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Vychova nové generace chemikii

Budoucnost kaZdé organizace stoji a padd s pripravou
nové generace Clenii, kteri prijmou jeji program za sviij,
gtotozni se s jejimi cili a budou ochotni vénovat sviij cas
a energii prdci v této organizaci. Ceskd spolecnost chemickd
nent vyjimkou. 1 v jejim pripadé je prdce s mladou generact
existencni nutnosti. Proto je jeden clen predsednictva hlavni-
ho vyboru povéren praci s mlddeZi, proto vénuje hlavni vy-
bor nasi Spolecnosti mimorddnou pozornost organizaci akci
orientovanych prdvé na chemiky zacinajici svoji profesiondlni
kariéru, a proto je této problematice vénovdna zaslouZend
pozornost i na vrovni odbornych skupin a mistnich pobocek.
Rozhodné tedy neskodi krdtké zamysleni nad tim, co se ndm
v této oblasti podarilo a co by naopak bylo treba zlepsit.

Mezi pozitiva patri podle mého ndzoru jiz samotnd skutec-
nost, Ze roste pocet mladych clenii nasi Spolecnosti. Zde se
Jjako proziravd osvédcila politika bezplatného clenstvi se vSe-
mi vyhodami pro studenty vysokych skol. Bezesporu iispésné
byly iniciativy spolecnosti v oblasti organizovdni rady odbor-
nych soutézi pro mladé chemiky. Zde lze jmenovat napr. cenu
Alfreda Badera udélovanou kaZdorocné za vyznamny prispé-
vek v oboru organické chemie, cenu firmy Merck za nejlepst
studentskou védeckou prdci v oboru analytickd chemie, kterd
Jje kaZdorocné organizovdna ve spoluprdci se Spektroskopic-
kou spolecnosti Jana Marka Marci, cenu firmy Shimadzu
urcenou mladym chemikiim za prdci v oblasti instrumentdlné-
-analytickych metod & soutés o cenu CSCH za katalyzu, kterou
vypisuje prislusnd odbornd skupina a kterd je sponzorovdna
firmami Safina a.s. a Sigma-Aldrich, Praha. S mimorddnym
uspéchem se setkala konference mladych chemikii a biochemi-
kui, zorganizovand firmou Sigma-Aldrich ve dnech 17.—19.5. t. .,
na kterou bylo vybrdno 40 ze 120 prihldsenych a kde dva
nejlepsi dostali od firmy grant ve vysi 50 tisic korun.

Aktivné pracuje i odbornd skupina mladych chemikii, jiz
se podarilo zorganizovat celou Fadu akci, které se setkaly se
znacnym zdjmem mladych clenii nasi Spolecnosti (zde lze uvést
napr. konferenci Envirochemica). Navic se tato skupina aktiv-
né podili i na organizaci fady akci porddanych jednotlivymi
odbornymi skupinami. Zvldsté aktivné pracuje v oblasti prdce
s mlddezi mistni pobocka v Olomouci, jejiz letosni akce ,,Che-
micky jarmark* byla zamérena na propagaci chemie mezi
mlddeZi ze zdkladnich a strednich skol, coZ md mimorddny
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vyznam zejména pro vysoké skoly chemického zamérent, které
Jsou dnes v podstaté existencné zdvislé na zdjmu nastupujict
generace o vysokoskolské studium chemie. I 7 tohoto diivodu
vénuje Hlavni vybor CSCH velkou pozornost i organizaci
Chemické olympiddy, coz se mj. odrazilo i v kooptaci doc. Kar-
la Ventury, ktery prdci v této oblasti koordinuje, za clena
piedsednictva CSCH. Za pozitivum Ize rovnés povazovat i exi-
stenci zvldstni sekce mladych chemikii na celostdtnich sjez-
dech chemickych spolecnosti porddanych ve spoluprdci s part-
nerskymi slovenskymi organizacemi a ddle iicast nasich mla-
dych zdstupcii na radé zahranic¢nich akci, napr. na sjezdech
polskych ¢i néemeckych chemikii, aj.

Pres vSechna vyse vyjmenovand pozitiva ziistdvaji v prdci
nasi spolecnosti s mlddeZi nepochybné velkeé rezervy. Podle
mého ndzoru by tada zacinajicich chemikit dala prednost
licasti na odbornych akcich odpovidajicich jejich specializaci
prediicasti na polytematickych akcich, jejichZ hlavnim spolec-
nym jmenovatelem je pouze vék iicastniku. Zde ziistdavd znacny
prostor pro iniciativu jednotlivych odbornych skupin, aby v rdm-
ci jimi organizovanych akci vytvorili urcity prostor pro nastu-
pujici generaci. Rozhodné by nebylo na skodu, kdyby se v rdm-
ci kazdé odborné skupiny ¢i mistni pobocky jeden ¢len vyboru
zaméFil specidlné na prdci s mladeZi a kdyby vzrostlo zastoupe-
ni nastupujici generace ve vsech orgdnech Spolecnosti. UZi-
tecné by bylo, kdyby sama mladd generace byla schopna prak-
ticky zformulovat svd ocekdvdni od své profesni organizace.

Prdce s mlddezi je sloZitd z celé rady diivodii. Rychld
obména této skupiny clenit nasi Spolecnosti, jeji mobilita
majici za ndsledek obtiznou dostupnost elektronickymi komu-
nikacnimi prostiedky a v neposledni radé i jeji urcitd organi-
zacni nezkusenost vyZaduji, aby se této prdci vénovali nejzku-
sokych Skol. Prdce se stredoSkolskou mlddezi je pak logicky
i v nejvlastnéjsim zdjmu prdve vysokych Skol. Je to prdce
Casové, organizacné, pedagogicky i psychicky velice ndrocnd,
a ne vidy patricné doceriovand. Tim spise bych chtél alespori
touto cestou podekovat vSem, kteii nelituji svého casu a ener-
gie a intenzivné se prdci s mlddezi vénuji ku prospéchu celé
nasi Spolecnosti i dalstho rozvoje chemie u nds.

Jiri Barek
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1. Uvod

V odbornej literature sa z hladiska rychlosti bezne pouzi-
vaju pomenovania rychla plynova chromatografia (fast GC),
velmi rychla plynovd chromatografia (very fast GC), plynova
chromatografia s vysokou rychlostou (high-speed GC) alebo
ultra-rychla plynovd chromatografia (ultra-fast GC). Je vSak
diskutabilné, ktori analyzu moézeme povazovaf za rychlu,
velmi rychlu alebo ultra-rychlu, a to z dvoch dévodov. Po
prvé, rychlost je relativna veli¢ina, ¢o znamend, Ze ju treba
vzdy uvddzat vzhladom k nejakému ,,Standardnému stavu®, a
po druhé, je potrebné vymedzit hranice jednotlivych rychlost-
nych pdsiem.

Dagan a Amirav' pri klasifikdcii rychlosti analyzy tepelne
nestdlych latok metédou GC-MS navrhli ako Standardnu ry-
chlost taku rychlost analyzy, ktord sa dosiahne na koldéne
dlhej 30 metrov, s héliom ako nosnym plynom pri prietoku
1 ml.min™" (¢o odpoveda linedrnej rychlosti 34 cm.s™). Na jej
zdklade potom zadefinovali tzv. zrychlovaci faktor (speed
enhancement factor, SEF):

3000/34
Ll

88 x L
L

SEF = (1)

kde u je rychlost nosného plynu v centimetroch za sekundu
aL je dlzka kolény v centimetroch. Ako vyplyva z tejto
rovnice, ide o pomer mftveho Casu analyzy v konvencnej
chromatografii a mftveho Casu testovanej analyzy. Zrychlo-
vacf faktor vyjadruje, kolkokrdt sa zmens{ Cas potrebny na to,
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aby nosny plyn pretiekol cez kolonu (kolkokrdt sa zmens{
hodnota mftveho Casu). Je potrebné zdoraznit, Ze zrychlovaci
faktor (SEF) nevyjadruje exaktne zniZenie ¢asu analyzy, pre-
toze Cas analyzy je ovplyvneny aj teplotou kolény a velkostou
teplotného gradientu v teplotnom programe.

Na zédklade hodnoty zrychlovacieho faktora uvedeni autori
definovali rozdelenie plynovej chromatografie podla rychlosti
analyzy nasledovne:

— Konven¢na GC SEF je priblizne 1

— Rychla GC SEF patri do intervalu  5-30

— Velmirychla GC  SEF patri do intervalu ~ 30-400

— Ultra-rychla GC SEF patri do intervalu ~ 400-4000

2. Vyvaoj rychlej plynovej chromatografie

Koncept plynovej chromatografie, presnejsie rozdelova-
cej chromatografie plyn—kvapalina predstavili Martin a Syn-
ge? v roku 1941 a v praxi prvykrat pouzili James a Martin®*
v roku 1952 na analyzu prchavych mastnych kyselin. V roku
1957 Golay na zdklade matematickej Stidie prvykrat navrhol
pouzit v plynovej chromatografii kapildarne koldény s tenkym
filmom™®. Plynové chromatografy pouzivané v tych ¢asoch
vsak boli nevhodné na pouzivanie kapilarnych kolén. Hlav-
nymi problémami boli nizka citlivost a relativne velky objem
detektorovej komory. Tento problém vyriesil plamenovoioni-
zadny detektor (FID)’, ktory bol zhodou okolnosti tieZ pred-
staveny v tom istom ¢ase, ako model kapildrnych kolén. Tento
detektor nielenZe mal poZadovany maly objem, ale poskytoval
aj vysokd citlivost. Kapildrne kolony v kombinacii s plameio-
voioniza¢nym detektorom vyvolali revoliciu v analytickej
chémii, zvlast po zavedeni sklenych kapildrnych kolén®”.
V porovnani s ndpliovymi kolénami kapildrne kolény maju
podstatne vyssiu uc¢innost. V roku 1979 Dandeneau a Zerenner
publikovali pouzitie pruznych kremennych kapildrnych ko-
16n'°, ktoré sposobili druhi revoliiciu v plynovej chromatogra-
fii. Ohybnost, pruznost a pevnost kremennych kapildrnych
kolén umoznuje v porovnani so sklenymi kolénami podstatne
TahSiu manipuléciu.

Uz na zaciatku rozvoja plynovej chromatografie bolo jas-
né, Ze miniaturizdcia je spdsob k zrychleniu separdcii. Pod
pojmom miniaturizdcia sa rozumie zmensenie velkosti Castic
v ndpliiovych kolénach alebo vnitorného priemeru kapildr.
Navy$e toto zmenSenie umoziiuje imerne skratit aj dizku
kol6ny bez straty rozlisenia. Purnell a Quinn'" uz v roku 1960
pouzili krdtke kolény (30 cm dlhd s vnitornym priemerom
4,5 mm) naplnené ndpliiou o velkosti 60—70 mesh na separa-
ciu zmesi jednoduchych uhlovodikov. Separdciu s poctom
teoretickych priehradiek 150 dosiahli za 10 s. Jonker a spol.'
v roku 1982 uskutoc¢nili najrychlejSiu separdciu na ndpliiovej
koléne do dne$nych Cias (obr. 1). Styri zlozky uhlovodikove;j
zmesi odseparovali za 0,14 s na koléne dlhej 3,2 cm s prieme-
rom 1,19 mm a nédpliiou Lichrosorb Si-60 o velkosti 10 wm.
Pocet teoretickych priehradiek bol 650 (k = 2) pri vstupnom
tlaku 64 barov.

Rovnaky ¢as analyzy (0,14 s) a pocet teoretickych prie-
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Obr. 1. Doteraz najrychlejsia analyza na naplnovej koléne. Kolona
32 mm dlhd, 1,19 mm vnitorny priemer, ndpli Lichrosorb Si-60
s velkostou Castic 10 wm; vstupny tlak 64 barov; teplota 100 °C; nosny
plyn hélium; davkované 1,5 pul plynnej zmesi (/ — metan, 2 — etdn,
3 — propdn, 4 — butdn)

hradiek (650) sa moze dosiahnut pouZzitim kapildrnej kolony
s dizkou 12 cm a vnitornym priemerom 120 um. V tomto
pripade je potrebny vstupny tlak len 0,2 barov (v porovnani so
64 barmi pri ndpliiovej koldne). Len z hladiska kapacity
kolony je vyhodnejsie pouZif ndpliovi kolénu miesto kapilar-
nej. Pouzitie kapildrnej kolény v rychlej GC prvykrat de-
monstroval Desty a spol."> v roku 1962. Na separdciu pouzili
kovovii kapildrnu kolénu s dizkou 1,2 m a vnitornym prie-
merom 35 pum. Vzorka bola ddvkovand striekackou na plyn
pouzitim kladiva na rychle stlacenie piesta, aby sa dosiahla
Sirka vstupnej zony 10 ms. Vysledkom tejto analyzy bola
separdcia 15 zlicenin za 2 s. Chromatogram bol zaznamenany
na fotograficky papier zrkadlovym galvanometrom.

Experimenty s rychlou plynovou chromatografiou si v tych
asoch neziskali vela pozornosti. Ciastoéne to bolo sposobené
velkou rozliSovacou silou dlhych kapilarnych kolén', Vy-
skum sa orientoval na analyzu Coraz komplexnejsich zmes{
a Cas analyzy a selektivita sa stali menej frekventovanou té-
mou vyskumu. Dal§im dévodom, pre¢o bol rozvoj rychlej
plynovej chromatografie spomaleny, bol nedostatok vhodnej
inStrumentdcie. AZ na konci sedemdesiatych rokov nastal
vyraznej$i zaujem o rychlu GC. Od vtedy bolo publikovanych
vela vedeckych préc, ktoré riesili hlavne problematiku tedrie
rychlej GC, davkovacich a detek¢nych systémov. V roku 1988
VanEsa spol.]5 publikovali doteraz najrychlejsi chromatogra-
ficky zdaznam pre kapilarne kolény (obr. 2). Podarilo sa im
oddelif 9 uhlovodikov za 0,6 s na koléne dlhej 30 cm s vnu-
tornym priemerom 50 pm. Od roku 1990 sa vyvoj v oblasti
rychlej GC rozsiril o hfTadanie mozZnosti rychlejSieho ohrevu
kolon a o vyuzitie rychlej GC v dvojrozmernej chromatografii
(comprehensive GCxGC).

3. Teoéria rychlej plynovej chromatografie

Primédrnym cielom tedrie rychlej plynovej chromatografie
je odvodit alebo ndjst matematicky vzfah, ktory vyjadruje
zdvislost Casu trvania analyzy od vSetkych parametrov, ktoré
vplyvaju na Cas analyzy. Poznaf tento vztah je velmi osozné,
lebo z neho priamo vyplyva, ako sa zmeni doba analyzy
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Obr. 2. Doteraz najrychlejsia analyza na kapildarnej koléne. Ana-
lyza uhlovodikov (C~C,) pri 72 °C. Koléna OV-1 dlhd 30 cm, s vnu-
tornym priemerom 50 pm; nosny plyn hélium so vstupnym tlakom
4,5 barov

zmenou chromatografickych podmienok, a mozno optimali-
zovat hodnoty jednotlivych parametrov, aby bol ¢as analyzy
minimdlny.

3.1. Teoretické odvodenie

Primdrnym cielom plynovej chromatografie je separdcia
jednotlivych zloziek zmesi. Hlavnym kritériom pre volbu
vhodnych chromatografickych podmienok je rozliSenie kritic-
kého pdru zlicenin. Ked st tieto dve kritické zlic¢eniny rozli-
Sené, budud oddelené aj vSetky ostatné piky v chromatograme.
Zo zdkladov tedrie GC vyplyva, Ze poZadovany pocet teore-
tickych priehradiek N, , ktory je potrebny na dosiahnutie

. AN Veq ,. 0
rozliSenia Ry, mozeme vyjadrif ako:

2 2

o
} [oc —1}
kde Rg= Aty /46, Aty je rozdiel reten¢nych ¢asov, © je Standard-
nd odchylka neskor eluujiceho piku z kritického paru vyjad-
rend v Casovych jednotkdch, k je kapacitny faktor neskor
eluujiceho piku z kritického pdru, o je elu¢ny pomer (o =
k/k’), k* je kapacitny faktor skor eluujiceho piku z kritického
paru.

Ked je primdrny ciel splneny, druhym cielom je uskutoc-
nit analyzu v ¢o najkratSom Case. Vzfah pre retencny cas
neskor eluujiceho piku z kritického paru mézeme vyjadrit
nasledovne:

1+k
k

N,,= 16R§[ (2)

;R=t0(1+k)=é ae=NL arn=n"L_+p
u u

Up 2

(3)

kde #, je mftvy Cas, L dizka kolény, # priemernd rychlost
nosného plynu, N pocet teoretickych priehradiek, H vyskovy
ekvivalent teoretickej priehradky, u, rychlost plynu na vystu-
pe z kolény a f, je kompresibilitny korekény faktor (f, =
3/2(P-1)/[(P*-1), P = p,Ip,, p, je tlak na hlave kolény, p, je
tlak na vystupe z kolény).

V pripade, ak kriticky par eluuje ako posledny, potom
rovnica (3) vyjadruje aj Cas analyzy. Ak nie, potom v rovnici
(3) musime k vyndsobif faktorom n, ktory uddva pomer kapa-
citného faktora posledného eluujiceho piku a kapacitného
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faktora neskor eluujiceho piku z kritického pérum. Aby sme
zjednodusili dalsie odvadzanie, budeme predpokladat, Ze ne-
skor eluujici pik z kritického pdru je zdroven posledny pik.
Kombindciou rovnic (2) a (3) dostaneme nasledujuci vztah:

[e5 ]

Tito rovnicu mdzeme rozdelit na dve Casti. Prvd cCast je
rovnd pozadovanému poctu teoretickych priehradiek vynaso-
benych vyrazom (1 + k). Tdto cast poukazuje na dolezitost
optimalizdcie hodnoty k a maximalizdciu hodnoty o vhodnym
vyberom staciondrnej fazy. Kapacitny faktor k mozno menit
vhodnou volbou staciondrnej fazy, zmenou fazového pomeru
a zmenou teploty kolény'”.

Druhd ¢ast H/u = H/uf, sa vold Purnellovo kritérium'$,
alebo doba teoretickej prichradky'® — to znamend ¢as, za ktory
nosny plyn prejde cez jednu teoreticku priehradku. Na vyjad-
renie vyrazu H/u su potrebné dve zdkladné rovnice. Po prvé
vztah, ktory vyjadruje zdvislost vyskového ekvivalentu teore-
tickej priehradky od rychlosti nosného plynu, ¢o je pre kapi-
larne kolény Golayova-Giddingsova rovnica™":

2 H

Uy fo

(o=1)

(1+k)’

N, P

req

te= (1+k)£=16R§[
u

(4)

H= {BW’O +Cm,0u0} fi+ Cuof, (5)
Uy
kde
d2
B .=2D C .=F(k)—=
m,0 m,0 m,0 ( )Dm,()
1+6k+11k2 2 k4
Flk)y=———5— Co== ~—L
96(1+k) 3 (1+k)" D
; 9 (P*-1)(P*-1)
1~ 8 (P3 _1)2

D, ,je difizny koeficient analytu v mobilnej fdze pri tlaku na
vystupe z kolény, Dy je diftizny koeficient analytu v stacio-
ndrnej faze, d_ je priemer kol6ny, d,je hribka filmu staciondr-
nej fazy a u, je linedrna rychlost plynu pri tlaku na vystupe
kol6ény. Po druhé vztah pre prietok plynu, ¢o pre kapildrne
kolény je Hagenova-Poiseuilleova rovnica™:

_ Bp,

= (P* -
2nL

1) (6)

Uy

kde B je priepustnost koldny, ktord sa pre kapilarne kolény
rovnd d? /32 am je dynamick4 viskozita nosného plynu.

