov a absol˙tnych Ëlenov zisten˝ch pre
Ëiary na obr. 3 a 5 moûno zistiù, ûe metÛda vn˙tornÈho ötan-
dardu je v˝hodnejöia, pretoûe eliminuje problÈmy s integr·-
ciou mal˝ch pÌkov a ˙nikom nulovej lÌnie.

Na obr. 6 je  chromatogram  zÌskan˝ separ·ciou  zmesi
plynovÈho oleja a oleja # 635 v kapil·rnej kolÛne za podmie-
nok r˝chlej plynovej chromatografie. PorovnanÌm obr·zkov 4
a 6 moûno zistiù, ûe zv˝öenÌm r˝chlosti nosnÈho plynu a skr·-
tenÌm kolÛny sa podarilo trvanie separ·cie znÌûiù na tretinu.
Z hodnoty zr˝chæovacieho faktora (SEF = 391) vöak vypl˝va,
ûe separ·ciu na obr. 6 by bolo moûnÈ charakterizovaù ako
veæmi r˝chlu4. Zo vzùahu pre v˝poËet zr˝chæovacieho faktora
je vöak zrejmÈ, ûe t˝mto faktorom moûno hodnotiù r˝chlosù
separ·cie len za izotermick˝ch podmienok, pretoûe pri progra-
movanom zvyöovanÌ teploty sa eluËn˝ Ëas zloûiek menÌ tak
r˝chlosùou toku nosnÈho plynu kolÛnou ako teplotou kolÛny.
Vplyv teploty kolÛny na eluËn˝ Ëas je vöak podstatne v‰Ë-
öÌ, pretoûe r˝chlosùou nosnÈho plynu sa eluËn˝ Ëas skracuje
˙merne a teplotou exponenci·lne6.

Z porovnania obr. 4 a 6 Ôalej vypl˝va, ûe zr˝chlenÌm se-
par·cie (skr·tenÌm kolÛny a zr˝chlenÌm nosnÈho plynu v ko-
lÛne) sa znaËne znÌûila separaËn· ˙Ëinnosù kolÛny. Vyööie
vriace ropnÈ frakcie vöak obsahuj˙ tak˝ poËet zloûiek, ktorÈ
plynovou chromatografiou v jednej kolÛne nemoûno rozlÌöiù
ani v kapil·rnych kolÛnach s najvyööÌmi doteraz publikovan˝-
mi separaËn˝mi ˙Ëinnosùami. Pretoûe zr˝chlenÌm separ·cie sa
separaËn· ˙Ëinnosù zhoröila, moûno r˝chlu separ·ciu na obr. 6
pouûiù len v prÌpadoch, pri ktor˝ch sa nevyûaduje separ·cia
maxim·lneho poËtu zloûiek, ako naprÌklad pri stanovenÌ stup-
Úa zneËistenia ûivotnÈho prostredia, pri ktorom sa meria cel-
kov· odozva detektora ako s˙Ëet plÙch pÌkov extrahovateæ-
n˝ch ropn˝ch l·tok ΣAi.

Z rovnice kalibraËnej Ëiary (ΣAi)olej # 635 /(ΣAi)plynov˝ olej =
ñ0,470 + 0,00315 x (ng) a korelaËnÈho koeficienta r = 0,9988
je zrejmÈ, ûe z·vislosù na obr. 7 je priamkov·. PorovnanÌm
rovnÌc a korelaËn˝ch koeficientov zisten˝ch pre Ëiary na obr. 5
a 7 moûno zistiù, ûe obe metÛdy poskytuj˙ zrovnateænÈ v˝sled-
ky.