Z doteraz uvedenych rovnic vyplyva, Ze nie je mozné
odvodif v§eobecny explicitny vztah pre vypocet H/u a teda
ani pre Cas analyzy, pretoZe je komplexnou funkciou kapacit-
nych faktorov, rychlosti nosného plynu, tlakového spddu,
rozmerov koldny a difiznych koeficientov analytov v mobil-
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nej faze. Je mozné uskutocnif len numerické rieSenie vyrazu
H/u ateda aj ¢asu analyzy pre pozadovany pocet teoretickych
priehradiek, ako navrhli Cramers a Leclercq22’23. Na zdklade
Golayovej-Giddingsovej a Hagenovej-Poiseuilleovej rovnice
odvodili pre podmienku minimalneho ¢asu analyzy pri vyza-
dovanom pocte teoretickych priehradiek nasledujuice vzfahy:

H= {—B“";ﬁ 4 Gnall +%} £ (7)
€ Pa p
ng—Bmapa ﬁsz,a+CS(2ﬁ_ﬁp)pa /}_7
’ Coalfi=1P) (8)
kde pre idedlny plyn plati:
8:uipi:u0p0:uapa:@ (9)

kde symbol a oznacuje veli¢inu pri atmosferickych podmien-
kach a p je priemerny tlak (p = p,/f,).

Hagenova-Poiseuilleova rovnica mozZe byt po zohladneni
rovnice (9) prepisand na tvar:

64NN,

2

pPi d2 H€+P§

(10)

Tieto vztahy (rovnice (7), (8) a (10)) si komplexnou
funkciou tlaku a optimdlny vstupny tlak sa moze vypocitat len
iteracne. Postup tohto vypoctu je nasledovny: zvoli sa pocia-
to¢nd hodnota vstupného tlaku (p; = p, + p,) a z rovnice (8) sa
vypocita hodnota He. Vysledok je dosadeny do rovnice (Z0),
z ktorej vypocitame novi hodnotu p,. Po ndjdeni optimdlneho
vstupného tlaku PiopSaZ kombindcie rovnic (7) a (8) vypocita
optimdlna hodnotag, ,ana jej zdklade sa zrovnice (7) vypocita
H a z rovnice (9) u . Minimédlny Cas analyzy sa ziska dosade-
nim hodné6t H a u do rovnice (4).

Explicitné vyjadrenie rovnice (4) je mozné len pre krajné
podmienky, ako su velmi velky, alebo velmi maly tlakovy
spad cez kol6nu a zanedbatelny vplyv staciondrnej fazy. Boli
publikované dva sposoby odvodenia.

Prvy sposob vyuziva na vyjadrenie zdvislosti ¢asu analyzy
od vSetkych parametrov rovnice (4), (7), (8) a (10). Odvode-
nim z tychto rovnic a po zohladneni toho, Ze pre maly tlakovy
spdd (P = 1) oba kompresibilitné faktory f a f, st blizke 1,
dostaneme vyraz*>*

Pi dcz
te=(+kN,, T-Fk)—=— =
8 ! Po D,
1+k)° 2 , 2
_rore @7 g A (11)
k (0(-1) Po Dm,O

Pre velky tlakovy spdd (P >> 1) je hodnota f; rovna 9/8
a hodnota f, sa blizi k hodnote 3/(2P) arovnica (4) nadobudne
tvar22-2.
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N3/2

req

te=(1+k)

%ﬁ F(k){

/2
s
1/2
I

Podobny vzfah pre ¢as analyzy ako vyjadruje rovnica (12)
publikovali aj Guiochon  a Tijssen~".

Druhy sposob v zdujme jednoduchSieho odvodenia
vyuziva redukované parametre™:

3(1+k)4 o’

n
= 64R
)

Polno

(12)

NE) F(k){

redukovany vyskovy ekvivalent h=Hld,
teoretickej priehradky

redukovand linedrna rychlost v=uyd.D,,
nosného plynu

redukovany tlak P =p,/Ip,

Retencny ¢as analytu moze byt vyjadreny pomocou reduk-
ovanych parametrov nasledovne:

_ hNd?
VféDm,O

(1+k) (13)

Ig

Hagenova-Poiseuilleova rovnica (rovnica (6)) vyjadrend
cez redukované parametre nadobudne tvar:

_ dcz Po
64MNhD,, ,

dg Po

v=——tt =
64nLD,,

(P°-1) 1) (14)

Pre vysoky tlakovy spad (P >> 1), aky sa bezne pouziva
v rychlej GC, rovnica (/4) nadobudne tvar:

d:p}

v=——— (15)
64nNhp,D,, o

Dosadenim rovnice (/5) do rovnice (/3) a po zohladneni{
faktu, Ze pre vysoky tlakovy spdd sa hodnota f, bliZi k hodnote
3/(2P), dostaneme rovnicu:

2712,
tR=128Nhn 140

3pi (16)

Vyjadrenim p; z rovnice (15) a dosadenim do rovnice (/6)
dostaneme vyslednu rovnicu:

3
to= {ﬁwh— N (17)

12
} (1 +kyd,
9 vV peD, o

Podobny vztah odvodil aj Knox a Saleem®®uz v roku 1969.
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3.2. Parametre ovplyvinujice rychlost
chromatografickej analyzy

Vplyv priemeru kolony

ZniZenie priemeru kolény je efektivnym spdsobom, ako
zrychlif separacny proces. Z rovnic (11), (12) a (17) vyplyva,
Ze najrychlejsie analyzy sa ziskajui pri pouziti ¢o najtensich
kolon, zvlast pri nizkom tlakovom spade, kde je cas analyzy
timerny d? (rovnica (11)). So zniZzovanim priemeru kolény sa
umerne znizZuje aj optimdlna hodnota vyskového ekvivalentu
teoretickej priehradky (H,,,,). Preto sa moze skratit dizka ko-
16ny (L = NH) bez toho, aby doslo k zniZeniu poctu teoretic-
kych priehradiek (). Napriklad, koléna s priemerom 50 pm
a dizkou 5 m md rovnaky podet teoretickych prichradiek ako
kol6na s priemerom 250 pum a dizkou 25 m (cit.”). Ked sa
priemer kolény zmen$i z 320 pum na 50 pm, analyza sa zrychli
9% pri N = 10° a 16x pri N = 10*. Takze separdcia, ktord na
konvencnej koléne (320 pm) trvd 1 hodinu, sa dd na koléne
s priemerom 50 um dosiahnuf za 7 miniit (cit.”’). PouZitie
tenkych kolon z praktického hladiska je podrobnejsie popisa-
né v pripravovanom &ldnku o indtrumentcii v rychlej GC2.

Vplyv nosného plynu

Pre nizky tlakovy spad je cas analyzy dmerny 1/D, ,
(rovnica (11)), zatial o pre velky tlakovy spdd je Cas analyzy
imerny (n/D,, )" (rovnice (12) a (17)). V tabulke I (cit.”) su
uvedené relativne Casy analyz a orientacné hodnoty difiznych
koeficientov pre jednotlivé nosné plyny.

Tabulka I
Relativny Cas analyzy a difizne koeficienty (D,) pre rozne
nosné plyny (merané pre n-heptdn pri teplote 7' = 323 K)

Nosny plyn e Pi=1 P>>1
[cm .s"l]

Vodik (H,) 0,15 1 1

Hélium (He) 0,40 1,2 1,6

Dusik (N,) 0,56 4,0 2,8

* P = p,/py, p; — tlak na hlave kolény, p, — tlak na vystupe
z kolony

Ako vidime z tabulky I, najlepSim nosnym plynom pre
rychlu GC je vodik. Ked sa pouzije ako nosny plyn hélium,
analyza sa predizi priblizne 1,2 az 1,6x a pri pouziti dusika 2,8
az 4,0x. Podrobnejsia analyza vplyvu nosného plynu na sepa-
rciu je diskutovand v pripravovanom ¢ldanku o inStrumentécii
v rychlej GC*.

Vplyv vyZadovaného poctu teoretickych priehradiek (Nye)

Z rovnic (/1) a (12) resp. (I7) vyplyva, Ze pre nizky
tlakovy spdd je Cas analyzy imerny N a pre velky tlakovy spad
je umerny N Ak sa vyzaduje rychla separdcia, ucinnost
kolény nesmie byt preto vyssia, ako je nevyhnutne potrebné.
Rovnica (2) ukazuje, ako vhodné ,naladenie” kapacitného
faktora k a retenéného pomeru o zmenou teploty a zmenou
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staciondrnej fadzy ma velmi vyrazny vplyv na potrebny pocet
teoretickych priehradiek. Napriklad, separdcia dvojice ldatok
(Rg=1) pri k = 2 vyzaduje 100 000 teoretickych priehradiek
pri o = 1,02; pri zmene o na hodnotu 1,1 je potrebnych uz len
4000 teoretickych priehradiek. Rychlost analyzy sa pri tejto
zmene zvySsi 25x pre nizky tlakovy spdd a az 125x pre vysoky
tlakovy spad®’.

Vplyv kapacitného faktora

Minimadlny ¢as analyzy sa dosiahne pri hodnote kapacit-
ného faktora 1,76 (cit.zz), ¢o je hodnota, ktord sa ziska mini-
malizdciou Clena (1 + k)3/k2 v rovnici (4). To znamend, Ze
posledne eluujici analyt by mal mat kapacitny faktor mensi
ako 3, ¢o zodpovedd retencnému casu, ktory je mens$i ako
Stvorndsobok mitveho ¢asu. Kapacitny faktor mdzeme ovply-
vnif zmenou hribky a polarity stacionarnej fdzy a zmenou
teploty kolony (k o< exp(1/7)).

Vplyv tlaku na vystupe z kolony

Hoci to nie je explicitne vidief z prezentovanych rovnic,
rychlost analyzy modZeme zvysit zapojenim vdkua na konci
kolény**?°. Zrychlenie analyz tymto sposobom je vyrazné len
pre hrubé a/alebo krdtke kolény. Napriklad pri d. = 0,530 mm
a N =10’ sa pri pouziti vakua zvysila rychlost 6x. Ked sa viak
zmens§i priemer koldny, zrychlenie analyzy je zanedbatelné.
Mozeme to vysvetlit vplyvom védkua na priemerny tlak v ko-
I6ne (p = p,/f,). Pri malom priemernom tlaku v koléne sa
konStanta), a to sposobi zrychlenie analyzy. Pri tenkych kol6-
nach je f, = 3/2P, a preto priemerny tlak nie je ovplyvneny
tlakom na vystupe z kolény.

Vplyv profilu toku

Poslednou moznosfou, ako zmensit ¢as analyzy, ktord nie
je explicitne viditelnd z rovnic, je zmenit rychlostny profil
plynu vo vniitri kolény. Dd sa to dosiahnuf pracou pri vysokom
prietoku plynu®’, kedy sa tok stdva turbulentny, alebo vyvola-
nim sekunddrneho toku (v radidlnom smere) jemnym zvinutim
kolény (priemer navinutia je o najmensi)***!. Pri tychto pod-
mienkach sa rozdiely v rychlostnom profile zmensia a zvysi
sa prenos analytov konvekciou (prenosom). Tak sa rychlejsie
dosiahne rovnovdha, a tym sa urychli separdcia. AvSak zrych-
lenie tymito spdsobmi sa dd zrealizovat len pri velmi velkych
rychlostiach, a preto pre praktickd chromatografiu je tento
spdsob nepouzitelny.

3.3. Praktické dosledky pouzitia
velmi tenkych koldn

InStrumentdlne rozSirovanie chromatografickej zony
V chromatografii je celkové rozsirenie chromatografickej
zény (62,) stiétom rozsirenia zény v koléne (62%,) a mimo
kolény (Z62,):
2 _ <2 2
Glor =0 cor + ZGGX (]8)

Mimo-kolénové rozsirenie je hlavne sposobené rozsire-
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2
inj

nfm zény ddvkovadom (c2,), detektorom (G2,) a spojmi

. 2.

kol6ny (6 o ):

2 2 2 2

ZGex =Gdet+6in/’ +0 conn (]9)

So zniZovanim priemeru kol6n sa chromatografické roz-

Sirovanie zény vyrazne zmensuje, a tak sa prispevok mimoko-

16novych efektov stava vyznamnejsi. Gaspar a spol.*> vo svo-

jej préci prezentovali, Ze prispevok mimokolonovych efektov

k roz§irovaniu zony médze byt zohladneny pridanim dalSieho
¢lena do Golayovej-Giddingsovej rovnice:

H, = Du*=

(20)

kde H,, je zvySenie vySkového ekvivalentu teoretickej prie-
hradky vplyvom mimokolénovych efektov, D je ¢len popisu-
juci rozsirenie mimokolénovymi efektmi. Z rovnice (20) vy-
plyva, Ze strata ic¢innosti v désledku mimokolénovych efektov
je mensSia pre dlhSiu kolénu a pre analyty s vi¢$im retencnym
¢asom. Pre rychlu GC, kde sa pouzivajui velmi tenké a krdtke
koloény, sa prispevok mimokolénovych efektov stava vyznam-
nejsi. Aby ucinnost kolény ostala zachovand, roz§irovanie
z6ny vplyvom instrumentdcie musi byt velmi malé. To viedlo
v poslednych rokoch k prudkému vyvoju davkovacich zaria-
dent, ktoré poskytujui dostato¢ne dzku vstupnud zénu. Blizsie
podrobnosti o pristrojovej technike v rychlej GC négdete v pri-
pravovanom ¢lanku o in§trumentdcii v rychlej GC*,

Medza detekcie

Medza detekcie analytov vyrazne zdvisi od parametrov
kolény a detektora. Minimdlne detegovatelné mnoZzstvo Q, ..
je najmensie mnozstvo analytu, ktoré moze byt detegované
(s pomerom signdl/Sum = 2). Niektoré detektory st citlivé na
koncentraciu analytu v detektore, iné na hmotnostny prietok
analytu cez detektor. V zdvislosti od toho rozliSujeme hmot-
nostné a koncentrac¢né detektory. Pre hmotnostné detektory sa
Q. vypocita podla vztahu:

2Ry

Sm

QI::’I'I’[ =W 27‘[ Grot (2])

kde R, je Sum detektora, S” je citlivost hmotnostného detek-
toraa o, je celkovd Standardnd odchylka chromatografického
piku. Pre koncentra¢né detektory sa minimalne detegovateIné
mnoZstvo vypocita podla vztahu®:

. —2R
Qanin =271 S_CVGtUtEIet (22)

kde S° je citlivost koncentratného detektora a F,,, je prieto-
kovad rychlost cez detektor pri tlaku a teplote detektora. V rov-
niciach (27) a (22) autori pouzivaju faktor 2. Jeho volba zavisi
od E)oiadovanej presnosti kvantitativnej analyzy (napr. Van
Es*’ pouzil faktor 4).

Pretoze G, = tR/\/W, z kombindcie rovnic (27) a (11)
vyplyva, ze pre maly tlakovy spdad a tenky film staciondrnej
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fazy je O, o< d? a z kombindcie rovnic (21) a (12) resp. (17),
Ze pre velky tlakovy spdd a tenky film staciondrnej fazy je
min < d.. V rovnici (22) pre vypocet minimdlne detegovatel-
ného mnozstva pre koncentracné detektory sa navysSe vysky-
tuje ¢len F,,, ktory je imerny priemeru kolony (F,,, «< d ).
Preto z kombindcie rovnic (22) a (/1) je zrejmé, Ze pre ma-
1y tlakovy spad a tenky film staciondrnej fazy je O, o d-°
a z kombindcie rovnic (22) a (12) resp. (I7), ze pre velky
tlakovy spad a tenky film staciondrnej fazy je Q5 o< d?.
Medza detekcie alebo minimédlne detegovatelnd koncen-
trdcia analytu C, . je definovand nasledovne:

min

Cmin = Qmin/vinj (23)
kde Q,,,,je minimdlne detegovateIné mnozstvo pre hmotnost-
ny alebo koncentratny detektor a V. je ddvkovany objem
vzorky. Hoci zniZovanie priemeru kolon priaznivo vplyva na
minimdlne detegovatelné mnozstvo Q,, (so zmenSovanim
priemeru kolény sa zmenSuje hodnota Q, ), neznamend to
viak, Ze je mozné detegovat aj velmi nizke koncentrécie, lebo
pri veI'mi tenkych kolénach je mozné ddvkovat len velmi maly
objem vzorky V.. A to z toho dévodu, Ze pre ddvkovanie do
velmi tenkych kolon sa pouzivaju Specidlne ddavkovacie zaria-
denia, ktoré boli vyvinuté, aby poskytovali velmi tizku vstup-
nd z6énu, kompatibilnd s velmi malym chromatografickym
roz§irovanim zény v koléne. Tieto ddvkovacie systémy mozu
ddvkovat len velmi malé mnozstvd vzorky, ¢o md za néasledok,
Ze medza detekcie je vysokd.

Kapacita kolony

Kapacita kolény Q, . je maximdlne mnoZstvo analytu,
ktoré mdze byt naddvkované do kolony bez toho, aby spdso-
bilo prili§ velké (napr. 10 %) rozsirenie chromatografickej
z6ny. Bolo publikovanych vela modelov popisujtcich zavis-
lost kapacity kolény od chromatografickych parametrov, ale
len dve z nich sa zhoduji s realitou®**>. Obe teérie sihlasia
s tym, Ze kapacita kolony je imernd objemu teoretickej prie-
hradky?®:

L

d> 15 = d*HN'"

Opan ™ = d; hN'"? (24)

Z tejto rovnice teda vyplyva, Ze pre kapilarne kolény je
Qo & d>. Dalsi dolezity faktor, ktory ovplyviiuje kapacitu
kolény, je interakcia analytu a staciondrnej fazy. Vo vSeobec-
nosti, ak analyt a staciondrna fdza majui podobné vlastnosti,
ny. Poslednym parametrom, ktory ma vyznamny vplyv na
kapacitu koldny, je kapacitny faktor. Len pre velmi malé
hodnoty kapacitného faktora (k < 1) sa m6zu ddvkovat velké
mnozstva bez toho, aby nesposobili preddvkovanie. Kapacita
kolény sa pre vyssSie hodnoty kapacitného faktora prudko
znizi. Dalsie zvySovanie kapacitného faktora nad hodnotu 3
uz v8ak nebude ovplyvnovat kapacitu kolony.

Ako vidime z rovnice (24), zniZovanie priemeru kolén
velmi nepriaznivo ovplyviiuje kapacitu kolény. Ale to nie je
hlavnd nevyhoda vel'mi tenkych kolén. Problémy navyse vzni-
kaju, ked znizenie kapacity kolony vedie k vyraznému zmen-
Seniu pracovného rozsahu W, ktory je definovany nasledovne:
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W= QmaA/Qmin (25)
Je jasné, Ze jedinou moznostou, ako zachovat prijatelny
pracovny rozsah, je pouZzivat velmi citlivé detektory.

4. Zaver
Z teoretického pohladu existuje viacero sposobov vedu-
cich k dosiahnutiu rychlych separdcii. Najefektivnej$im a za-
roveil najjednoduch$im sposobom zvySovania rychlosti ana-
lyzy je pouzitie velmi tenkych kolén (,,narrow-bore columns*)
s tenkym filmom v kombindcii s vodikom ako nosnym ply-
nom. Pre tieto koldny je zrychlenie v dosledku vdkua na
vystupe z kolény zanedbatelné. Vdakuum na vystupe z kolény
md vyrazny ucinok na zrychlenie analyzy len pri krdtkych
a hrubych (,,wide-bore columns*) kol6nach. Analyza na jem-
ne zvinutych kolénach (velmi maly priemer navinutia) a pri
turbulentnom toku mobilnej fazy je nepraktickd a naviac
zrychlenie analyzy je malé, zvl4st pre viac zbrzdované ldtky.
Zmensenie priemeru kolén vedie okrem zrychlenia analy-
zy aj k zmenSeniu chromatografického rozsirovania zény,
a preto je mozné detegovat mensie mnoZstvo analytu (Q,,,
klesa so zmenSovanim priemeru kolén). Avsak so zmen$o-
vanim priemeru kolon rastie vyznam prispevku mimokol6-
novych efektov k rozsirovaniu zény, ¢o vedie k vys$§im po-
ziadavkdm na inStrumentdciu. Ddvkovacie zariadenia musia
poskytovat dostato¢ne tizku vstupnu zénu, aby bola kompati-
bilna s malou chromatografickou Sirkou pikov a aby nedoslo
k znehodnoteniu dc¢innosti kolény. Takéto davkovacie zaria-
denia vSak umoziiuji ddvkovat do kolény len maly objem
vzorky, ¢o negativne ovplyviiuje medzu detekcie (medza de-
tekcie je vysokd). NavySe so zmenSovanim priemeru kolén sa
vyrazne zniZuje kapacita kolony. Z tohto dovodu by mal byt
detektor dostatocne citlivy, aby bol zachovany prijatelny pra-
covny rozsah.
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1. Uvod

Metalothioneiny (MT) byly charakterizovany jako nizko-
molekuldrni proteiny a polypeptidy s vysokym obsahem cy-
steinu a schopnosti tvorby komplexd s ionty té€zkych kovi.
Nizev metalothionein byl poprvé pouzit v roce 1957 pro
protein izolovany z konskych ledvin. Na zdkladé chemické
struktury byly MT rozdéleny do 3 tfid:

MT L tfidy — Zivocisné metalothioneiny,

61 aminokyselin, bez pfitomnosti aromatickych kyselin,

20 cysteinovych zbytki koordinuje 7 dvojvaznych nebo

12 jednovaznych iontl kovii do dvou klastri, M, 6000—

7000 (apometalothioneiny).

MT II. tiidy — polypeptidy se vzddlenou podobnosti Zivocis-
nym metalothioneiniim,

odlisné rozmisténi Cys zbytki ve srovndni s MT L. t¥idy.
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MT III. tfidy — rostlinné metalothioneiny,

4-25 aminokyselin, M, apometalothioneint 400-2500.

Metalothioneiny (MT I) izolované z Zivoc¢isnych bunék
rtznych organismt vykazuji jistou podobnost a vyskyt gene-
tickych odchylek je oznac¢ovén jako izoformy metalothionein@
L. tfidy. Metalothioneiny podobné zivoc¢isnym (MT II) byly
nalezeny u kvasinek, sinic a hub. MT I a MT II jsou genetic-
ky kodované strukturni proteiny a polypeptidy, které byly
v mnoha pripadech sekvenovany a ndsledné k nim izolovany
piislusné geny'. MT III jsou thiolové polypeptidy, vyskytujici
se v rostlinnych organismech jako sekundarni metabolity bez
primé genetické determinace. Tyto polypeptidy byly té€Z nazy-
vany kadystiny, fytochelatiny nebo y-EC peptidy. Polypeptidgf
pribuzné homoglutathionu byly nazvany homofytochelatiny”.
Rostlinné metalothioneiny se strukturou (y-Glu-Cys) —-Gly,
kde n = 2-11, jsou nazyvdny fytochelatiny (PC). Pokud je
koncova aminokyselina glycin nahrazena alaninem, serinem
nebo glutamovou kyselinou, jsou tyto fytochelatiny oznaco-
vany jako iso-PC. V pfipadé, Ze koncovd aminokyselina chybi,
je pouzivan nézev desglycyl-PC (cit.?).

Zaklady nomenklatury a klasifikace metalothioneinti byly
ddny na I. a II. konferenci o metalothioneinech v r. 1978
a 1985. V soucasné dobé je zndmo vice nez 170 aminokyseli-
novych sekvenci metalothioneint izolovanych z Zivoc¢isnych,
rostlinnych a mikrobidlnich organismii a byla provedena fada
fylogenetickych analyz. Na zdkladé novych informaci byla
navrzenana IV. konferenci o metalothioneinech v Kansas City
(1997) zména nazvoslovi a klasifikace proteinti nebo polypep-
tidd s vazbou kovu s ohledem na fylogenetické a divodné
zmény v proteinech nebo ve struktufe gend. Zakladn{ definice
metalothioneint byla zachovdna v pivodnim znéni, ale na
zdklade sekvencnich specifickych charakteristik byly vytvo-
feny nové tfidy, podle systematickych skupin Zivych orga-
nismt. Podle stanovenych kritérii s ohledem na vysledky
sekvenci metalothioneind statisticky validovanymi fylogene-
tickymi metodami byly vytvorfeny tzv. podtiidy a podskupiny
metalothioneinii’.

Savéi metalothioneiny jsou tvofeny peptidovym fetézcem
obsahujicim 61 aminokyselin, kde se molekuly cysteinu na-
chdzeji v jednotkich typu Cys-X-Cys, Cys-Cys-X-Cys-Cys
a Cys-X-Cys-Cys (X je variabilni aminokyselinovy zbytek
bazickych aminokyselin a serinu). V peptidovém fetézci Zivo-
¢iSného metalothioneinu ndlezi cysteinu 20 poloh v riznych
typech jednotek; u metalothioneint izolovanych z nékterych
kvasinek a plisni obsahujicich 25 aminokyselin byl rovnéz
potvrzen vysoky obsah cysteinu. Spolu s vysokym obsahem
cysteinu je pro metalothioneiny charakteristickd vazba iontt
kovi pomoci thioldtli a tvorba cysteinyl-thioldtovych klastra
s charakteristickym prostorovym uspofaddnim. Pro fadu sav-
¢ich metalothioneinti obsahujicich Zn(IT) a Cd(I) byla proka-
zdna tetraedrickd koordinace kovu ¢tyimi atomy siry. Prosto-
rovy model tohoto proteinu byl navrzen na zdkladé spektro-
skopickych studii a studii izotopicky znaceného MT. Sedm
vazebnych mist pro kov je umisténo ve dvou oddélenych
klastrech A, B, pricemz klastr A obsahuje Ctyfi vazebnd mista,
v klastru B jsou obsaZena tii vazebnd mista®.
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Na rozdil od zivoc¢isnych metalothioneind jsou peptidy
tvofené rostlinnymi organismy v pfitomnosti kovii homology
glutathionu. Jejich strukturu lze obecné vyjddfit vzorcem (-
-Glu-Cys), R, kde R je koncovd aminokyselina a mize ji byt
glycin, serin, alanin ¢i glutamovd kyselina. Jednotka (y-Glu-
-Cys) se v peptidovém fetézci opakuje 2—11 krat. V rostlin-
nych organismech byl zaznamendn Cast&jsi vyskyt komplexd
(y- -Glu-Cys), a (y-Glu-Cys),. Byly rovnéz izolovdny peptidy,
u kterych v fetézci nebyla potvrzena koncovd aminokyselina
(desglycyl-peptidy). Podobné jako u ZivociSnych metalothio-
neinti se pfedpoklddd i u komplext Cd(II) a Zn(II) s peptidy
(y-Glu-Cys), R tetraedrickd koordinace kovu Ctyimi atomy
siry. Tento predpoklad byl potvrzen pomoci EXAFS spektro-
skopie zatim pouze pro komplexy Cd(II) s polypeptidy (y-Glu-
-Cys), Gly (cit.”).

U rostlinnych metalothioneinti jsou nejcastéji vdzanymi
kovy Cd a Cu, oproti Zivo¢iSnym metalothioneintim, u nichz
byla potvrzena nejcastéji piitomnost Cd a Zn. Méd je nejcas-
t&ji koordinovdna sirou jako Cu(l), a to jak u Zivo¢iSnych, tak
rostlinnych metalothioneinti. Koordina¢ni ¢&isla a prostoro-
vé usporadani peptidového fetézce koordinujictho méd jsou
v soucasné dobé predmétem studia. Nejnoveéjsi vysledky ro-
entgenografickych studif potvrzuji u Zivocisnych metalothio-
nein Cu-MT trigondlni koordinaci Cu(I), u Cu-desglycylpep-
tidd izolovanych z kvasinek byla nalezena vedle digondln{
koordinace rovnéz trigonalni koordinace®.

Polypeptidy izolované ze zelené tasy Chlorella byly rov-
néZ podrobeny aminokyselinové analyze. Z primdrni struktury
téchto polypeptidii je ziejma piibuznost ke glutathionu’, po-
dobné polypeptid izolovany z krdsnoocka zeleného, Euglena
gracilis, byl rovnéz charakterizovan jako homolog glutathionu
s niz§{ molekulovou hmotnosti a negativnéjsim ndbojem, nez
jemoznéidentifikovat u zZivoc¢iSnych MT, a vysokym obsahem
sulfidovych iontt®.

Pii analyze zivociSnych a rostlinnych metalothioneint se
pouzivaji podobné postupy jako pro izolaci a identifikaci
proteint. Zdkladni postup stanoveni je rdzné€ modifikovdn,
v zdsadé vsak zahrnuje pouziti vyluCovaci a iontové vyménné
chromatografie a chromatografii na reverzni fazi. Obtiznost
a délka izola¢niho postupu zdvisi pfedevsim na zdroji Zivocis-
ného ¢i rostlinného metalothioneinu a obsahu kovu, ktery je
v molekule vdzan. Na rozdil od klasické analyzy speciaci, kdy
sledované analyty jsou presné definovany, pii identifikaci
komplexti s kovy v biologickych tkdnich je situace zcela
odli$nd. Je tfeba zvolit analytickou metodu, kterd je dostate¢né
ucinnd, aby bylo dosazeno separace jednotlivych izoforem
a subizoforem metalothioneind, zvolit selektivni detekéni me-
tody pro dané kovy a dosdhnout takové citlivosti stanovent,

kterd umozZni stanovit stopova mnoZstvi metalothioneinu’.

2. Izolac¢ni postupy

Standardni izola¢ni postup Zivocisnych metalothioneint
z tkdni zahrnuje pfipravu surového extraktu a separaci gelo-
vou aiontové vyménnou chromatografii 10 Nejprve se pfipravi
tkanovy homogendt zivoc¢isného materidlu nejcastéji v Tris
HCI pufru, pH 7.4. Do pufru se pfiddvd 0,25 M roztok sacha-
rosy'! nebo 0,25 M roztok glukosy'% Dile je doporucovéna
pfitomnost antioxidantu: 2 mM roztoku dithiotreitolu (DTT)
nebo 5 mM roztoku merkaptoethanolu (ME)". K piipravé ex-
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traktu je zpravidla pouZivdna centrifugace homogenatu tkané
pti zatiZeni 100 000-170 000 x g. V jinych postupech je navic
zafazen krok tepelné nebo chemické denaturace a takto oSe-
tfeny homogendt je znovu centrifugovdn pfi zatizeni 10 000—
40 000 x g (cit.'*.

Podle typu rostlinného materidlu se voli pro izolaci rost-
linnych metalothioneint riizné postupy'>. Prvnim krokem izo-
la¢niho postupu je po predchozi homogenizaci rostlinného
materidlu'® extrakce Tris nebo fosfitovym pufrem o pH 7,2—
8,2 (cit.!”). Pfi piipravé extraktu z fas po predchozi sonikaci
bunék'® je obvykle pouzivan téz Tris obsahujici kromé mer-
kaptoethanolu NaCl nebo KCI. Vysledny extrakt je ptipraven
centrifugaci homogendtu pii rznych pfetiZenich zvolenych
podle typu materidlu. Pretizeni 105 000 x g po dobu 60 min
bylo pouzito pfi centrifugaci homogendtu z rostlinnych bunéc-
nych kultur'’, homogenit z kofenovych suspenzi byl centrifu-
govan pii 20 000 x g po dobu 20 minut'®,

3. Metody stanoveni nezahrnujici separaci
3.1. Satura¢ni metody

Saturacni metody jsou zaloZeny na vysyceni vazebnych
mist v metalothioneinech kovy s vysokou afinitou k site. Pro
takovéto stanoveni je pouzivana Hg nebo Ag, byly vypraco-
vany rovnéz metody vyuzivajici vazby kadmia ke stanoven{
MT v tkdniovych homogenatech. Specifita stanoveni je zajis-
fovdna piidavkem hemoglobinu a ndslednym oddélenim tepel-
né stabilniho CAMT (Cd-HEM metodalg). Srovnatelné para-
metry s CD-HEM metodou md metoda Cd-CHELEX (cit.?9).

3.2. Imunochemické metody

RIA a ELISA metody jsou rychlé, presné a citlivé (detek-
¢nf limit mensi nez 1 pg). Nevyhodou téchto metod je vSak
obtiznd piiprava protildtek, neschopnost kvantifikovat jednot-
livé izoformy ve smési a nemoznost ziskat informace o pii-
tomnosti kovi. Tyto metody byly vyuzity pfi stanoveni niz-
kych koncentraci MT v krvi, plazmé a moci. Shodné vysokou
citlivost imunologickych metod pro identifikaci Zivoc¢isnych
MT potvrzuje prace?! a rostlinnych MT (cit.'6).

3.3. Elektrochemické metody

Ke stanoveni celkového obsahu metalothioneinti v riiz-
nych typech tkdfiovych homogendtl je pouzivana modifiko-
vand Brdi¢kova reakce?, jejiz vysledky dobfe koreluji jak
s metodami saturaénimi, tak imunochemick}fmiﬂ. Tato me-
toda byla pouzita k identifikaci SH skupin pfitomnych v cya-
nobakteridlnich MT (cit.”*) nebo v polypeptidech izolovanych
z kotenové ¢asti vyssich rostlin™. Zvyseni citlivosti dostate¢né
i pro stanoveni metalothioneinti v télnich tekutindch skytd
vyuziti potenciometrické rozpoustsci analyzy>*.

Dalsi moznosti elektrochemickych metod spocivaji v roz-
liseni chovani nekomplexovanych ionti kovid a iontd kovi
vazanych v riznych typech komplexi. Velkd pozornost byla
v této oblasti vénovdna zejména ZivociSnym metalothionei-
niim obsahujicim Zn a Cd (cit.”) i synteticky piipravenym MT
fragmentﬁm26. Z oblasti rostlinnych metalothioneint byly po-
larografickymi a voltametrickymi metodami studovany fyto-
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chelatiny — a to izolované z Agrostis capillaris a Phaeloda-
ctylum tricornutum®’ nebo synteticky pfipravené peptidy (y-
-Glu-Cys),~Gly a (y-Glu-Cys);—Gly (cit.”®). PFi pouziti rtufové
elektrody bylo pro Cd a Zn komplexy fytochelatini pozoro-
vano obdobné chovani jako u metalothioneind Zivoci§nych;
v obou pripadech jsou voltamogramy ¢i polarogramy kompli-
kovény tvorbou slou¢enin se rtuti. P¥i pouziti rtufové elektrody
s filmem trifenylfosfinoxidu je tvorba téchto sloucenin potla-
Cena a s pouzitim adsorptivniho nahromadéni bylo mozné
stanovit CAMT aZ v koncentracich 107" mol.I"! (cit.>”). Ddle
byly provedeny studie s riiznymi typy uhlikovych elektrod. Pi
pouziti uhlikové kompozitni elektrody® bylo mozné selektiv-
ni stanoveni apometalothioneinu, uhlikova kompozitni pasto-
vd elektroda byla pouzita pro studium tvorby Cd-komplexd
v pripadé Zivocisného metalothioneinu® a peptidu (y-Glu-
-Cys),~Gly (cit.*?). Aplikace potenciometrické rozpoustéci
analyzy umoziuje pracovat s uhlikovou kompozitni pastovou
elektrodou ve stejné oblasti koncentraci jako pfi pouZiti rtuto-
vé elektrody'.

Ke stanoveni celkového obsahu metalothioneint byla ddle
navrzena metoda stanoveni Cu(I) komplexu, ktery vznikd po
pridani médnatych iontt do roztoku obsahujictho metalothio-
nein v elektrochemické nddobce. S vyuzitim adsorptivniho
nahromadéni Cu(I)-komplexu na povrchu rtutové kapky bylo
pro zivocisné metalothioneiny dosazeno citlivosti stanove-
ni 1079 mol.I™! (cit.>?), pro fytochelatiny (n = 2—4) citlivosti
107 mol.I™" (cit.™).

4. Chromatografické metody
4.1. Vylucovaci chromatografie

Vylucovaci chromatografie (SEC) je nejcastéji pouzivdna
k separaci komplexa s kovy podle velikosti molekul a k uréen{
jejich zdanlivé molekulové hmotnosti. Ve vylucovaci chroma-
tografii se béZné pouzivaji silikagelové ndplné, byl v§ak u nich
zaznamendn tzv. silanolovy efekt zplsobujici ztratu kovu
v pritomnosti mobilnich fazi s nizkou iontovou silou. Proto
byly testovdny i dal$i ndplné na bdzi organickych polymert,
napf. kopolymer styrenu a divinylbenzenu, ktery nevykazoval
béhem separace extraktd vyrazné interakce s kadmiem. Roz-
lisSeni SEC je vSak obvykle nedostate¢né pro déleni malych
peptidi odlisnych pouze ve sloZeni aminokyselin. Nejéastéji
se tato technika pouziva ke stanoveni molekulovych hmotnos-
ti pro separaci extraktl do frakei obsahujicich metalothionei-
ny35. Extrakty z rostlinn)?ch36i 2ivoéi§n}7ch10 tkani byly sepa-
rovdny vylucovaci chromatografii na Sephadexu G-75 nebo
na Sephadexu G-50. V jimanych frakcich byl stanoven obsah
tézkych kovli metodou AAS nebo byly frakce analyzovédny na
obsah aminokyselin'*. U zelené fasy Scenedesmus quadricau-
da po expozici kadmiem byl nizkomolekuldrni peptidovy
komplex s vysokym obsahem Cd rovnéz izolovan vylu¢ovaci
chromatografii na Sephadexu G-50. Byla studovana zdvislost
zdanlivé molekulové hmotnosti na iontové sile mobilni fize®’.
Vybrané aplikace SEC jsou uvedeny v tabulce I.

4.2. ITontové vyménnd chromatografie

Negativné i pozitivn€ nabité komplexy Ize separovat ion-
tové vyménnou chromatografii. Nejcastéji se pouzivaji slabé
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ménice aniontl s dimethylaminoethylovymi funkénimi skupi-
nami v kombinaci s vodnymi pufry a koncentra¢nim gradien-
tem. Hunzinker a Kéigi42 pomoci iontové vyménné chromato-
grafie ve frakcich ziskanych vylu¢ovaci chromatografii potvr-
dili heterogenitu humanniho MT v jaternim cytosolu. Podobné
byly separovdny iontové vyménnou chromatografif negativné
nabité izoformy metalothioneinu, izolované z riiznych tkdino-
vych extraktl. Stejné tspésné byly separovdny rostlinné me-
talothioneiny iontové vyménnou chromatografii na koloné
DEAE Sephadex A-25 s mobilni fazi Tris HCl o pH 7,2-8. Pii
separaci proteinovych komplext z rostlinnych materidlt, které
obsahuji nadbytek hnédého pravdépodobné fenoloxidasového
-Sephadex A-25 nez DEAE Sephadex A-25. Priklady aplikaci
separace metalothioneinti jsou rovnéz uvedeny v tabulce 1.

4.3. Afinitnf chromatografie

K identifikaci pfevazné zivocisnych metalothioneinii byla
téZ vyuzita afinitni chromatografie, zaloZend na silné interakci
se specifickymi ligandy. Cherian* izoloval Zivo¢isné MT na
Sepharose-DTNB [5,5-dithio-bis-2(nitrobenzoovd kyselina)].
Afinitni chromatografii 1ze vhodné vyuzit k separaci apopro-
teind, které jsou stabilni pfi nizkych pH a vykazuji specifickou
interakci s navdzanym ligandem. Jak uvadi Rauser®®, &isty
proteinovy komplex byl ziskan afinitni chromatografii na
thiopropyl Sepharose-6B po piedchozi separaci vylu¢ovaci
chromatografii.