Z·ver

Vyööie vriace ropnÈ destilaËnÈ frakcie sa analyzovali ply-
novou chromatografiou s plameÚovoionizaËn˝m detektorom
(CGC-FID) tak klasickou kapil·rnou chromatografiou ako aj
jej r˝chlou modifik·ciou. Zistilo sa, ûe na stanovenie celkovÈ-
ho obsahu vyööie vriacich ropn˝ch destilaËn˝ch frakciÌ v ûi-
votnom prostredÌ metÛdou CGC-FID moûno vyuûiù tak kalib-
raËn˙ krivku ako aj jej kombin·ciu so zmesn˝m vn˙torn˝m
ötandardom. Zistilo  sa, ûe ako  zmesn˝ vn˙torn˝ ötandard
moûno vyuûiù plynov˝ olej. Tak klasick· kapil·rna GC-FID
ako aj jej modifikovan· r˝chla verzia poskytuj˙ zrovnateænÈ
v˝sledky napriek tomu, ûe v r˝chlej verzii sa znaËne zhoröila
separaËn· ˙Ëinnosù kapil·rnej kolÛny.

Obr. 7. Z·vislosù pomeru plÙch pre vöetky pÌky (ΣAi)olej # 635 /
(ΣAi)plyn.olej od koncentr·cie c (ng.mlñ1) zÌskan· separ·ciou mo-
delov˝ch vzoriek oleja # 635 (500ñ2500 ng) a plynovÈho oleja
(100 ng) r˝chlou kapil·rnou plynovou chromatografiou

Obr. 6. Separ·cia zmesi oleja # 635 (2000 ng) a plynovÈho oleja
(1000 ng) r˝chlou kapil·rnou plynovou chromatografiou v kolÛne
Ultimetal CP-SIL PAH CB (kolÛna B); teplotn˝ program: poËiatoË-
n· teplota 50 ∞C (4 min), r˝chlosù zvyöovania teploty 40 ∞C.minñ1,
koneËn· teplota 400 ∞C (15 min), r˝chlosù toku nosnÈho plynu (vodÌ-
ka) 302 cm.sñ1 (SEF = 391), odozva detektora U (mV)

Obr. 5. Z·vislosù pomeru plÙch pre vöetky pÌky (ΣAi)olej # 635 /
(ΣAi)plyn.olej od koncentr·cie c (ng.mlñ1) zÌskan· separ·ciou mo-
delov˝ch vzoriek oleja # 635 (500ñ2500 ng) a plynovÈho oleja
(1000 ng) klasickou kapil·rnou chromatografiou
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The results of analysis of high-boiling petroleum fractions
by classic capillary gas chromatography with flame ionization
detector (CGC-FID) were compared with those obtained in
short capillary columns under conditions of fast capillary gas
chromatography. For the determination of the high-boiling
fractions by CGC-FID, both the calibration curve and its
combination with internal standard were proposed. It was
confirmed that light gas oil can be used as an internal standard
for the analysis of high-boiling petroleum fractions in environ-
mental samples. Both the classic capillary gas chromatogra-
phy and its modified fast version give comparable results in
spite of a significant drop in the column efficiency at the last
stage.
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1. ⁄vod

SlÌda se jako p¯ÌrodnÌ miner·l vyskytuje v mnoha modifi-
kacÌch. JejÌ z·kladnÌ sloûenÌ lze popsat sum·rnÌm vzorcem
AB2ñ3(X, Si)4O10(O, F, OH)2, kde A je nejËastÏji draslÌk, ale
m˘ûe b˝t zastoupen takÈ sodÌkem, v·pnÌkem, baryem, cesiem,
p¯ÌpadnÏ amonn˝m iontem. Ion B m˘ûe b˝t hlinÌk, lithium,
ûelezo, zinek, chrom, vanad, titan, mangan nebo ho¯ËÌk. Ion X
je nejËastÏji hlinÌk, p¯ÌpadnÏ m˘ûe b˝t zastoupen berylliem,
borem nebo ûelezem. Je zn·mo vÌce neû 30 druh˘ jednotliv˝ch
slÌdov˝ch miner·l˘; mezi nejzn·mÏjöÌ pat¯Ì svÏtl˝ muskovit
KAl2(AlSi3O10)(F,OH)2, tmav˝ biotit K(Fe,Mg)3AlSi3O10(F,
OH)2, r˘ûov˝ lepidolit KLi2Al(Al,Si)3O10(F,OH)2 a takÈ ûe-
lezem tmavÏ zabarven˝ flogopit KMg3AlSi3O10(OH)2 a cin-
valdit KLiFeAl(AlSi3)O10(OH,F)2.