4.4. Reverzni HPLC

Pro separaci a ovéfeni Cistoty jednotlivych izoforem Zivo-
¢iSnych metalothioneinti je zpravidla pozivana HPLC na re-
verznich fazich s chemicky vdzanym oktylem nebo oktadecy-
lem (RPC) v kombinaci s poldrni mobilni fazi. Reverzni faze
se vyznacuji vysokou t¢innosti a neobsahuji ligandy, které by
mohly ireverzibilné vazat kovy. Bézné se pouzivaji mobiln{
fdze obsahujici 10-50 mM roztoky pufrti s organickymi mo-
difikdtory.

Apoizoformy jsou nejCastéji separovdny gradientovou
eluci v 0,1% TFA (cit."*). Rovn&z jednotlivé formy rostlinnych
apometalothioneintl 1ze separovat v kyselém prostiedi vySe
uvedenou metodou®. Rozlideni jednotlivych izoforem zavisi
na pH.

V RPC se nejcastéji pouzivd UV detekce, je vSak madlo
selektivni a vzhledem k nizkym koncentracim metalothionei-
ni v biologickych vzorcich je mdlo citlivd. Zivo&isné, jim
podobné metalothioneiny a rostlinné metalothioneiny neobsa-
huji aromatické kyseliny, a nevykazuji tudiz absorbanci pfi
280 nm. Proto se Casto k identifikaci SH skupin vyuzivd
predkolonova nebo postkolonovad derivatizace Elmannovym
¢inidlem [DTNB - (5,5-dithiobis-2-nitrobenzoovou kyseli-
nou] a vysledny produkt je detegovdn pii 410 nm (cit.*).
Obdobny postup, pouze s odlisnym slozZenim mobilni faze, byl
pouzit k identifikaci sedmi izoforem metalothioneinu izolova-
ného ze sinice Synechococcus TX-20 (cit.?}). Rovnéz rostlinné
metalothioneiny byly separovdny na kolondch s reverzni fazi
C-18 s gradientovou eluci v acetonitrilu a trifluoroctové kyse-
1in&* nebo kyseling fosforecné®’.

Fluorimetrickd a elektrochemicka detekce jsou ve srovna-
ni s UV spektrofotometrickou detekci mnohem selektivngjsi
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Tabulka I

Vybrané metody pro separaci metalothioneinil

Referaty

Material Extrakce Mobilni faze Metoda Detekce Lit.
Rasa 10 mmol.I™! Tris, pH 7.4, 50 mmol.I"" Tris HCl, SEC, UV detekce 38
Dunaliella 10 mmol.I™! K(Cl, 1,5 mmol.lf1 pH 7.8 Sephadex G-50
tertiolecta MgClp, 50 mmol.I”' ME
Rasa 10 mmol.1"! Tris HCL pH 7.8, 10 mmol.1"! Tris HCl, SEC, UV detekce 7
Scenedesmus 100 mmol.I™! NaCl pH 7.8, 100 mmol.I™! NaCl Sephadex G-50
subspicatus
Rasa 10 mmol.1™! Tris, pH 8,5 10 mmol.I™" Tris, pH 8,5, SEC, UV detekce 39
Chlamydomonas 0,02% NaN3 Sephadex G-75
reinhardtii
Rasa 10 mmol.I"' Tris HCL, pH 8,5 20 mmol.I"' Tris HCI, pHS8,  SEC, UV detekee 40
100 mmol.I”' KCI Sephadex G-50
Rasa CHCI3/CH30H/H20, 1% SDS 10 mmol.l’1 Bicin +1% SDS SEC, UV detekce 41
Chlorella vulgaris Sephadex G-75
Rasa 50 mmol.I™" NaHPOg4, pH 8, 50 mmol.I”! NaHPOy4, pH 8 1IEC, DEAE- UV detekce 43
Scenedesmus 10 mmol.I”' ME 10 mmol.F1 ME, 500 mmol.F1 -cellulose, SEC,
quadricauda NaCl, 5 mmol.1”! Tris, pH 8, Sephadex G-50
1 molI™' KCl
Rasa 25 mmol.I™! NazHPOy4, pH 6, 15 mmol.I"" octan sodny, RPC, fluorescen¢ni detekce 57
Chlorogonium +25 mmolL.I™! DTT, izokratickd eluce Cig Beckman ex. 340 nm, em. 420 nm,
elongatum 100 mmol.I™! Tris, pH 8,5, Ultrasphere (5 um)  derivatizace OPA
3 +2% SSA, PH 7, |
Rasa 10 mmol.I” 42 mmol.I" kyselina octova, RPC C18, fluorescenéni detekce, 58
Dunaliella methansulfonova kyselina, pH 4, 0,64 mmol.I"! octan Adsorbosphere derivatizace
tertiolecta DTT sodny, tetraoktylamonium monobromobimanem
bromid, 18% acetonitril
Bunéc¢nd kultura 100 mmol.I™! Tris HCI, pH 8 gradientovd eluce, RPC, detekce pii 412 nm, 45
kyselina fosfore¢na, Nukleosil C18 postkolonova
acetonitril derivatizace DNTB
Bunécéna kultura 5-sulfosalicylova kyselina 0,1% TFA, acetonitril RPC, detekce pii 412 nm, 59
Ultrasphere C18 postkolonova
derivatizace DNTB
Tabakovd kultura 10 mmol.I”! Tris, 5 mmol.I”! 0,1% TFA, acetonitril RPC, Waters C18 detekce pii 412 nm, 6
NaCl, pH 8, ME postkolonova
derivatizace DNTB
Vyssi rostliny 50 mmol.I™! Tris, gradientova eluce RPC, ICP MS detekce, detekce 69
10 mmol.I”' DTT, pH 8 0,05% TFA, methanol Hypersil C18 pfi 412 nm, post-
kolonova derivatizace,
DNTB, MS-MS
Kofenova kultura, 50 mmol.I™! HEPES, gradientova eluce 0,1% TFA, RPC, MS-MS, derivatizace TNB 70
kvasinky 50 mmol.I™" Tris, 1 mmol.1”! acetonitril Nucleosil C18
PMSF, 1% Tween, pH 8,6
Kofteny rostlin Tris tricinovy pufr 100 mmol.I™! Tris tricinovy CGE UV detekce 64
pufr, pH 8,3
Eukaryota 10 mmol.I”! Tris, pH9 elektrolyt 50 mmol.I"! Tris CZE UV detekce 65
HCI, pH 9,1
Kofenovd kultura 1 mol.I™" NaOH, 0,1% NaBH4 100 mmol.I”! bordtovy CZE detekce pii 380 nm, 66
pufr, pH 8,5 derivatizace ABD-F
Rasa 10 mmol.I™! fosfatovy 0,1% TFA, acetonitril RPC, detekce pii 412 nm, 71
Chlamydomonas  pufr, pH 7 Econosphere C18 postkolonova
reinhardtii derivatizace DNTB
Sinice 10 mmol.I”' Tris, pH 8, 50 mmol.I”! Tris, 200 mmol1”'  SEC, Ashipak ICP MS detekce 72
I mmoLI”' DTT (NH4)2S04, 0,1 mmol.I™! GFA-30F
EDTA, pH 7
Zivotisny MT 20 mmol.I”' Tris HCI, pH8, 120 mmol.I"' Tris, pH 7.5 SEC, Superose 12 ICP MS detekce 10
sacharosa
Bunécéna kultura 10 mmol.I™! Tris, 10 mmol.I”! 10 mmol.I™! Tris, 0,9% NaCl, SEC, Asahipak MS detekce, ESI MS 73
KCl, 1,5 mmol.I”' MgCla, pH7 1,5 mmol.I"' MgClo, pH 7 GSICP, 520HQ
Bunéc¢nd kultura 20 mmol.1™! Tris, 10 mmol.l™ 10 mmol.1"! octan amonny, SEC, Eurogel GFC  ICP MS detekce, ESIMS, 74

ME, pH 8.6

pH7

detekce pii 412 nm,
postkolonova derivatizace
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Tabulka I — pokracovani

Material Extrakce Mobilni faze Metoda Detekce Lit.
Tabdkova kultura 10 mmol.I™" Tris, 10 mmolI™" 50 mmol.I™! Tris, 150 mmol.I™! SEC, Spherogel off line — 18
K(Cl, 1,5 mmol.1”! MgCla, NaCl, pH 7 TSK 3 000 SW radiochemickad detekce
pH 7.4, ME
acitlivéjsi. Vyvoj derivatizacnich metod s fluorescen¢ni detek- nejprogresivnéjsi analytickou metodou. Je to ddno jejimi vy-

ci byl sméfovan k rychlé analyze a moznosti stanovit stopova hodami, mezi néz patii zejména vysokd separacni dcinnost,
mnozstvi vzorkid. Pro analyzu aminokyselin47 a stanoveni rychlost a jednoduchost provedeni, rychly vyvoj analytické

glutathionu*® iontové vyménnou chromatografii byla zpo&at- metody a minimdlni spotieba vzorku a chemikalii. V kapildrn{
ku pouzivdna derivatizacni Cinidla jako o-ftaldehyd (OPA) zonové elektroforéze (CZE) se latky separuji v elektrickém
a fenylisothiokyanat (PITC) (cit.*). Piedkolonové derivati- poli podle velikosti poméru ndboje ku hmotnosti. I neutrdlni

zace s 9-fluorenylmethyl chlormravenc¢anem (FMOC-CI), vy- latky lze separovat v CE, pfidame-li do zdkladniho elektroly-
Se uvedend derivatizacni Cinidla a dansyl (dabsyl) chloridy tu nabité micely (miceldrn{ elektrokineticka chromatografie,
byly rovnéz pouzity ke stanoveni aminokyselin iontové ng- MEKC). Vyznamné aplikace CE zahrnuji analyzy proteint
ménnou chromatografii ve spojeni s fluorescenéni detekei®’. a biologickych peptidi. Vysokd dic¢innost CE umoziuje nejen

V posledni dobé b;/la vyvinuta novd metoda RPC pro separaci izoforem MT, ale umoziuje i dal$i rozdéleni do
analyzu aminokyselin?’, polyamini®' a nehydrolyzovanych podskupin. Vyuzivaji se rizné pufry jako zdkladni elektrolyty,
peptidﬁSz, zaloZend na derivatizaci primdrnich a sekunddrnich napf. fosfat, borat, Tris, Tris borat atd. Zdkladnimi pozadavky

aminoskupin s 6-aminochinolyl-N-hydroxysukcinimidylkar- na pouZité pufry jsou nizkd elektrolytickd vodivost a nizkd
bamdtem (AQC). K identifikaci glutathionu a dalSich peptidd absorbance v UV oblasti. Pfi separacich se pouzivaji jak
obsahujicich sirné aminokyseliny fluorimetrickou detekci by- nemodifikované kiemenné kapildry, tak kapildry s modifiko-
lo vyuzito predkolonové derivatizace s 7-fluorbenzo-2-oxa- vanym vnitinim povrchem, u nichz je potlacena sorpce protei-
-1,3-diazol-4-sulfondtem amonnym (SBD-F) (cit.>®) nebo mo- nd. UV detekce pii 214 nm, bézné pouzivand v HPLC a v CE,
nobromobimanem®*. je vsak obvykle malo citlivd a mdlo selektivni. Derivatizace
Elektrochemické detekce bylo pouzito k analyze peptidd —SH skupin s ABD-F ¢inidlem (4-aminosulfonyl-2,1,3-ben-
obsahujicich cystein a charakterizaci jejich chromatografické- zoxadiazol) dovoluje selektivni detekci pii 380 nm (cit.®").
ho chovéni na reverzni fazi*>. Glutathion, cystein a jejich CE byla vyuzita hlavng u zivogisnych MT (cit.®?). Tris
oxidované formy byly stanoveny RPC s elektrochemickou tricinovy pufr, pH 7,5 v kombinaci s detektorem s diodovym
detekei jak v zivocisnych tkdnich, tak i v rostlinnych vzorcich. polem byl pouzit k charakterizaci izoforem zivoc¢isnych MT.
Nizkych detekénich limitd pii stanoveni obou forem cysteinu Vliv pH, teploty, sloZeni a koncentrace pufru na CZE separaci
a glutathionu bylo rovnéz dosazeno RPC s elektrochemickou zivo¢isnych MT byl studovén v praci®.
detekci na modifikovanych elektrodach. Elektrochemicka de- CE analyza rostlinnych MT je mnohem komplikovanéjsi,
tekce peptidl byla testovana HPLC na kapildrnich kolonéch. nebot jejich UV absorpce i stabilita jsou nizsi a standardn{
Po derivatizaci biuretovym ¢inidlem byly peptidy detegovdny latky nejsou k dispozici. Vysokou tcinnost CE pii separaci
na uhlikové elektrod&®. rostlinnych MT dokumentuje préce64, kde MT o molekulové

hmotnosti 10 000, identifikovany jako chemické individuum
SDS-PAGE metodou, se v CE rozstépil na nékolik dalsich latek.
5. Elektroforetické metody

Elektroforéza v polyakrylamidovém gelu s dodecylsulfd- 6. PFimé spojeni HPLC a CE s dalSimi
tem sodnym (SDS-PAGE) je velmi pouzivand separacni me- detek¢énimi metodami
toda pro identifikaci proteinti a k urenf jejich molekulovych
hmotnosti. Po ptfedchozi karboxymethylaci metalothioneind 6.1. AAS detekce
a nasledném barveni stiibrem nebo Coomasovou modii CB-

-250 se analyty zpravidla deteguji denzitometricky pfi 570 nm. Klasicky postup pfi identifikaci metalothioneinti spociva
Obdobny zptisob barveni gelu pfi separaci rostlinného meta- v separaci extraktd na jednotlivé frakce, v nichz se stanov{
lothioneinu pouzili Roesijadi a spol.*’. Zpravidla se pouziva obsah kovl off-line metodou. Daleko vyhodnéjsi je piimé
18-20 % polyakrylamidovy gel v pufrovacim systému. Ana- spojeni chromatografické separace se specifickym detekto-
logickym postupem byl v tkdnovém cytosolu stanoven Zivo- rem, mezi né€Z patif atomovd absorpcni spektrometrie (AAS),
¢iSny metalothionein spolu s glutathionem. U zelené fasy atomova emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazma-
Scenedesmus quadricauda byl metodou SDS-PAGE identifi- tem (ICP AES), hmotnostni spektrometrie s indukéné vdza-
kovén protein s M, 8100 a rovnéZ byla touto metodou zazna- nym plazmatem (ICP MS) a hmotnostni spektrometrie s ioni-
mendna zména indukce proteinti u vodnich rostlin vystave- zaci za atmosférického tlaku (ESI MS (/MS)).

nych zatézi Hg a Pb. Kovy, které se prednostné vazi do MT (Cd, Cu, Zn), patii

Kapildrni elektroforéza (CE) se stala v posledni dobé mezi prvky, které ddvaji nejcitlivéjii odezvu v AAS (cit.'?).
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Plamenovd AAS je kompatibilni s }S)rﬁtokem a s mobilnimi
fizemi pouzivanymi v HPLC (cit.””). Zakladni interface je
velmi jednoduchy. Vystup z UV detektoru je zapojen ke
zmlZovaci atomového absorpéniho spektrometru a Cd, Cu
a Zn jsou stanovovany pii 228,8 nm (Cd), 324,8 nm (Cu)
a 213,8 nm (Zn). Kromé tohoto typu interface byla pouZzita
rizné modifovand spojeni HPLC s AAS, kterd umoznila do-
sazen{ niz$ich detek¢nich limitd (ng) ve vodnych i methano-
lovych fazich. Mikroatomizacni interface s kiemennou trubici
plnénou vodikem umoziiuje pracovat pouze s vodnymi faze-
mi, av8ak ve srovndni s pfedchozimi technikami je citlivéjsi.
Vzhledem k tomu, ze HPLC-AAS neni multielementdrni tech-
nika, je vyuzivdna pfedevsim k identifikaci izoforem metalo-
thioneinii po predchozi saturaci kovem®. Vyhodou HPLC-
-AAS techniky je pfedevsim jednoduchost spojeni, kompati-
bilita s mobilnimi fidzemi pouZivanymi v HPLC a S§irokd
pouzitelnost.

6.2. ICP AES a ICP MS detekce

ICP AES je velmi citlivd a selektivni metoda ke stanoven{
prvkt. Pomoci této metody lze ziskat informace nejen o cel-
kovém obsahu kovu, ale soucasné s kovy je mozné monitoro-
vat i siru. Problémem ICP AES detekce je nizkd tolerance
k organickym rozpoustédlim i pfitomnym solim. Maximdlné
je tolerovdno 10 % organického modifikdtoru v mobilni f4zi
a 50 mM roztoky pufra®’. Podobng je tomu u ICP MS, kterd
vSak md ve srovndni s ICP AES tu vyhodu, Ze umoziuje
soucasné stanovit vice kovi i jejich izotopt a s vySsi citlivosti.
Nevyhodou je vysokd cena pfistroje a vysoké provozni nakla-
dy. Bylo popsano nékolik typt interface. V piipadé klasického
spojeni, pitimého zavedeni vystupu z kolony do zmlzovace
(pneumatickd nebulizace), zhorSuji organickd rozpoustédla
stabilitu plazmy a zptisobuji depozici uhliku. Vysokd koncen-
trace soli blokuje zmlZovac¢ a ddvkovac. Dalsi typ interface
(DIN - direct injection nebulizer), kdy dochdzi k pfimému na-
stfiku kapalného vzorku do centrdlniho kandlu kuzele plazmy,
se vétSinou pouzivd pro méné stabilni vzorky komplext se rtu-
ti. Pfi nizkych pritocich methanolickych mobilnich fazi je vhod-
ny hydraulicky vysokotlaky nebulizér (HHPN), ktery je méné
citlivy na obsah soli v mobilni fazi s nizii depozici uhliku®.

Bylo rovnéz popsano nékolik typd spojeni kapilarni elek-
troforézy s ICP MS. Hlavni problémy v této technice zptisobuji
malé objemy vzorkd (10-100 ul), které vyzaduji vysokou
citlivost detekce a velmi nizké pritoky (1-5 ul.min™'), coz
omezuje volbu zmlzovace. Nékterd spojeni byla testovana pro
charakterizaci izoforem metalothioneint®®.

6.3. HPLC-ESI MS (/MS) detekce

Metodou ESI MS Ize ziskat nékolikandsobné nabité sta-
bilni ionty i pro velké molekuly, jako jsou proteiny, bez
predchozi fragmentace. Ze zdznami ESI spektra Ize tak ziskat
presné informace o molekulovych hmotnostech analyzova-
nych latek. ESI MS metodou 1ze urdit, jaké kovy a v jakém
mnozstvi jsou vazany v MT, ur¢it moldrni distribuci a relativni
zastoupeni rdznych komplexid. V MS/MS technikdch se data
ziskdvaji po disociaci nabitych iontl pfi kolizi s neutrdlnim
plynem. Hodnoty m/z produkti disociace se pak méfi v dal§im
hmotnostnim analyzatoru®®. P¥i pouziti ESI techniky je moz-
nost zvysit fragmentaci az na jednotlivé ionty.
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V soucasné dobé je metoda ESI MS testovdna pro charak-
terizaci izoforem zZivocisnych metalothioneint a jejich kom-
plext s kovy35. Ve vzorku Zivoc¢isSného MT-2 byla potvrzena
pritomnost dvou izoforem, které se odlisuji 30 hmotnostnimi
jednotkami, a charakteristickd spektra apoproteinu a kovem
saturovaného proteinu v kyselém a alkalickém prostiedi po-
skytla informace o mnoZzstvi a totoznosti kovli vdzanych v pro-
teinu. Metoda ESI MS ve spojeni s HPLC byla pouzita k cha-
rakterizaci jak ZivociSnych, tak rostlinnych metalothioneind.

Spojeni CE s ESI MS je teoreticky pomérné jednoduché,
protoze pritokové rychlosti v CE a v ESI MS jsou obdobné
(1-10 ml.min™"). Jednd se o velmi citlivé zafizeni.

7. Zavér

Studium komplexi s kovy je diileZité pro pochopenti jejich
funkci. K objasnéni vSech funkci metalothioneinti vede izola-
ce téchto polypeptidi a jejich charakterizace vhodné zvoleny-
mi analytickymi metodami.

Interpretace tidajii o metalothioneinech zdvisi na konkrét-
nich experimentdlnich podminkéch. Indukce metalothioneint
zavisi na koncentraci kovovych iontd v zivném médiu, zptiso-
bu kultivace a délce expozice rostlinného materidlu. Zptsob
zpracovani biologického materidlu spolu s pouZitymi analy-
tickymi metodami hraje vyznamnou roli pfi vysledné charak-
terizaci rostlinnych metalothioneinti. Charakterizace vyzaduje
vysokouc¢inné separa¢ni metody (metoda SEC, RPC, CE).
Tyto metody je tfeba kombinovat se selektivnimi detekcemi
(AAS, ICP MS, ESIMS). Vedle separa¢nich metod jsou velmi
ucinné elektrochemické metody.

Tato publikace je soucdsti FeSeni vyzkumného zdméru
MSM 113 100002 a projektu GACR 204/97/K0 84, MZP
VaV/340/2/97/ a Oxford Colleges Hospitality Scheme 1999.
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1. Uvod

Jiz vice nez dvacet let jsou systematicky studovdny lat-
ky se zpracovatelskymi vlastnostmi polymert a elektrickymi
vlastnostmi typickymi pro polovodice nebo kovy. Za objev
a rozvoj nové tiidy materidld, které oznaCujeme jako vodivé
polymery, byla udélena americkému fyzikovi Alanu J. Hee-
gerovi (*1936) z Kalifornské univerzity v Santa Barbafre,
americkému chemikovi Alanu G. MacDiarmidovi (*1927)
z Pensylvanské univerzity ve Filadelfii a japonskému chemi-
kovi Hideki Shirakawovi (¥*1936) z univerzity v Cukubé No-
belova cena za chemii' za rok 2000.

2. Vodivé polymery

Vodivé polymery vykazuji, na rozdil od polymert ostat-
nich, vlastni elektrickou vodivost. Pfikladem jsou polyacety-
len, polypyrrol, polythiofen, polyanilin, polyfenylen ¢i poly-
(p-fenylenvinylen) (obr. 1). Vodivé polymery jsou tvoieny

*  Autor pro korespondenci
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systémem konjugovanych dvojnych vazeb. Kromé konjugace
je dalsim nezbytnym piedpokladem elektrické vodivosti pii-
tomnost nositelti ndboje, které zprostiedkovdvaji jeho trans-
port po fetézci. Ty vznikaji procesem, ktery je v analogii
s klasickymi polovodi¢i nazyvan dopovanim. Je vsak pod-
statny rozdil mezi dopovdnim anorganickych a organickych
polovodici. U anorganickych polovodicli vyrazné ovliviiuji
elektrické vlastnosti jiz stopové koncentrace dopujici latky,
u polymert je potfeba koncentraci fadové vyssich, jednotek
az desitek procent.

Mezi nejcastéji studované vodivé polymery patii poly-
acetylen, polyanilin® a polypyrrol® (tabulka I). Jejich moder-
ni historie za&ind v roce 1977, kdy Shirakawa a spol.* objevi-
li, Ze halogenace trans-polyacetylenu zvySila jeho mérnou
vodivost (konduktivitu) o nékolik fdda. Polyacetylenové fil-
my vystavené ucinku par jodu vedly k produktu o mérné
vodivosti 38 S.cm™, kterd je srovnatelnd s elektrickymi pa-
rametry anorganickych polovodici (obr. 2). Pozdg&ji Naarman®
popsal orientované filmy o mérné vodivosti dosahujici fado-
vé az 10°S.cm™. Od té doby se vyzkum soustieduje na stu-
dium dal$ich vodivych polymert, na zkoumdani nové objevo-
vanych vlastnosti téchto materidld, zejména elektrickych, di-
elektrickych a optickych, a na navrhovani jejich potencidlnich
aplikaci. I presto, Ze vodivost polyacetylenu je vysokd, je-
ho omezena stabilita vedla k ur¢itému posunu pozornosti ve
prospéch mnohem stabilnéjsich polymerd, polyanilinu a po-
lypyrrolu (tabulka I). Rovnéz prvotni predstavy o tom, Ze
vodivé polymery by mohly zastoupit kovy, byly zdhy opusté-
ny. Nahradily je realistictéjsi vize — v mnoha ohledech mohou
doplnit paletu polovodivych materiala® pouzivanych v elek-
tronice. Tam neni vysokd vodivost vzdy vyZadovdna. ,,Plas-
tova“ elektronika vSak nezastoupi klasickou polovodicovou,
ani to neni jejim cilem’. MiiZze viak vykondvat véci, které by
anorganické polovodic¢ové prvky nikdy nezvlddly. Na rozdil
od béznych polovodic¢ti mohou vodivé polymery ménit svou
strukturu, a tedy i své vlastnosti v reakci na okoln{ prostredi.
Tuto vlastnost 1ze vyuzit v fadé potencidlnich aplikaci (viz
kap. 8).

Tabulka I

Pocty védeckych publikaci zmiiujicich v ndzvu, souhrnu nebo
klicovych slovech vybrané vodivé polymery (podle databdze
Web of Science)

Obdobi Polyacetylen  Polypyrrol Polyanilin
1980-1984 752 89 14
1985-1989 887 453 351
1990-1994 1867 1659 1419
1995-1999 1649 2382 2548
2000 179 423 536
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Obr. 1. Nejdulezitéjsi vodivé polymery poly(p-fenylenvinylen)
. v ey o P
3. Jde o nejstarsi syntetické polymery viibec? Anorganické Organické
o . . . latky polymery
V soucasnosti je nejpouzivanéj$im zplsobem piipravy . .
vodivych polymert oxidace vhodnych monomert. Z metodic- ' £ 10" T gtbro .
kého hlediska rozlisujeme oxidaci chemickou, pomoci oxidac- v selezoMed 2 dopovany
nich ¢inidel, a elektrochemickou. § 0 bizmut 2 polyacetylen
<) 4
s 3
3.1. Polyanilin E polypyrrol
= 0 ;
Polyanilin je pravdépodobné nejstar§im syntetickym po- § 100 T o protonovany
lymerem, ktery kdy ¢lovék viibec piipravil®. Anilin byl jako germanium 5 polyanilin
produkt pyrolytické destilace indiga ziskdn v roce 1826 né- = §
meckym chemikem Unverdorbenem’. Pfi studiu jeho chemic- 107 T B
kych vlastnosti popsal roku 1840 Fritzsche'” (obr. 3) zelené kiemik
oxidacni produkty, které bychom v dnesni terminologii nazva- » trans-polyacetylen
li polyanilinem. V roce 1862 britsky profesor chemie Letheby 10T
pri toxikologické identifikaci anilinu provedl elektrochemic-
kou oxidaci, kterd vedla po alkalizaci k modrému zabarveni'' 00 4 polyethylen
typickému pro polyanilinovou bdzi. Britsti chemici Green 0 "’s]'p(’l,ylflcety}?
a Woodhead navrhli v roce 1910 pro oxida¢ni produkty anili- polyantiinova baze
nu strukturu oktameru'?. Nazvy jednotlivych oxidac¢nich fo- Al sklo S
rem'>, nazvanych leukoemeraldin, emeraldin a pernigranilin S olvvinylchlorid
(schéma 1), jsou v soucasnosti pouzivdny i pro odpovidajici di = poyviny
polymery. Nizev emeraldin (z angl. ,,emerald = smaragd) byl oL lamant polystyren
inspirovdn brilantnim zelenym zbarvenim nejbéznéjsi formy
polyanilinu. Polymerni povaha oxida¢nich produktd anilinu sira polytetrafluoroethylen
byla prokézana a7z o mnoho desitek let pozdgji'*. Polyanilinové 10 L kiemen jantar

fetézce jsou slozeny ze stovek az tisicti anilinovych konstituc-
nich jednotek '’ a jde tedy o plnohodnotné polymery. Syntetic-
ké postupy vedouci k polyanilinu byly popsany v Ceskoslo-
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Obr. 2. Mérna elektricka vodivost vybranych anorganickych latek
a organickych polymerua
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6. UEBER DAS ANILIN, EIN NEUES ZEKRSET-
zunxcspropucT DES Inpico; vox J. FRITZ-
SCHE (lu le 24 avril 1840).

Wenn man in eine heisse, hichstconcentrirte Losung
von Aectzkali oder Aelznatron gepulverten Indigo ein-
trigt, so' wird dic blaue Farbe desselben augenblicklich
zerstort, und man crhilt eine Salzmasse von braunro-
ther Farbe; diese enthilt nun eine eigenthimliche
Siure mit dem Kali verbunden, deren nilhere Unter-
suchung ich mir fiic eine spiterc Arbeil vorbehalte,
wahrend ich hier nur einen Kérper Leschreiben will,
der ein weileres Zerselzungsproduct dieser Siure zu
seyn scheint. Erbitzt man nimlich jene branne Salz-
masse, bei deren Bildung keine fliichtigen Producte
sich entwickeln, in einer Relorte noch weiter, so erhilt
man unter starkem Aufblihen der Masse bald einen
fliichtigen Korper, der sich im Halse der Retorte zu
einer olartigen Fliissigkeit verdichtet , und zugleich mit
ammoniakhaltigem Wasser iiberdestillirt. Diese dlartige
Flassigkeit besilzt eine braune Farbe, giebt aber beim
Umdestilliren,, wobei ein brauner harzartiger Korper
zuriickbleibt , ein farbloses Product, dessen Menge 18
bis 20 Procent vom angewaudlen Indigo betrigt, und

welclies den Gegenstand dieser Abhandlung ausmacht;
ich bezeichne es mit dem Namen Anilin.

Das Anilin ist eine Base, welche mit den Siuren
leicht und schén krystallisicende Salze liefert; es zeich-
net sich dadurch aus, dass es keinen Sauerstoff ent-
hilt. In seinem reinsten Zustande bildet das Anilin
eine farblose Fliissigkeil von 1,028 sp. Gewicht, welche
das Licht stark Lricht und einen starken, aromatischen,
aber unangenebmen Geruch hat; im Wasser ist es nur
wenig loslich, mit Alcohol und Aether aber in allen
Verhil ischbar. L'em Einfl der atmosphiri-
schen Luft ausgesetzt nimmt das Anilin bald eine
gelbe Farbe an, welche mit der Zeit in eine braune
ibergeht, wobei derselbe harzartige Kérper gebildet
wird, durch welchen man es bei der Darstellung ver-
unreinigt erhilt; man muss es daher vor der atmosphi-
rischen Luft geschiitzt aufbewahren, und auch bei der
Destillation ihre Einwirkung durch rasches Destilliren
zu vermindern suchen. Das Anilin kann ein wenig
‘Wasser auflosen, von dem man es aber durch Destil-
lation befreien kann, wenn man, nachdem ungefihr ein
Drittheil ibergegangen ist, die Vorlage durch eine neue
ersetzt, in welche nun wasserfreies Anilin iberdestil-
lirt. Es siedet bei 4 228° C.

Das Anilin 1ést bei der Siedhitze Schwefel in gros-
ser Menge auf, und setzt denselben beim Erkalten wie-
der in Krystallen ab. Jod wird davon in grosser Menge

Obr. 3. Titulni strana Klasické Fritzscheho prace' v ruském ¢asopisu z roku 1840

vensku Honzlem a spol.'® jiz v roce 1968. Konduktivita poly-
anilinu a pifbuzné ,,anilinové cerni“ pohybujici se v fddu
jednotek S.cm™ je srovnatelnd s mérnou vodivosti béznych
polovodict (obr. 2) a byla zndma jiz v Sedesétych letech!”.
Nevyvolala vSak zvySenou pozornost, protoZe materialt ve-
doucich ve vétsi ¢i mensi mite elektricky proud byla zndma
fada. Rostouci zdjem o vodivé polymery se projevil az na
konci sedmdesatych let dvacdtého stoleti po publikovani praci
o polyacetylenu™ budoucimi lauredty Nobelovy ceny za che-
mii.

Polyanilin existuje v fadé forem, které se navzdjem 1isi
svym stupném oxidace &i protonace'? (schéma 1). Odebirdnim
nebo doddvanim elektronti chemickou ¢i elektrochemickou
oxidaci a redukci 1ze ziskat formy s riznou chemickou struk-
turou, stabilitou, zbarvenim a elektrickymi vlastnostmi. Zaji-
mavym zpisobem, jak ovlivilovat vodivost polyanilinu, je
,,dopovdni* protonaci (schéma 2). Pfi reakci polyanilinové
(emeraldinové) baze s kyselinou zlistane zachovan pocet elek-
trond v polymernim fetézci, zméni se vSak jejich rozloZeni.
Je-li jako ddrce protonu pouZzita anorganickd ¢i organickd

kyselina, vzristd mérnd vodivost v rozmezi osmi az deseti fada
(obr. 2). Iminové dusiky baze poskytuji reakci s kyselinou
,sul“. Ta mdze existovat v riznych izomernich podobdach.
Z energetického hlediska je vyhodné, pokud z volnych elek-
tronovych parG na dusiku se po jednom elektronu doplni
chinoidni struktura dikationtu na aromatickou i za cenu toho,
Ze na dusicich zbudou neparové elektrony. Vznika dikation
diradikal. Tato struktura se mize pienosem elektronti rovno-
mérné rozlozit po fetézci a vytvorit kation-radidlovou (pola-
ronovou) strukturu. Nepdrové elektrony piebiraji roli nositeld
ndboje. Konduktivita polyanilinu hydrochloridu pohybujici se
kolem 5-15 S.cm™ je toho dikazem.

3.2. Polypyrrol

Chemicka oxidace pyrrolu, popsand jiz v roce 1887, po-
skytla oligomerni produkty'®. Italiti chemici publikovali'®
v roce 1916 informace o tom, Ze pyrrol polymerizuje v kyse-
1ém prostredi pii oxidaci peroxidem vodiku za vzniku neroz-
pustné ,,pyrrolové ¢erni‘. Pratessi*’ uvadi slozeni polypyrrolu
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Schéma 2. Reakce nevodivé polyanilinové baze s kyselinou vedouci k vodivé polyanilinové ,,soli
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ndsledovne: C; 4 sHs 45N O 5. Vzhledem k pritom-
nosti kysliku je patrné, Ze struktura uvddénd v obr. 1 je
idealizovana.

Dalsi vyznamné obdobi v rozvoji vodivych polymert na-
stalo po roce 1979, kdy Diaz a spol.?'** publikovali elektro-
chemicky zptisob piipravy polypyrrolu. Touto cestou byly na
pocétku osmdesatych let minulého stoleti ptipraveny i dalsi
vodivé polymery, véetné polyanilinu. Elektrochemicky se po-
lypyrrol pfipravoval z roztoku monomeru v acetonitrilu nebo
propylenkarbondtu s malym obsahem vody za pfitomnosti
dopantu, napf. tetramethylamonium tetrafluoroboratu. Na pla-
tinové elektrodé vznikl film, jehoZ mérna vodivost dosahovala
az 100 S.cm™". Studiem struktury se zjistilo, Ze jde o polymer
obsahujici pyrrolova jadra, kterd jsou spojena v oca o’ pozicich
do polymerniho fetézce (obr. 1). Tento zavér je podlozen
chemickymi diikazy. Oxidacni degradace polypyrrolu posky-
tuje pyrroldikarboxylovou kyselinu s karboxylovymi skupina-
mi vdzanymi v . a o polohdch na pyrrolovém jadfe a pou-
ze malou frakci kyseliny s karboxylovou skupinou vdzanou
Y B—poloze“. Dalsim dikazem je fakt, Ze a,0’-disubstituova-
né pyrroly nepolymerizuji. Polymerizaci pyrrolu se substitu-
entem v O pozici se ziskava rozpustny dimer a nikoliv polymer-
ni film?, N-subtituovany pyrrol naopak polymeruje hladce.

Jiz v roce 1982 byly publikovany prace popisujici elektro-
chemickou syntézu polypyrrolu ve vodnych roztocich?*3
Mechanismus elektrochemické polymerizace pyrrolu vsak do-
posud neni zcela objasnény. Pfredpoklddd se, ze v prvém kroku
vznikd kation radikdl pyrrolu. Vytvofeny kation radikal rea-
guje s dalsim kation radikdlem za vzniku dimeru pfi soucasné
eliminaci dvou protond. Propagace fetézce probihd jako re-
kombinace radikdlového dimeru s dal$imi kation radikdly pfi
soucasné deprotonaci. Ridicim krokem polymerizace je poma-
14 dimerizace kation radikald. Anionty dopantd i poldrni mo-
lekuly vody pfitomné v elektrolytu snizuji elektrostatické
odpudivé sily a uleh¢uji dimerizaci. Konjugovany polypyrro-
lovy fetézec obsahuje v priméru jeden kladny ndboj na kazdé
treti pyrrolové jednotce, pficemz tento naboj je kompenzovan
aniontem dopujici soli¥. K pripravé vétstho mnoZzstvi poly-
pyrrolu je chemickd polymerizace vyhodnéjsi nez elektro-
chemickd. Zdokonaleni chemické ptipravy polypyrrolu a zi-
skani produktu s dobrou vodivosti se vénuji mnohé laboratoie
i v soucasnosti*’. Pfi chemické polymerizaci pyrrolu je mozné
pouzit celou fadu oxida¢nich ¢inidel — peroxydvojsiran amon-
ny, peroxid vodiku a rtizné druhy soli obsahujici kovy ptecho-
dovych iontii, napf. Fe**, Cu®*, Cr®, Ce**, Ru*aMn"*. V praxi
je ddvédna prednost chloridu Zelezitému®! diky vy$3i mérné
vodivosti pfipraveného polypyrrolu.

4. Mechanismus elektrické vodivosti

V pribéhu doby, kdy byly vodivé polymery studovany, je
patrnd snaha objasnit mechanismus transportu ndboje. Pro
kovy i izoldtory lze v ucebnicich fyziky pevnych litek najit
teorie dobie popisujici jejich elektrické, dielektrické a optické
vlastnosti. Protoze se vsak tyto materidly a vodivé polymery
podstatné lis{, je nutné transport ndboje v polymerech popsat
odlisnym zptisobem. Kohn®* publikoval piehledny &lanek ro-
zebirajici vyvoj fyziky kondenzované fdze ve dvacatém stole-
ti. Poukdzal na hlavni rozdil zminénych dvou tfid ldtek, kterym
je jejich ,tvrdost. Materidly ,,tvrdé* charakterizuje husta
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periodickd miiZ iontd s valenénimi elektrony, které jsou dobie
popsany teorii pdsové struktury. Klasické kovy aizoldtory jsou
diky své periodi¢nosti a hustému usporddani stabilni a pomér-
né odolné vic¢i mirnému neuspordddni. Naproti tomu polyme-
ry vSeobecné jsou ,,m&kké“. Vyznacuji se, na rozdil od plynt
a kapalin, ur¢itym stabilnim tvarem a, na rozdil od ,,tvrdych*
latek, poddajnosti v reakci na externi podnéty.