SlÌda m· jako materi·l velmi öirokÈ uplatnÏnÌ vzhledem
ke sv˝m vynikajÌcÌm vlastnostem, jako jsou nap¯. stabilita
a inertnost k vodÏ, olej˘m, ¯edidl˘m, kyselin·m i jin˝m che-
mick˝m Ëinidl˘m, pruûnost, dokonal· ötÌpatelnost (schopnost
rozlÌstkov·vat se ñ delaminovat), vysok· dielektrick· pevnost
a vynikajÌcÌ elektroizolaËnÌ  vlastnosti, d·le je netaviteln·,
nez·paln· s nÌzkou tepelnou vodivostÌ, dobr˝ tepeln˝ izolant
s vynikajÌcÌ tepelnou stabilitou (zachov·v· si svÈ vlastnosti aû
do teploty 1200 ∞C). V tenk˝ch öupink·ch je transparentnÌ
a m· vysok˝ lesk. Jednou z nejËastÏjöÌch aplikacÌ slÌdy (mimo
pouûitÌ v elektrotechnice) je pouûitÌ muskovitu jako pigmentu,
zejmÈna v pr˘myslu n·tÏrov˝ch hmot a v plastik·¯skÈm pr˘-
myslu.

Pr˘myslovÏ vyr·bÏny jsou pigmenty na b·zi slÌdy o pr˘-
mÏru lÌsteËk˘  ¯·dovÏ desÌtek µm a tlouöùce okolo  1 µm,
pokrytÈ vrstviËkou oxidu titaniËitÈho ñ anatasu nebo rutilu.
Tato vrstva se tvo¯Ì na povrchu slÌdy ¯Ìzenou hydrol˝zou
chloridu titaniËitÈho roztoky alk·liÌ. Barevn˝ odstÌn vznik·

interferencÌ svÏtla na vylouËenÈ vrstvÏ1. Na z·kladÏ tohoto
jevu se tyto pigmenty oznaËujÌ jako ÑinterferenËnÌ pigmentyì
nebo ËastÏji jako Ñpigmenty perleùovÈì. Podle tlouöùky vrst-
viËky oxidu titaniËitÈho majÌ tyto pigmenty zabarvenÌ st¯ÌbrnÈ,
zlatÈ, svÏtle modrÈ aû naËervenalÈ. Tyto barevnÈ odstÌny jsou
slabÈ a zesilujÌ se p¯id·nÌm dalöÌ vrstviËky z oxid˘ kov˘,
hlavnÏ ûeleza, chromu a kobaltu. TÌmto postupem vöak nelze
p¯ipravit lÌsteËkovÈ pigmenty s vÏtöÌ velikostÌ Ë·stic (nad
80 µm) a s intezivnÏjöÌm zabarvenÌm. PerleùovÈ pigmenty jsou
nejËastÏji pouûÌv·ny v kosmetice (öampony), v plastik·¯skÈm
pr˘myslu (obaly) a v metalick˝ch lacÌch v automobilovÈm
pr˘myslu. V tÈto pr·ci je pops·n postup syntÈzy intenzivnÏ
zbarven˝ch lÌsteËkov˝ch pigment˘ na b·zi slÌdy pokrytÈ oxidy
kov˘ s öirok˝m rozmezÌm velikosti Ë·stic.

2. Postup syntÈzy

Vodn˝ roztok moËoviny v kyselÈm i z·saditÈm prost¯edÌ
podlÈh· hydrol˝ze, kterou je moûno popsat souhrnnou rovnicÌ

CO(NH2)2 + H2O = CO2 + 2 NH3 (1)

P¯ehled mechanism˘ hydrol˝zy moËoviny je publikov·n
v pr·ci2. Z hlediska pr˘myslovÈ praxe je nejd˘leûitÏjöÌ me-
chanismus3

NH2-CO-NH2 + H2O → NH2COONH4 (2)

NH2COONH4 → CO2 + 2 NH3 (3)

UvolnÏn˝ amoniak reaguje se sÌrany p¯echodn˝ch kov˘ za
vzniku hydrolytick˝ch produkt˘, kterÈ se usazujÌ na povrchu
slÌdy a n·slednou tepelnou ˙pravou p¯ejdou na oxidy:

6 NH3 + Me2(SO4)3 + 4 H2O →

→ 2 Me(O)OH + 3 (NH4)2SO4 (4)

2 Me(O)OH → Me2O3 + H2O (5)

V procesu barvenÌ slÌdy (resp. lÌsteËkov˝ch nosiË˘) je
vyuûÌv·no schopnosti prim·rnÌch produkt˘ vznikl˝ch p¯i hy-
drol˝ze sÌran˘ kov˘ moËovinou navz·jem se shlukovat, resp.
ulpÌvat na povrchu jin˝ch Ë·stic.

Byl vypracov·n obecn˝ postup vyluËovanÌ vrstviËek oxi-
d˘ kov˘ na lÌsteËkov˝ch (destiËkovit˝ch) materi·lech, a tento
postup byl patentov·n4ñ6. ReakcÌ sÌran˘ nÏkter˝ch kov˘ (Ti,
Cr, Fe, Co, Ni, Mn, Zn, Al a Sb) s moËovinou ve vodnÈm
prost¯edÌ za zv˝öenÈ teploty je moûnÈ na povrchu slÌdy vylou-
Ëit vrstviËku hydroxid˘ kov˘, kter· tepelnou ˙pravou p¯ejde
na vrstvu oxid˘ s pevnou chemickou vazbou se skupinami OH
na povrchu slÌdy. P¯i ûÌh·nÌ nedoch·zÌ ke zmÏnÏ tvaru, de-
strukci Ë·stic nebo jejich spÈk·nÌ, ale doch·zÌ pouze ke zmÏnÏ
jejich barvy, takûe lze volbou vhodnÈ teploty a doby ûÌh·nÌ
ovlivnit koneËnÈ zabarvenÌ produktu. Vlastnosti a zabarve-
nÌ takto zÌskanÈho pigmentu jsou z·vislÈ pouze na zrnitosti
a stupni delaminace (rozlÌstkov·nÌ) pouûitÈ slÌdy, d·le na sÌle
(tlouöùce) vylouËenÈ vrstvy a typu oxidu kovu pouûitÈho pro
modifikaci.

Takto p¯ipravenÈ lÌstkovÈ pigmenty majÌ vlastnosti p¯Ìrod-
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nÌ slÌdy, tj. lamin·rnÌ profil, a navÌc zv˝öenou nepropustnost
UV z·¯enÌ, zv˝öenou odolnost v˘Ëi kyselin·m a z·sad·m,
oproti p¯ÌrodnÌ slÌdÏ jsou hydrofilnÌ a majÌ vÏtöÌ sm·Ëivost.
Jestliûe se pouûije tzv. mikromlet·, resp. mikronizovan· slÌda,
tj. slÌda do velikosti 20 µm, je vzhled slÌdovÈho pigmentu
obdobn˝ klasick˝m sr·ûen˝m pigment˘m. P¯i velikosti slÌ-
dov˝ch Ë·stic nad 40 µm dost·v· pigment vzhled charakte-
ristick˝ pro slÌdu, tj. lesk a öupinatost. Tyto pigmenty se
vyznaËujÌ syt˝m barevn˝m odstÌnem, kterÈho nelze u klasic-
k˝ch interferenËnÌch pigment˘ dos·hnout. Pigmenty p¯iprave-