V osmdesdtych letech minulého stoleti stdli fyzikové pred
ukolem vysvétlit mnohdy navzdjem si odporujici vysledky
ziskané rliznymi méfenimi transportu ndboje ve vodivych
polymerech. Ukdzalo se, Ze dobrym vychodiskem pro popis
transportu je teorie pienosu vypracovand pro amorfni polovo-
dice. I ve vodivych polymerech je transport vyznamnym zpQ-
sobem ovlivnén neusporfddanosti, kterd zptisobuje lokalizaci
ndboje. Idedlni vodivy polymer se sklddd z jednorozmérnych
fetézcl identickych konstitu¢nich jednotek. V polymerech
dochdzi k delokalizaci w-elektront po celé délce fetézce a tyto
elektrony pak vytvdfeji pasy analogické pasim v polovodi-
¢ich. V idedlnim piipadé je m-pds (zvany HOMO — highest
occupied molecular orbital) zcela zaplnén a 7t -pds (zvany
LUMO - lowest unoccupied molecular orbital) zcela prazdny
a materidl je nevodivy. Ke zvySeni jeho vodivosti dochdzi
podobné jako u anorganickych polovodict pomoci ,,dopova-
ni* (schéma 2). Vlastnosti redlného vodivého polymeru jsou
ovlivnény pomérné velkym stupném neuspofddanosti, kterd
urCuje transport ndboje. Polymerni fetézce maji statistické
rozdéleni délek, obsahuji fadu poruch, rota¢ni volnost jednot-
livych fetézci je omezend diky pfitomnosti sousedl. Z uvede-
nych divodi je potencidlni energie systému neperiodickd, coz
predstavuje komplikaci pfi vypoctech.

V materidlech s periodickym potencidlem je vinova funk-
ce nositele ndboje dobfe popsdna pomoci Blochovy funk-
ce® Necistoty a defekty ptisobi jako poruchy periodicity
potencidlu vedouci k rozptylu nositele naboje; tim je zptisoben
ohmicky odpor latek. S rstem koncentrace defekti roste
odpor materidlu. Dosdhne-1i koncentrace poruch jisté urovné,
zUstdava nositel ndboje diky rozptylu uvéznén v urcité oblasti.
Hovoiime pak o jeho lokalizaci. Tyto procesy popsal Mott*®,
Anderson®’ a fada dalgich autord. Bez podrobn&jsiho odvozo-
vani uvedme, Ze pohyb nositele ndboje v materidlu se silné
narusenou periodicitou potencidlu, tj. s vysokou koncentrac{
poruch, jiz nelze popsat pomoci Blochova teorému. Nositel
ndboje se nepohybuje spojité, pro jeho pohyb jsou charakteris-
tické preskoky mezi jednotlivymi energetickymi stavy. Tento
mechanismus, ozna¢ovany jako pfeskokova vodivost s pro-
meénlivou délkou skoku podle anglického terminu ,,variable
range hopping* (VRH), se vyznacuje typickou teplotni zavis-
losti mérné vodivosti G:

6=0, exp[—(To/T)”(d“)]

kde d je dimenze vzorku a 6, a T, jsou parametry. Pro tfiroz-
mérny vzorek dostdvime znamy Mottdv vztah teplotni zavis-
losti konduktivity, kde je exponent 1/(d+1) roven 1/4. Je-li
d=1, je nositel ndboje prednostné transportovan podél jedno-
rozmérného molekuldrniho fetézce, preskoky mezi fetézci
k transportu témér nepfispivaji. Mluvime pak o kvazi-jedno-
rozmérném prenosu ndboje, exponent v uvedené rovnici je
roven 1/2. Presné urceni exponentu proloZenim naméienych
dat byvd ponékud obtizné a proto byla definovana redukovand
aktivacni energie W jako:
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1 T (d+1)
[d+1](7)

Sklon zdvislosti derivace W na reciproké teploté urcuje
hledany exponent. Experimentdlné bylo zji§téno, Ze expo-
nent je pro fadu polymernich materidlti skutecné roven 1/2,
pficemz se zkoumany systém nevyznacoval preferenci trans-
portu v jednom sméru. Bylo proto vypracovdno nékolik dal-
Sich teorii vysvétlujicich zjisténd fakta. Efros a Sklovskij
zapo¢&itali interakci mezi naboji*® a dostali hodnotu exponentu
rovnou 1/2 pro libovolnou dimenzi systému. Li, Cruz a Phil-
lips vzali hustotu stavli obsazenou v parametru 7}, jako funkci
teploty39 aopét ziskali hodnotu exponentu rovnu 1/2. Ke stejné
hodnoté exponentu dospéli také autofi modelu oznacovaného
jako ,.charging-energy-limited tunneling (CELT), kde je uva-
Zovan transport ndboje tunelovdnim mezi dvéma vodivymi
zrmy oddélenymi tenkou izolagni bariérou®. Posledni z uve-
denych modeld doSel zna¢ného rozpracovdni a zobecnéni
v prici Zuppiroliho a spol.*' Autofi oznacuji jako ptvodce
transportu naboje korelovany pieskok mezi polaronovymi
Kklastry; vznik téchto klastrd je zptsoben fluktuacemi v kon-
centraci dopantu. K podobnym zdvértim dospéli studiem pie-
skokové vodivosti v systému anizotropniho fraktdlu s rozmé-
rem blizkym jedné i dal$i autofi*’. Popisuji vodivy poly-
mer jako nizkodimenziondlni ndhodny systém slabé vazanych
Kklastrti, ve kterych jsou uzavieni nositelé ndboje. S ristem
teploty dochdzi k exponencidlnimu ristu velikosti téchto klas-
tri tim, jak se zvétSuje prostor pro nositele diky termalni
aktivaci.

Zuvedeného plyne, Ze pouhym métfenim teplotni zdvislos-
ti vodivosti neziskdme vSechny potfebné informace o trans-
portnim mechanismu. Dalsi dodatecné znalosti, které pomo-
hou pfi vybéru konkrétniho modelu, poskytne méieni zdvis-
losti vodivosti na intenzité elektrického pole, teplotni zdvislost
termosily, frekvencni a teplotni zdvislosti permitivity, teplotn{
zdvislost magnetické susceptibility, koncentrace nepdrovych
spint a dal$ich veli¢in. Nezanedbatelnou informa¢ni hodnotu
ma i zkoumadni struktury vodivych polymer pomoci rentge-
nového zdfeni ¢i pomoci rozptylu neutront. Tyto metody
poskytuji dil¢i informace, ze kterych je slozena vyslednd
piedstava o transportnich vlastnostech vodivych polymera™®.

_dlnc _
T dInT

5. Nové materialy

U vodivych polymeri byvé zdiraziiovdna skutecnost, Ze
v sobé spojuji elektrické vlastnosti polovodicti s mechanicky-
mi a uzitnymi parametry polymerd. A¢ je to v principu nepo-
chybné pravda, zpracovatelnost vodivych polymert neni jed-
noduchd. Polyanilin a polypyrrol bézné ziskame jako prasek,
ktery se pfili§ svymi zpracovatelskymi vlastnostmi neli$i tfeba
od vodivych sazi. Na rozdil od nich v$ak lze vodivé polymery
riznym zpsobem modifikovat. Pro ilustraci je mozné zminit
Casto studovany polyanilin kafrsulfondt. Jeho pfiprava byla
pravdépodobné inspirovdna piipravou celuloidu, ktery pfipra-
vil Americ¢an Hyatt plastifikaci nitrocelulosy kafrem, aby na-
hradil slonovinu potiebnou k vyrobé kulec¢nikovych kouli.
Protoze polyanilin je polykation (schéma 2), byla pro zlepSen{
interakce polymeru s plastifikdtorem pouzita namisto kafru
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kafrsulfonovd kyselina. Polyanilin kafrsulfondt se rozpousti
v m-kresolu a polymerni filmy ziskané z jeho roztoki***
vykazovaly mé&rnou vodivost f4du stovek S.cm™, téméf o dva
faddy vys$si ve srovndni s béZnym polyanilinem. Vzhledem
k tomu, Ze kyselina kafrsulfonova je opticky aktivni, lze s jeji
pomoci ziskat i opticky aktivni formy polyanilinového fetéz-
ce*®* Ten pak vykazuje chirdlni selektivitu pfi protonaci
rliznymi enantiomery kyselin48. Touz se dostdvame do oblasti,
kdy 1ze uvazovat o ,,inteligentni* aplikaci polyanilinu, aniZ by
se pritom néjak vyznamné uplatiiovaly jeho elektrické vlast-
nosti. Role chirdlniho selektoru pro enantioseparaci kyselin je
ptikladem takového pouZiti vodivych polymert.

Pri zachovani elektrickych vlastnosti Ize materidlové cha-
rakteristiky vodivych polymerd ovliviiovat na riznych trov-
nich. Na drovni molekuldrni jde o protonaci polyanilinového
fetézce (schéma 2). Pfi bézné piipravé ziskdme polyanilin
hydrochlorid. Jak uZ jsme se zminili, protonaci kafrsulfonovou
kyselinou Ize ziskat materidl sndze zpracovatelny a se zajima-
vymi vlastnostmi. Pro protonaci polyanilinu se ddle casto
pouzivé kyselina dodecylbenzensulfonova®. Alifaticky feté-
zec této sulfonové kyseliny zlepSuje misitelnost polyanilinu
s nepoldrnimi polymery®’. Protonace polyanilinu n&kterymi
kyselinami mtize podstatné zlepsit teplotni stabilitu jeho elek-
trické vodivosti. Alternativnim pristupem je modifikace fetéz-
ce kopolymeraci anilinu se substituovanymi aniliny, napiiklad
fenylendiaminy®'. Kopolymerace vieobecné vede ke snizeni
krystalinity polyanilinu a zvySeni rozpustnosti, rovnéz ji l1ze
fidit konduktivitu produktii v rozsahu 107'°-10" S.cm™. To je
dilezité pro fadu aplikaci, kde je vyzadovana pouze nizka,
avSak definovand vodivost.

Makromolekuldrni struktura je ddna zejména moldrni
hmotnosti fetézct, déle piipadné jejich vétvenim. Jestlize pfi
laboratorni teploté vznikd amorfni polymer se stfedni molarn{
hmotnosti kolem 30 000 g.mol™", polymerace pii —50 °C vede
k polymeru s moldrni hmotnosti fddu 10° gmol™” a 50%
podilem krystalické faze'®. Za zminku stoji i skutecnost, Ze
polymerace anilinu probihd ve vodném prostiedi i pfi teplo-
tach pod —20 °C, kdy je reakéni smés zmrzla.

Ptiprava definovanych nadmolekuldrnich struktur je dals{
moznosti, jak se vyrovnat s problémem obtizné zpracovatel-
nosti. Pokud provedeme pfipravu polyanilinu ¢i polypyrrolu
v piitomnosti polymeru, ktery je v reakénim prostfedi rozpust-
ny (polyvinylalkohol, polyvinylpyrrolidon ap.), ziskdme ko-
loidn{ formu vodivého polymeru. Rovnéz polyanilin stabili-
zovany hydroxypropylcelulosou vytvai{ kulové ¢dstice o pri-
méru Fadové stovek nanometri®*(viz obdlka Chemickych listi
¢. 8/1999). Vodné disperze vodivych polymeri mohou byt
pouZzity, podobné jako polymerni latexy, pro pfipravu vodi-
vych natért. Ulohu stabilizdtoru mize pievzit i nanokoloidn{
silika — i v tomto piipadé poskytuje disperzni polymerace
dobre definované koloidni mikro&astice®>>* (obr. 4). Jinym
postupem, specifickym pro vodivé polymery, je pfiprava ten-
kych vodivych filml na nejriiznéjSich povrsich ponofenych
v pribéhu polymerace do reakéni smési®. Polyanilinové filmy
o tloustce kolem 100-300 nm se tvoii i na sténdch sklenénych
polymera¢nich nddob. Dobrou adhezi filma je mozné si ovéfit
pfi jejich myti. Filmy vznikaji i na nesmégivych povrsich®,
jako je polyethylen. Podobné je mozné pokryt povrch poly-
ethylenovych, polypropylenovych ¢i polymethylmethakryld-
tovych castic polypyrrolem™. Kompozity ziskané po jejich
slisovani dosahuji mé&mé vodivosti okolo 1 S.cm™.



Chem. Listy 95, 484 — 492 (2001)

Obr. 4.SI;olyanilin0vé disperzni ¢astice stabilizované nanokoloidni
silikou

6. Pripravte si vodivy polymer

Polyanilin se pfipravuje oxidaci anilinu peroxydvojsira-
nem amonnym Vv kyselém vodném prostiedi (schéma 3). Re-
akce je exotermni, probihd na vzduchu, pfi laboratorni te-
ploté, s témé&f 100% vytézkem. Pii praktickém provedeni'®
rozpustime 2,59 g (20 mmol) anilin hydrochloridu v 50 ml
vody, oddélené 5,71 g (25 mmol) peroxydvojsiranu amon-
ného rovnéz v 50 ml vody a oba roztoky smisime. Reakéni
smés po chvili postupné modrd a po skonceni polymerace
zezelend. Polymerace probéhne pii laboratorni teploté asi
za 10 minut. SraZeninu odfiltrujeme, promyjeme ziedénou
(0,2 M) kyselinou chlorovodikovou a poté dobie acetonem.
Produkt usu$ime na vzduchu a dosusime pii 60 °C ve va-
kuu. Takto pripraveny polyanilin (emeraldin) hydrochlorid md
konduktivitu 5 S.cm™'. Pokud do reakéni smési pii oxidaci
anilinu ponofime libovolny predmét stdly v kyselém pro-
stredi, g)okryje se na povrchu vodivym polyanilinovym fil-
mem®’. Pfidame-li do polymeracni smeési polymer, ktery
je ve vodném prostiedi rozpustny (napf. 2 hm.% polyvinyl-
pyrrolidonu), ziskdme namisto sraZeniny koloidni polyani-
linovou disperzi®®. Ta piipomind pii bézném pohledu roztok
a lze ji téz libovolné fedit. Smaragdové zelené zbarveni zfe-
déné kyselé dis?erze prechdzi po alkalizaci hydroxidem amon-
nym na modré'®, odpovidajici polyanilinové bazi (schéma 1
a?2).

Polypyrrol se pfipravuje podobnym zptisobem. K oxidaci
1 molu pyrrolu v tomto piipadé pouzijeme nejlépe 2,33 molu
zelezité soli*®®. Sumarni reakce oxidace pyrrolu chloristanem
zelezitym mizZe byt popsana® pomoci schématu 4. Produktem
je ¢erny a nerozpustny polypyrrolovy film nebo prasek.

7. ,,Plastova‘ mikroelektronika

Mikroelektronicky primysl byl v poslednich 50 letech
ovldddn jedinym trendem, kterym je miniaturizace. Ta vSak
v budoucnosti narazi na hranice, jez jsou neptekrocitelné.
Resent Ize hledat v piesunu od sériové a bindrni technologie
k paralelnimu zpracovéni analogového signdlu. Zde se v mno-
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4n @NHzHCI + 5 n(NH4)28208 —
@- @-
HOro-Or-5-Oro- O
c1® c®J

+2n HCl +5n HzSO4 +5 H(NH4)QSO4

Schéma 3. Oxidaci anilin hydrochloridu peroxydvojsiranem
amonnym vznika polyanilin (emeraldin) hydrochlorid

H,0
—_—

n [ ] +@nty) FeClOg,
N
H

A

b
I (Clogy

+ 2n HCIO, + (2n+y) Fe(CIO,),

n

Schéma 4. Oxidace pyrrolu chloristanem Zelezitym poskytuje
polypyrrol

ha ohledech mohou uplatnit pravé vodivé polymery. Jde o prin-
cip, na kterém pracuje lidsky mozek’.

Nejvétsi ocekdavani jsou ale vkldddna ve vyvoj laciné
spotfebni mikroelektroniky. ,,Plastovd* elektronika mutize byt
vyrdbéna tiskovou technologit, kterd je ekonomicky nendroc-
nd ve srovndni s vyrobou klasickych polovodicovych soucds-
tek. V roce 1994 Garnier a spol.®! popsali konstrukci prvniho
polymerniho tranzistoru, ktery byl véetné elektrod zhotoven
z organického materidlu. Bylo mozné ho ohnout do pravého
dhlu, aniz by ztratil svou funk¢énost. Na tom 1ze demonstrovat
zdsadni aplikacni odliSnost mezi klasickymi a organickymi
polovodici. V roce 1998 pracovnici vyzkumnych laboratoi{
firmy Philips predvedli funkéni plastovy integrovany obvod
obsahujici 326 polymernich tranzistor®. Firma Lucent doséh-
la integrace 864 organickych tranzistorti, oviem za cenu pro-
pojeni organickych elementti pomoci niklu a zlata. Polymern{
technika se zacind uplatiiovat i pfi vyrobé monitort. Firma
Philips piedstavila obrazovku 64x64 pixell, kde je kazdy
pixel ovldddn polymernim tranzistorem. Jest€ jednou je tieba
zduraznit, Ze vize klasické a plastové mikroelektroniky jsou
spise v komplementarnim nez v kompetitivnim vztahu.

8. Perspektivy uziti vodivych polymert

Bézné vodivé kompozity tvoii nevodiva polymerni matri-
ce, ve které je rozptylena vodiva slozka®% — saze, grafit nebo
uhlikova vldkna. Vodivé polymery mohou v jednoduchych
aplikacich nahradit vodiva plniva a jsou schopny jim konku-
rovat i z ekonomického hlediska. Sem patfi i ptiprava kompo-
zitd® pro odporové topné elementy, antistatické podlahové
krytiny ¢i obaly. Polyanilin vyuzivd némeckd firma Bayer
v antistatickych vrstvdch fotografickych filmd, které brani
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vzniku elektrostatickych vyboju pfi jejich rychlém previjeni.
Vodivé polymery jsou zminovany v souvislosti s vyvojem
soldrnich ¢lankd’. Holandskd firma DSM prodévad polyuretha-
novou disperzi obsahujici polypyrrol, kterd mutize byt pouzita
jako ndtérova hmota pro antikorozni dpravu povrcha.

Pro mnoho aplikaci neni rozhodujici elektrickd vodivost.
Piikladem mohou byt aditiva do recyklovanych plastt. Je-
jich nedefinované zbarveni lze sjednotit ptidavkem vodivého
a soucasné vSak intenzivné barevného polymeru. Zmény op-
tické absorpce polyanilinu pfi vloZzeném elektrickém potencid-
Iu, elektrochromismus, se uplatiiuji v zobrazovaci technice®.
V popularizujicich ¢lancich byvaji v této souvislosti zminova-
ny ,elektronické tapety Ci ,.inteligentni okna®, kterd jsou
schopna promény na pifani uzivatele. Vaznéji je vSak tento
princip brdn pfi vyvoji ,,neviditelnych* letadel®. Absorbce
elektromagnetického zdfeni vSeobecné je vyuZivdna pii vyvoji
maskovacich siti pro ochranu vojenské techniky pred detekci
pristroji pracujicimi v blizké infracervené oblasti®’, ale mize
najit uplatnéni v redukci vyzarovani elektronickych piistroju.
V analytické oblasti hraje barevnost roli pfi pouziti polymer-
nich koloidd jako znaCkovacich ¢dstic v separacnich experi-
mentech® " Rovné&z byly navrzeny optické senzory’" na bazi
polyanilinu indikujici zmény pH.