nÈ z takto modifikovan˝ch slÌd jsou podle sÌly vylouËenÈ
vrstvy a tepelnÈ ˙pravy lesklÈ nebo matnÈ. Podle druhu pouûi-
tÈho kovu pro modifikaci slÌdy je moûno zÌskat bÌlou, ûlutou,
modrou, zelenou, Ëervenou a Ëernou barvu a d·le celou ök·lu
zlat˝ch a bronzov˝ch odstÌn˘. VÏtöina takto p¯ipraven˝ch
pigment˘ m· tepelnou st·lost do 1200 ∞C.

3. Charakterizace slÌdov˝ch pigment˘
pomocÌ elektronovÈ mikroskopie

Vrstvu vylouËenÈho oxidu na povrchu modifikovanÈ slÌdy
lze velmi dob¯e zobrazit a identifikovat skenovacÌm elektro-
nov˝m mikroskopem (SEM). Na obr. 1 je mikroskopick˝
snÌmek muskovitu. ÿezy slÌdou jsou uvedeny na obr. 2. Na
takto p¯ipravenÈm vzorku lze metodou mapov·nÌ prvk˘ po-
zorovat vrstvu oxidu na povrchu slÌdy. Na obr. 3 je slÌda
modifikovan· oxidem ûelezit˝m. Jak je z obr·zku z¯ejmÈ,
pokrytÌ slÌdy vrstvou oxidu ûelezitÈho je rovnomÏrnÈ a vrst-
viËka oxidu je od slÌdovÈho nosiËe z¯etelnÏ oddÏlena. Tlouöùka
vrstvy Fe2O3 na slÌdovÈm nosiËi je p¯ibliûnÏ 1 µm.

Jestliûe m·me dostateËnÏ delaminovanou slÌdu s tlouöùkou
pod 0,1 µm, je moûnÈ pozorovat vrstviËku oxidu transmisnÌm
elektronov˝m mikroskopem (TEM). Na obr. 4 a 5 je mi-
kroskopick˝ obr·zek vrstviËky Fe2O3, na obr. 6 a 7 je mikro-
skopick˝ snÌmek vrstviËky TiO2 na muskovitu po modifikaci
a potÈ po vyûÌh·nÌ p¯i teplotÏ 900 ∞C. Jak je patrnÈ z tÏchtoObr. 1. Mikroskopick˝ snÌmek muskovitu s oznaËenÌm MU-454

Obr. 2. Mikroskopick˝ snÌmek ¯ezu muskovitu

Obr. 4. Mikroskopick˝ snÌmek vrstviËky Fe2O3 na slÌdÏ

Obr. 3. SlÌda modifikovan· oxidem ûelezit˝m; atomy Si jsou zobra-
zeny ËervenÏ, atomy Fe mod¯e

Obr. 5. Mikroskopick˝ snÌmek vrstviËky Fe2O3 po vyûÌh·nÌ na 900 ∞C
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mikroskopick˝ch snÌmk˘, tvo¯Ì vrstviËka oxid˘ po vyûÌh·nÌ
na povrchu slÌdy souvislou vrstvu.

4. Aplikace slÌdov˝ch pigment˘

Pouûitelnost slÌdovÈho pigmentu z·visÌ na velikosti Ë·stic
slÌdy. MikronizovanÈ modifikovanÈ slÌdy se dajÌ pouûÌt jako

n·hrada klasick˝ch pigment˘ do n·tÏrov˝ch hmot. Pigment se
zrnitostÌ nad 40 µm lze pouûÌt v plastech jako dekorativnÌ
pigment nebo jako n·hrada tzv. blistr˘, coû jsou st¯ÌhanÈ lesklÈ
hlinÌkovÈ plÌöky, barvenÈ organick˝mi pigmenty. Obr. 8 a 9
p¯edstavuje pouûitÌ slÌdovÈho pigmentu v polystyrenu. D·le je
moûno slÌdov˝ pigment pouûÌt s v˝hodou pro jeho tepelnou
stabilitu takÈ v keramick˝ch frit·ch a jako dekorativnÌ pigment
ve skle (obr. 10 a 11) a v keramice.