Rada potencidlnich uZiti je zaloZena na chemickych zmé-
ndch struktury polyanilinu (schéma 1). Pokud je polyanili-
novd bdze vystavena tic¢inku smési kyselin, reaguje prednostné
s objemn&j§imi protiionty, a tedy je selektivné absorbuje’.
Zkoncentrované anionty 1ze uvolnit, naptiklad v chromatogra-
fickém usporddani, elektrochemickou redukci a regenerovat
plvodni stav polyanilinu (schéma 1). Redukéni dcinek poly-
anilinu mtize byt pouZit pro izolaci uslechtilych kovi®* na
strané jedné nebo, na strané druhé, mdze byt vyuzit pro zvysen{
katalytické dcinnosti paladiovych katalyzétort pti hydroge-
nacnich reakcich™. Jind aplikace je zaloZena na skute¢nosti,
Ze jednotlivé formy polyanilinu maji rozdilnou hustotu. Elek-
trochemickd zména struktury vede ke kontrakci ¢i dilataci
objektu. Na tomto principu jsou zaloZeny aktudtory, které jsou
schopné prevadét zmény elektrického napéti na mechanické,
ohyb ¢i kmitdni objektu. Zména zbarveni polyanilinu ¢i jeho
elektrické vodivosti, ke které dochdzi pii zméné okolniho
prostfedi, mtize byt vyuzita v senzorech’"™ Soubory ¢idel
zalozenych na riznych vodivych polymerech a kopolymerech
se nazyvaji elektronické ,,nosy“, pokud jde o plynné latky, ¢i
,jazyky*, jde-li o analyzu kapalin”. Uplatiiuje se zejména
skutecnost, Ze rtizné vodivé polymery reaguji na pfitomnost
rtznych chemickych ldtek rozdiln€. Mohou identifikovat pii-
tomnost riznych chemikadlii jako souhrn individuédlnich op-
tickych ¢i elektrickych odezev senzorl tvoricich ,,nos* ¢i
jazyk®.

9. Zavér

Piiprava a studium struktury vodivych polymert je domé-
nou makromolekuldrni chemie. Jejich elektrochemickd akti-
vita spadd do elektrochemie a dalsich oblasti fyzikdlni chemie.
Vyuziti vodivych polymert Ize ocekdvat v analytické chemii
a organické katalyze. Tento typ polymerl je proto témér
predurcen pro interdisciplinarni vyzkum. Diky svym elektric-
kym a optickym vlastnostem jde o objekty zajimavé pro
fyziky. Objev vodivych polymeri a moZnost ménit jejich
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mérnou vodivost od hodnot typickych pro izolanty aZ po
hodnoty odpovidajici koviim vedl k vytvofeni nové tfidy
materidld. Jejich studium pfind$i pozndni novych principi
chemie a fyziky makromolekuldrnich ltek s konjugovanymi
vazbami. To otvird velké pole pisobnosti v oblasti navrhovan{
novych supramolekuldrnich struktur s pfedem definovanymi
vlastnostmi. Ur¢itym problémem zistdva dlouhodoba stabili-
ta, kterd vSak neni vZdy vyZadovdna. Nékteré elektronické
aplikace zastaraji rychleji mordlné neZ materidlové. Naznace-
nd pouziti vodivych polymert jsou jenom Cdste¢nym vyctem
moznost{ jejich uplatnéni v béZném Zivoté. Budoucnost jisté
pfinese mnoho novych a piekvapujicich aplikaci.

Autofi dékuji Grantové agentuie Akademie véd CR (A
4050907), Ministerstvu Skolstvi, mlddeze a télovychovy CR
(MSM 113 2000 02) a Vedeckej grantovej agentiire Minister-
stva Skolstva SR a Slovenskej akadémie vied (2/1060/21) za
financni podporu této prdce.
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J. Prokes®, J. Stejskal”, and M. Omastova® (“Faculty
of Mathematics and Physics, Charles University, *Institute
of Macromolecular Chemistry, Academy of Sciences of the
Czech Republic, Prague, “Polymer Institute, Slovak Academy
of Sciences, Bratislava, Slovak Republic): Polyaniline and
Polypyrrole — Two Representatives of Conducting Poly-
mers

Conducting polymers, represented by polyaniline and po-
lypyrrole, are interesting objects suited for interdisciplinary
studies. They are easily prepared by oxidative polymerization
producing cheap and versatile materials suitable for many
applications. An increasing number of scientific papers deal-
ing with the topic reflects the growing interest in conducting
polymers, their processing as well as in their specific forms,
like thin films and colloidal dispersions. The intrinsic colour
and conductivity of these polymers, in connection with their
organic and macromolecular nature, predetermine their links
to the semiconductor physics, physical and organic chemistry
and to analytical sciences. Composites based on conducting
polymers are interesting for materials science. The range of
potential uses covers simple and cheap microelectronic parts,
electrochromic devices, electromagnetic shielding, analytical
separations, marker particles and sensors. The topical research
field expands to new and often unexpected directions.
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Zaveér

A

1. Mineral hydrotalcit a jeho krystalova

struktura

Hydrotalcit je pomérné vzacny piirodni minerdl s vrstev-
natou strukturou, jehoZ chemické sloZenf 1ze vyjadrit vzorcem
MgAl,(OH),,CO,.4H,0. Krystalizuje ve dvou modifikacich
— romboedrické, jejiz mineralogicky ndzev je hydrotalcit,
a hexagondlni, nazvané manasseit. Z krystalochemického hle-
diska je struktura hydrotalcitu odvozena z vrstevnaté struktur y
hydroxidu hofe¢natého (brucitu), v némz jsou kationty Mg~*
oktaedricky koordinovany se Sesti anionty OH™. Oktaedrickd
seskupeni [Mg(OH)6]4’ jsou navzdjem dvojrozmérné propo-
jena tak, ze vytvareji nekonecné ploché vrstvy o tloustce
0,477 nm. Jednotlivé nad sebou ulozené vrstvy jsou spojeny
slabymi vodikovymi vazbami. Ve struktufe hydrotalcitu je
&dst hofe¢natych kationtd Mg>* v hydroxidovych vrstvdch
izomorfn& nahrazena hlinitymi kationty AI**, a pavodng elek-
troneutrdlni brucitové vrstvy ziskdvaji pozitivni ndboj, ktery
je dmérny rozsahu substituce Al** za Mg®". Kladny naboj
hydroxidovych (,,brucitovych®) vrstev je kompenzovan ndbo-
jem aniontd nachézejicich se spolu s molekulami krystalové
vody v prostoru mezi vrstvami. V hydrotalcitu se tedy stfidaji
kladné nabité hydroxidové vrstvy o slozeni [MgHAlx(OH)Z]X’r
s vrstvami hydratovanych anionti [(CO,) ,.yH,O1". V pii-
rod¢ 1ze nalézt dal$i minerdly s analogicky utvdfenou vrs-
tevnatou strukturou (viz tab. I) obecneho chemického slozeni
ML MU (OH),A”;, .yH,0, kde M" znaéi dvojvazny kovovy
katlon M trojvazny kovovy kation a A" n-vazny anion.
Hodnota x je rovna podilu moldrniho zastoupeni trojvaznych
kationtti v hydroxidovych vrstvéch, MM+ M™), a obvykle
lezi v rozmezi 0,25 < x < 0,33. Vzhledem k tomu, Ze anionty
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jsou v prostoru mezi vrstvami vdzany pomérné slabg, mtize za
urc¢itych podminek dochdzet k jejich vymeéné za jiné, a tyto
slouceniny pak vykazuji aniontoveé-vyménné vlastnosti. Vedle
prirodnich minerdld existuje velky pocet synteticky pfipra-
venych sloucenin analogické kr stalové struktury s rtiznymi
kombinacemi kationtd M"™ a M v hydroxidovych vrstvich
a rozliénymi anionty A" interkalovanymi v prostoru mezi
vrstvami. Krystalovd struktura téchto sloucenin je schema-
ticky zndzornéna na obr. 1. Takové slouceniny byvaji ¢asto

Tabulka I
Nékteré zndmé minerdly s vrstevnatou strukturou typu hydro-
talcitu (zkratky R a H znac¢i romboedrickou nebo hexagondlni
symetrii)

Nidzev Chemicky vzorec Symetrie
Hydrotalcit MgAl,(OH),,C0O,.4 H,0O R
Manasseit Mg,Al(OH),,CO,.4 H,0O H
Pyroaurit MgFe,(OH),,C0,.4,5 H,0 R
Sjogrenit MgFe,(OH),,C0,.4,5 H,0 H
Stichtit Mg(Cr,(OH),,CO;.4 H, 0 R
Barbertonit Mg,Cr,(OH),,C0O,.4 H ,0 H
Takovit Ni,Al,(OH),,CO5.4 H, O R
Meixnerit MgAl,(OH),(OH),. 4 H,0 R
Reevesit NigFe,(OH),,C0O,.4 H,0 R
Desautelsit MgMn,(OH),,CO,.4 HZO R
a

Hydroxidovy ion

Kovovy kation

M" nebo M™
b
Hydroxidova OII_} -
(,,.brucitovd) M M
vrstva OH
Anionty a
molekuly
krystalové
vody OH
MH, MIII
OH

Obr. 1. Schematické znazornéni struktury sloucenin typu hydro-
talcitu; a — oktaedrickd koordinace kovovych kationtd M" a M™
a usporaddni hydroxidovych vrstev, b — vrstevnatd krystalova struk-
tura sloucenin typu hydrotalcitu
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oznaCovdny riznymi skupinovymi ndzvy, napf. jako sloucen-
iny typu hydrotalcitu (,,hydrotalcite-like compounds*), pod-
vojné vrstevnaté hydroxidy (,,layered double hydroxides*),
aniotové jily (,,anionic clays®) apod. Podrobnéjsi informa-
ce o téchto sloucenindch lze nalézt napt. v pracich Cavani-
ho a spol.l, Zikmunda a Hrn¢&iarové?, Vaccariho® nebo Reich-

leho™.

2. Priprava sloucenin typu hydrotalcitu

Nejcastéji pouzivany zplsob laboratorni piipravy hydro-
talcitu je zaloZen na srdzeci reakci roztoku dusi¢nanu hotfecna-
tého a dusi¢nanu hlinitého v zdsaditém prostiedi roztoku uhli-
¢itanu a hydroxidu sodného. Reakce probihd za intenzivniho
michdni pfi pH suspenze pfiblizné 10. Vznikld srazenina se
nechd krystalizovat 18 hodin pfi teploté 65 °C, pak se pevny
produkt odfiltruje, promyje a vysusi®. Podobné lze hydrotalcit
pripravit sraZeci reakci z roztoku chloridu hofe¢natého a chlo-
ridu hlinitého®. Postup vyroby syntetického hydrotalcitu byl
patentovédn v 60. letech japonskou firmou Kyowa Chemical
Industry Co.’ Patentovany postup spociva ve smiseni hlinité
slouceniny s hofecnatou slouceninou v zdsaditém vodném
prostfedi za ptitomnosti uhli¢itanovych iontd pfi atmosféric-
kém tlaku, teplotdch 0 az 150 °C a pH nejméné 8. Jako mozny
zdroj hliniku jsou uvedeny hydroxid hlinity, bazické uhlicita-
ny hlinité, alkoholdty hlinité a hlinitany a hlinité soli rozpustné
ve vodé€. Zdrojem hoi¢iku mize byt oxid hofecnaty, hydroxid
horecnaty, uhli¢itan hofec¢naty a soli hofec¢naté rozpustné ve
vodeé. Firma Kyowa se stala nejvyznamnéjs$im svétovym pro-
ducentem hydrotalcitu, ktery proddva pod obchodnim nazvem
Alcamizer.

V tadé dalsich patentl je chrdnéna vyroba hydrotalcitu,
jejimz principem je reakce hlinitych sloucenin v suspenzi
s hydroxidem, oxidem nebo uhli¢itanem hotfecnatym. Piipra-
va hydrotalcitu ur¢eného pro farmaceutické vicely zaloZzend na
reakci hydroxidu hlinitého s hydroxidem hofecnatym v zdsa-
dité suspenzi za ptitomnosti oxidu uhli¢itého a amoniaku nebo
organické baze obsahujici dusik je popsdna v patentu firmy
Anphar®. V patentu firmy Giulini’ je narokovana piiprava
hydrotalcitu reakci gelu hydroxidu hlinitého s oxidem nebo
hydroxidem hofecnatym v gﬁtomnosti uhli¢itanovych anion-
td. V patentu firmy Bayer'" je popsédna pfiprava hydrotalcitu
reakci oxidu nebo hydroxidu hofecnatého s roztokem sira-
nu nebo chloridu hlinitého v pfitomnosti uhli¢itanu sodné-
ho. PostuP Ipfl’prawy hydrotalcitu popsany v patentech firmy
ALCOA!"B je zalozen na reakci aktivovaného oxidu hofeé-
natého vzniklého kalcinaci hydroxidu nebo uhli¢itanu ho-
fe¢natého pfi teplotach 500-900 °C s vodnym roztokem obsa-
hujicim ionty AI**, CO3~ a OH". Zdrojem mohou byt hydroxid
hlinity nebo hlinitan sodny a hydroxid sodny, uhli¢itan sodny
apod. V patentu firmy Huber'* je chréan&na piiprava hydrotal-
citu krystalizujiciho ve formé desticek, ktery vznikd za hydro-
termdlnich podminek pfi teplotich 170-190 °C reakci oxidu
nebo hydroxidu hofec¢natého se smési hydroxidu hlinitého
a hlinitanu sodného ve vodné suspenzi v pfitomnosti hydro-
genuhlic¢itanu sodného. Piiprava hydrotalcitu zaloZend na re-
akci roztoku hlinitanu alkalického kovu s hydratovanym uhli-
Citanem nebo bazickym uhlic¢itanem hofec¢natym je ndroko-
védna v patentuls.

Pii ptipravé dalsSich sloucenin typu hydrotalcitu se rovnéz
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nejcastéji pouzivd koprecipitacni reakce roztoku soli (obvykle
dusi¢nanii) kovovych kationti M" a M™ v zasaditém prostiedi
uhlic¢itan nebo hydroxidi alkalickych kovl podle postupu
Reichleho’. Vznikl4 sraZenina se vétsinou nechd po urcitou
dobu krystalizovat, nékdy i za hydrotermdlnich podminek,
pak se odfiltruje, promyje a vysusi. Aby vznikla uspofddand
hydrotalcitova struktura, mél by byt vznikajici hydroxid izo-
morfni s brucitem, napt. Ni(OH), nebo Co(OH),. Obecné platf,
ze velikosti kationtd M" a M™ by nemély byt piilis odlisné.
Urcitou modifikaci pfipravy sloucenin typu hydrotalcitu ko-
precipitacni reakei je indukovand hydrolyza, kdy se jeden
z dvojvaznych kationtd béhem srdZeni postupné oxiduje (na-
pf. vzduSnym kIyslﬂ<em) a ve vzniklém produktu se pak objevi
jako kation M™™. Publikovany byly také metody piipravy slou-
¢enin typu hydrotalcitu metodou sol-gel vyuzivajici hydrolyzy
alkoholati piisluinych kovovych kationtt'®!”,

Pri aniontové-vyménnych reakcich vykazuji slouceniny
typu hydrotalcitu nejvyssi selektivitu vici uhlic¢itanovym anion-
tim®, tzn. jiné anionty jsou ze struktury hydrotalcitu uvolnény
do okolniho prostiedi a anionty CO? se vdZzou v prostoru mezi
hydroxidovymi vrstvami. Piiprava sloucenin typu hydrotalci-
tu obsahujicich jiné nez uhlic¢itanové anionty je proto ponékud
obtizZnéjsi, protoZe pii syntéze za normdlnich podminek se
prednostné tvoii slouceniny v uhli¢itanové formé. Pokud maji
byt pfipraveny produkty s jinymi anionty, musi byt syntéza
provéddéna v roztocich, z nichz byly odstranény anioty CO3~,
a pod ochrannou atmosférou, kterd zabrani rozpousténi vzdus-
ného CO, v reagujici smési. Takto lze syntetizovat i mezipro-
dukt, do néhoz je poZzadovany anion vnesen ndslednou anion-
tové-vymeénnou reakei .

Jiné anionty lze do struktury hydrotalcitu vnést i pomoci{
rehydratacni reakce smési oxidl, vzniklé termickym rozkla-
dem prekurzoru pfipraveného v uhli¢itanové formé (pfipadné
prekurzoru obsahujiciho jiné rozlozitelné anionty jako NOs,
OH™ apod.). Pfi postupném zahiivani hydrotalcitu dochdz{
nejprve pii cca 200 °C k jeho dehydrataci, kdy jsou uvolnény
molekuly krystalové vody vdzané v prostoru mezi hydroxido-
vymi vrstvami. Pfi dal§im zvySen{ teploty na cca 400-500 °C
dochédzi k rozkladu hydroxidd a vdazanych uhli¢itanovych anion-
ti za soucasného uvolnéni vody a oxidu uhli¢itého. Vrstevnatd
krystalovd struktura hydrotalcitu se hrouti a vznikd pfevdzné
amorfni smés oxidd Mg a Al nebo spiSe oxid hofecnaty
s neuspofadanou strukturou, v némz jsou ndhodné distribuo-
vény hlinité kationty'*?°. Zaroveii dojde k dvoj- aZ trojndsob-
nému zvySeni specifického povrchu. Pii dalSim zvySovan{
kalcinacni teploty postupné krystalizuje oxid hofecnaty (peri-
klas) a hodnota specifického povrchu se opét snizuje. Pfi
cca 900 °C dojde v pevné fazi ke spinelizaéni reakci za vzniku
MgAl,O,. Pokud je kalcina¢ni produkt vznikly tepelnym roz-
kladem hydrotalcitu pii teplotdch piiblizné 400-600 °C pri-
veden do kontaktu s roztokem, dojde k rehydratacni reakci
a obnoveni vrstevnaté struktury hydrotalcitu, pficemz jsou
do pevné faze zabudovany anionty piitomné v roztoku. Takto
Ize ziskat strukturni analogy hydrotalcitu obsahujici i velmi
rozmérné anionty®. Tepelny rozklad slou¢enin typu hydrotal-
citu obsahujicich jiné dvojvazné a trojvazné kationty nez Mg™*
a AI** probihd analogicky, pouze se v zdvislosti na chemickém
slozeni méni teploty, kdy dochdzi k dehydrataci a tepelné-
mu rozkladu téchto slouc¢enin. Na chemickém sloZzenf{ prekur-
zoru zdvisi do jisté miry i schopnost rehydratace a obnove-
ni vrstevnaté krystalové struktury. Vhodnym vybérem vstup-
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nich surovin a syntetickych postupt tedy 1ze pfipravit slouce-
niny s riznymi kombinacemi kationti M" a M™ v hydro-
xidovych vrstvdch a rozli¢énymi anionty A" v prostoru mezi
vrstvami.