Obr. 11. PouûitÌ barevnÈ slÌdy jako dekorativnÌho pigmentu ve skle

Obr. 9. Aplikace slÌdovÈho pigmentu v bÌlÈm Krastenu

Obr. 10. PouûitÌ barevnÈ slÌdy jako dekorativnÌho pigmentu ve skle

Obr. 8. Aplikace slÌdovÈho pigmentu v transparentnÌm Krastenu

Obr. 6. Mikroskopick˝ snÌmek vrstviËky TiO2 na slÌdÏ Obr. 7. Mikroskopick˝ snÌmek vrstviËky TiO2 po vyûÌh·nÌ na 900 ∞C
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DalöÌ moûnou aplikacÌ je pouûitÌ slÌdy modifikovanÈ oxi-
dem ûelezit˝m (Fe2O3) jako bariÈrovÈho pigmentu v pr˘myslu
n·tÏrov˝ch hmot. Pro tÏûkou koroznÌ ochranu se v n·tÏrov˝ch
hmot·ch pouûÌv· p¯ÌrodnÌ pigment spekularit (α-Fe2O3), kter˝
takÈ b˝v· naz˝v·n Ñûelezitou slÌdouì (viz obr. 12). LÌsteËkovÈ
Ë·stice se uspo¯·dajÌ v n·tÏru paralelnÏ s povrchem podkladu,
n·tÏr mechanicky zpevÚujÌ a s ohledem na nepropustnost
oxidu ûelezitÈho v˘Ëi ultrafialovÈmu z·¯enÌ zabraÚujÌ i foto-
degradaci n·tÏru.

5. Z·vÏr

Byl nalezen obecn˝ postup syntÈzy barevn˝ch vrstviËek
nerozpustn˝ch hydroxid˘ a oxid˘ kov˘ na povrchu Ë·stic slÌdy
hydrol˝zou vodn˝ch roztok˘ jejich sÌran˘ s moËovinou. P¯i
ûÌh·nÌ do 1200 ∞C nedoch·zÌ ke zmÏnÏ tvaru, destrukci Ë·stic
nebo jejich spÈk·nÌ. Takto p¯ipravenÈ pigmenty se uk·zaly
vhodnÈ pro aplikace v plastech, keramice, n·tÏrov˝ch hmo-
t·ch a skle i jako n·hrada spekularitu jakoûto bariÈrovÈho

pigmentu. V˝roba slÌdovÈho pigmentu je zajiötÏna ve firmÏ
Silchem s.r.o. ⁄stÌ nad Labem7. DalöÌ informace o chemicky
modifikovanÈ slÌdÏ a jejÌch aplikacÌch jsou uvedeny na inter-
netu8,9.

Pr·ce vznikla v r·mci ¯eöenÌ projekt˘ MPO »R PZ-CH/06
(1997-2001) a FD-K/005.
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V. ätengl, J. äubrt, and S. Bakardjieva (Institute of
Inorganic Chemistry, Academy of Sciences of the Czech Re-
public, ÿeû near Prague): Chemically Modified Mica

The surface-colored mica pigment is mica chemically
modified by controlled homogeneous hydrolysis of sulfates
mainly of transition metals, such as Ti, Cr, Fe, Co, Ni, Zn, Al,
and Cu, in the presence of urea, with possible thermal after-
-treatment. Properties of the resulting pigment depend on
granularity of mica, its degree of delamination, and on the
thickness of the deposited metal oxide used after delamination.
Flakes of colored mica were coated with metal oxide layers by
homogeneous precipitation of metal sulfates with urea in
aqueous medium at 95ñ98 ∞C.

Obr. 12. Mikroskopick˝ snÌmek p¯ÌrodnÌho pigmentu spekularitu
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