3. Moznosti vyuZiti sloucenin typu hydrotalcitu

Poté, co byla syntéza sloucenin typu hydrotalcitu zvlad-
nuta v primyslovém méfitku, se z pivodné pomérné vzacnych
a technicky téméf bezvyznamnych minerdld stala dilezitd
skupina syntetickych anorganickych sloucenin se Sirokym
spektrem praktickych aplikaci. Pomérné rozsahlé vyuZiti na-
lezly slouceniny typu hydrotalcitu v heterogenni katalyze, kde
slouzi jako katalyzdtory nebo prekurzory pro piipravu kata-
lyzétort fady chemickych reakci”. Napt. Mg-Al hydrotalcit
obsahujici v hydroxidovych vrstvach dalsi kationty (napf.
Ni**, Cu®* nebo Fe**) se pouziv jako katalyzator pii Baeyero-
vé-Villigerové oxidaci ketond. Cast&ji se viak jako katalyza-
tory pouzivaji kalcina¢ni produkty pfipravené termickym roz-
kladem prekurzorti na bazi sloucenin typu hydrotalcitu. Takto
pripravené katalyzatory maji dobie definovany obsah a rov-
nomérnou distribuci aktivnich slozek, pomérné velky speci-
ficky povrch a jsou tepelné stdlé. Produkty vzniklé kalcinaci
riznych sloucenin typu hydrotalcitu katalyzuji napf. alkylac-
ni, kondenzacni a oxidacni reakce, dehydrogenaci isopropa-
nolu, syntézu citronitrilu a polymeraci ethylenu (katalyzétory
Zieglerova typu). Velky primyslovy vyznam maji konverze
vodniho plynu na H, a CO, a nizkotlakd syntéza alkoholi,
predevsim methanolu ze syntézniho plynu. Pfi pripravé kata-
lyzatori vyuZitelnych v téchto procesech po kalcinaci prekur-
zoru obsahujictho médnaté kationty jesté ndsleduje redukce
Cu" na Cu. Podobné pii piipravé katalyzdtord pro hydro-
genacni reakce musi po kalcinaci prekurzoru na bazi Ni-Mg-
-Al hydrotalcitu nasledovat redukce Ni' na Ni. Zajimavé jsou
i moznosti vyuziti kalcinovanych sloucenin typu hydrotalcitu
pti katalytickém rozkladu oxidu dusného a dalSich oxidd
dusiku. Nékdy je do sloucenin typu hydrotalcitu vnesena
katalyticky ptsobici slozka ve formé& aniontu, bud pfimo pfi
syntéze nebo aniontovou vyménou. Alternativni cestou, jak
ziskat slouceninu v poZzadované aniontové formé, je jiz zminé-
nd rehydratacni reakce smési oxidd ptipravenych tepelnym
rozkladem prekurzoru v karbondtové formé. Timto zplisobem
1ze do prostoru mezi hydroxidovymi vrstvami zabudovati vel-
mi rozmérné anionty a pfipravit tzv. pilarované slou¢eniny. Po
piipadném tepelném zpracovdni je z nich pak mozné ziskat
katalyticky aktivni materidly s definovanou porozitou.

Sloucenin typu hydrotalcitu lze uspésné vyuzit i jako
sorbentll rGznych latek z kapalné nebo plynné fdze. Jsou
schopny vdzat kyselinotvorné plyny, napf. oxidy siry a dusiku,
amoniak, merkaptany, sirovodik, pfipadné i vodu. V disledku
bazické reakce povrchu ¢astic hydrotalcitu mohou byt pouzity
k odstranovani latek z roztokd tvoricich v zdsaditém prostied{
nerozpustné sloueniny (napf. kationtd t&7kych kovi). Céstice
hydrotalcitu jsou schopny vdzat i rizné organické latky jako
aminy, fenoly, oleje, barviva apod. Z tohoto diivodu se hydro-
talcit pridivd do nékterych pracich a Cisticich prostifedka.
Pomoci rehydratacni reakce 1ze kalcinovanym hydrotalcitem
vdzat i rizné nezddouci anionty z roztokt do pevné faze.

Se sorpénimi schopnostmi hydrotalcitu souvisi rovnéz
jeho farmaceutické vyuziti v antacidnich prostfedcich regulu-
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jicich kyselost zalude¢nich §tav, kde hydrotalcit pisobi jako
latka sorbujici kyselinu chlorovodikovou. Ve farmacii je znd-
mé i pouziti sloucenin typu hydrotalcitu pti 1écbé nedostatku
nékterych latek v organismu (napf. Fe) nebo, po zabudovani
vhodnych organickych aniontti do krystalové struktury, jako
latek s analgetickymi nebo protizanétlivymi ucinky. V posled-
nich letech byly publikovany i prace zabyvajici se vyuZitim
sloucenin typu hydrotalcitu v elektrochemii, kdy bylo vyuZzito
vlastnosti interkalovanych aniontd napf. pfi pfenosu elektric-
kého ndboje, nebo pii piipravé nanokompozitnich materidld,
kdy byly do prostoru mezi hydroxidovymi vrstvami zabudo-
vany anionty, které nasledné polymerovaly. Takto byly pfipra-
veny napf. vrstevnaté materidly, v nichz se stiidaji anorganic-
ké hydroxidové vrstvy s vrstvami polyvinylchloridu nebo
polyvinylalkoholu.

Nejveétsi praktické vyuZiti nalezly syntetické slouceniny
typu hydrotalcitu v primyslu zpracovani polymert, kde se
pridavaji bud do hmoty z divodu sniZeni kyselosti, nebo do
stabilizacnich smés{ urenych pro zpracovani polymerd obsa-
hujicich halogeny a uvoliiujicich halogenovodiky. Zdaroven
mohou slouceniny typu hydrotalcitu pdsobit jako retardéry
hoteni. Zvlasté vyznamné postaveni zaujima hydrotalcit jako
soucdst stabilizacnich systému pro zpracovani a aplikaci vy-
robkti na bazi PVC. Vyhodou hydrotalcitu je jeho ekologicka
nezdvadnost. Stabilizdtory obsahujici hydrotalcit by mohly
nahradit olovnaté tepelné stabilizdtory zejména pro kabeldiské
aplikace a vyrobky z nemékceného PVC (potrubni systémy,
stavebni profily apod.) nebo alesponi vyznamné sniZit mnoz-
stvi olova pouzivaného v t&chto stabilizdtorech. Sir§imu vy-
uziti ekologicky nezdvadnych stabiliza¢nich systému obsahu-
jicich hydrotalcit v CR zatim brani jejich vy3ii cena ve srov-
ndni s olovnatymi stabilizatory.

4. Projekt MPO CR &. PZ-CH/02

V poslednich letech se na svétovém trhu zvysuje zdjem
o synteticky hydrotalcit a v odborném tisku se objevily zpravy
o zamérech nékterych zahrani¢nich firem vybudovat v zdpadn{
Evropé nové kapacity na jeho vyrobu. V CR se hydrotalcit
dosud nevyrabeél.

V letech 1997-1999 byl na Vysoké skole chemicko-tech-
nologické v Praze fesen projekt Ministerstva primyslu a ob-
chodu CR &. PZ-CH/02 nazvany ,,Vyroba syntetického hydro-
talcitu®. Cilem projektu bylo navrhnout technologii vyroby
syntetického hydrotalcitu vyuZzitelného do stabilizacnich sys-
tému pro zpracovani polymert a odzkouset ji v poloprovoznim
méfitku. Regitelem projektu byl Ustav chemie pevnych litek
spolu s Ustavem polymerti VSCHT, spoluiesitelem projektu
byla firma Bystficko—Povrchové dpravy a.s. Roznd nad Pern-
Stejnem.

Projekt byl rozdélen do tif rocnich etap. Prvni etapa byla
zaméfena pfedevsim na laboratorni vyzkum a jejim hlavnim
cilem bylo nalézt optimdlni podminky pro pripravu hydrotal-
citu poZadované kvality s ohledem na pldnované vyuZiti pro-
duktu jako soucdsti stabilizaCnich systéml pro zpracovani
polymert. Byl navrzen postup piipravy hydrotalcitu o sloZen{
Mg, Al (OH),(CO,),,.yH,0 zaloZeny na koprecipitacni re-
akci roztoku siranu hotfecnatého a roztoku siranu hlinitého
nebo siranu hlinito-amonného v zdsaditém prostiedi rozto-
ku uhli¢itanu sodného. Princip pfipravy hydrotalcitu srdZzenim



Chem. Listy 95, 493 — 497 (2001)

z roztoku soli dvojvazného a trojvazného kovu je sice znd-
my jiz del$i dobu, ale spiSe nez sirany se pro tento ucel
pouzivaji dusi¢nany, piipadné chloridy. Z béZnych anorganic-
kych soli jsou vSak sirany obvykle cenové nejvyhodné&jsi
a rovnéz ekologicky nejprijateln€jsi napt. z hlediska odpad-
nich vod.

Laboratorni syntéza hydrotalcitu byla provddéna v izo-
termnim michaném vsadkovém reaktoru o obsahu piiblizné
1000 cm®. Siranovy roztok obsahujici hofe¢naté a hlinité ka-
tionty byl postupné za stdlého michdni pfidavan do vytem-
perovaného roztoku uhlic¢itanu sodného. Po reakci byl produkt
odfiltrovan, filtracni kold¢ promytim zbaven siranovych ion-
ti a vysusen. Byl sledovdn vliv poméru reagujicich slozek
(Mg:Al), koncentrace vstupnich roztokd, doby reakce, inten-
zity michani, teploty a pH vznikajici suspenze na kvalitu
vysledného produktu. U pfipravenych vzorki bylo sledovdno
chemické slozeni, fdzova Cistota na zakladé rentgenové di-
frak¢éni analyzy a tepelné stabiliza¢ni dcinnost produktu ve
stabiliza¢nim systému pro zpracovdni PVC. Tepeln¢ stabili-
zacni dcinnost hydrotalcitu pfipraveného navrZzenym postu-
pem byla ve smésich PVC srovnatelnd s komerénim produk-
tem (Alcamizer japonské firmy Kyowa).

Hlavnim cilem ndsledné etapy bylo ovéfit navrhovany
postup syntézy hydrotalcitu v poloprovoznich podminkach
a zahdjit vystavbu poloprovozni linky s planovanou kapacitou
10-20 tun ro¢né. Ve spoluprdci s firmou Bystficko-Povrchové
dpravy a.s. Roznd nad PernsStejnem se poloprovozni linka
zacala budovat v aredlu Chemické dpravny s.p. DIAMO, o.z.
GEAM Dolni Rozinka. Béhem roku 1998 byl na zdkladé
vysledki laboratornich méfent a predbéZnych poloprovoznich
experimentd navrzen a zkonstruovdn sraZeci reaktor o objemu
2m’a vybudovdny uzly ptipravy vstupnich roztoka a filtrace
a promyvani produktu. Instalaci su§drny a nékterymi dal$imi
dil¢imi dpravami vybudované linky vzniklo v roce 1999 kom-
pletni zafizeni, na némz byla ovéfena navrzend technologie
vyroby hydrotalcitu v poloprovoznich podminkdch. Vedle
ptivodné navrzeného vsddkového usporddani byl uspésné oveé-
fen i rezim soucasného ddavkovani vstupnich roztoki do sra-
Zeciho reaktoru, coz je dilezitou podminkou kontinualizace
procesu. Byla odzkouSena i moZnost ¢dstecné recyklace pro-
myvacich vod, které 1ze opétovné pouzit k ptipravé vstupnich
roztokl. Srdzenim hydrotalcitu ze siranovych roztokl pfipra-
venych ze siranu hofecnatého a kamence hlinito-amonného
byl ziskdn produkt v kvalité, kterd vyhovuje jeho predpokld-
danému vyuziti ve stabilizacnich smésich pro zpracovani PVC.
Ve druhé poloviné roku 1999 bylo na poloprovozni lince
vyrobeno asi 6 tun produktu, ktery slouzi pro akvizi¢ni tcely.

V rdamci projektu PZ-CH/02 byly zdrovei feseny i nékteré
dalsi vyzkumné ukoly s cilem rozsitfit mozZnosti vyuziti syn-
tetizovaného hydrotalcitu. Pfedev§im byl navrZen a polopro-
vozné ovéten postup hydrofobizace produktu. Dile byly pfi-
pravené vzorky hydrotalcitu aplikovany do smési PVC pouzi-
vanych k opldsfovani elektrickych kabeld a bylo zjisténo,
Ze pritomnost hydrotalcitu neovliviiuje sledované elektrické
vlastnosti. Tento poznatek je dilezity pfedev$im proto, Ze
pouzitim hydrotalcitu Ize vyznamné snizit obsah ekologicky
nevyhodnych olovnatych stabilizdtorG pouzivanych v téchto
smésich. Vzorky hydrotalcitu syntetizované v poloprovoznich
podminkdch byly dspésné odzkouseny rovnéz pii zpracovani
polyolefind. Ukdzalo se, Ze limitujicim faktorem pro vyuZzit{
hydrotalcitu v této oblasti je dodrZeni distribuce velikosti
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¢astic produktu. V laboratornim métitku byly pfipraveny vzor-
ky Mg-Zn-Al hydrotalcitu, ktery se jevi jako perspektivni pro
pouziti v mékcenych smésich PVC.

V ramci projektu PZ-CH/02 byly zahdjeny i nékteré vy-
zkumné prace souvisejici s vyuzitim sloucenin typu hydrotal-
citu v katalytickych procesech. Byly pfipraveny produkty
obsahujici v hydroxidovych vrstvach kationty pfechodovych
kovii (Co*, Cu®*, Ni*"). Podle zatim ziskanych zkuSenosti 1ze
z téchto sloucenin po zformovdni a ndsledné kalcinaci pfi-
pravit katalyzatory vyuZitelné napf. pfi spalovani organickych
latek. Namérené vysledky aktivit katalyzatorti jsou slibné
a vyzkum této problematiky pokracuje.

5. Zavér

V rémci projektu MPO CR ¢&. PZ-CH/02 byl navrzen
vlastni zplisob piipravy syntetického hydrotalcitu zaloZeny na
srdzeci reakci siranovych roztokl v zdsaditém prostfedi. Bé-
hem let 1998 a 1999 byla v aredlu Chemické upravny s.p.
DIAMO, o.z. GEAM Dolni RoZinka vybudovdna polopro-
vozni linka, kterd umoznila odzkouset a optimalizovat navrze-
nou technologii vyroby hydrotalcitu v poloprovoznich pod-
minkdch. Jako suroviny pro vyrobu hydrotalcitu 1ze misto
komeréniho siranu hlinitého pouzit kamence hlinito-amon-
ného. V roce 1999 probéhlo certifika¢ni fizeni a na vyrobek
synteticky hydrotalcit vyrdbény navrzenym technologickym
postupem byl vydén certifikdt. Produkovany hydrotalcit je
vyuzitelny jako soucdst stabiliza¢nich systému pro zpracovani
PVC. Pti dodrZeni pozadované distribuce velikosti ¢dstic pro-
duktu v provoznich podminkdch ho 1ze pouZit i pfi zpracovani
polyolefing.

Kolektiv resitelii si dovoluje touto cestou podékovat Mi-
nisterstvu priumyslu a obchodu CR, protoZe bez jeho pod-
podarilo, dovést vyzkumné a vyvojové prdce do zddrného
konce.
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F.Kovanda®, D. Kolousek?, R. Kalouskova®, and Z. Vy-
mazal® (“Department of Solid State Chemistry, "Department of
Polymers, Institute of Chemical Technology, Prague): Starting
Production of Synthetic Hydrotalcite in the Czech Republic

Synthetic hydrotalcite-like compounds (layered double
hydroxides) are utilized in many practical applications, such
as in polymer processing, heterogeneous catalysis, separation
processes, and pharmacy. The methods used for preparation
of hydrotalcite and hydrotalcite-like compounds are summa-
rised in the paper. A new technology of production of synthetic
hydrotalcite, based on coprecipitation of sulfate solutions,
suitable for PVC stabilizer compositions was developed and
tested on a pilot-plant scale. The product of required quality
was obtained.
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JAKY JE DALSI OSUD PUBLIKOVANE VEDECKE PRACE?"

OTTO EXNER

Ustav organické chemie a biochemie, Akademie véd Ceské
republiky, Flemingovo ndm. 2, 166 10 Praha 6

Doslo dne 6.X11.2000

Kli¢ovd slova: cita¢ni analyza, falzifikace, oximy, hydroxi-
moyl chloridy, dipélové momenty, izokineticky vztah, rezo-
nance, iodosochloridy

Habent sua fata libelli. Ale nejen knihy, i publikované
védecké prace maji svou historii, kterd pocind kratce pred
jejich publikaci a pro vétsinu z nich dosud neskoncila a hned
tak neskonci. Nekteré publikace se zviditelni v tom negativ-
nim smyslu, jako neddvny piipad studené fiize; ty ostatni
zlistanou spiSe nepovSimnuty nebo ziskaji mirny ohlas. Mdlo-
ktery pracovnik najde cas, aby se informoval o odezvé svych
publikaci ¢i viibec o dalSim vyvoji problémi, kterymi se jiz
prestal zabyvat. Uvedu-li zde nékolik piipadi ze své praxe,
nemd to byt vyrazem vypjatého egocentrismu. Myslim, Ze
nikdo nemize byt do té miry informovdn o jinych pracich nez
o svych vlastnich, kromé toho takové zpracovani vyzaduje
jisty casovy odstup. Nékolikrdt jsem si pomyslil, Ze by bylo
zajimavé, kdyby néktery star$i védecky pracovnik — dosti
stary, aby si to mohl dovolit — referoval o svych minulych
omylech. Referdt jenom o omylech by ovsem ptisobil depre-
sivné, zminim se proto o riznych osudech, kterych se mize
publikovand védeckd prace dockat. Za¢néme prece jenom tim
nejhorsim.

Omyly a jejich oprava

Alkylaci oximu 7 vznikaji obecné dva izomerni derivdty
O-alkyloxim /7 a N-alkyloxim (iminoxid) /II. Zabyval jsem se
po n€jakou dobu ur¢enim jejich struktury i pfipravou chybé-
jicich derivétt jinymi cestami'. Acylace oximii oproti tomu
vedla vzdy jen k jedinému produktu, pro ktery jsem prokdzal®
navzdory nékterym opa¢nym tvrzenim strukturu O-acyloximu
IV. Urceni struktury by bylo ov§em piesvédcivéjsi, kdyby se
podatilo pripravit alesponi jeden N-acyloxim V, ale pokus
o syntézu, i jinymi cestami nez z oximu, byly neuspé$né’.
Hledany derivdt V se choval jako silné acylacni ¢inidlo a pre-
nesl acyl na nékterou jinou molekulu; nemél-li jinou moznost,
ptesmyknul se na IV.

UvaZoval jsem, zda by se dal izolovat alespoit N-(benzen-
sulfonyl)oxim. Produktu kondenzace anisaldehydu (VI) s kyse-
linou benzensulfohydroxamovou (VII) prisoudili Oddo a De-
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leo* strukturu VIII (tautomerni vzorec amidu), kterd se zda
ziejmé nespravnd. Domnival jsem se, Ze by to mohl byt
hledany N-benzensulfonyloxim IX. Pfi reprodukci uvedeného
pokusu vSak vznikla ldtka o molekulu vody bohatsi, které jsem
tentativné piisoudil’ strukturu X, hlavné na zakladé IR spektra.
Tato struktura byla ovSsem také zna¢né nepravdépodobnd,
a ldtku jsem proto povazoval za nestdlou. Napiiklad pii poku-
sech o dehydrataci byl ziskdn jen anisnitril. Moji praci opravili
pomérné zahy Zinner se spolupracovniky®: struktura soli ben-
zensulfonové kyseliny X7 je v souhlasu se v§emi pozorovany-
mi fakty a byla potvrzena syntézou. Hlavni rozdil v pfistupu
byl, Ze tito autofi nepokladali latku za nestdlou, a povSimli si
tedy jeji rozpustnosti ve vode. Urcitou tdtéchou miize byt, Ze
zdkladni predstava o N-acyloximech V byla pozdéji potvrzena.
Tyto derivéty nebyly nikdy izolovdny a vzdy Podlehly reak-
cim, pri nichzZ se chovaly jako acyla¢ni ¢inidla’.

Popsana udalost je jisté pro autora nepfijemnd a navozuje
nékolik otdzek. Jak mohl takovy omyl vzniknout? Co se mad
délat, kdyz jiz vznikl? Jak se vyvarovat podobnych omyli
v budoucnosti? Na tyto otdzky nemohu jednoznac¢né odpove-
dét, ale pokusim se je alespon postupné komentovat. Nejde
pritom jen o hledisko chemie, ale problém se dotykd mimo jiné
i filozofie pfirodnich véd, etiky, psychologie a scientometrie.

Vznik omylu md samoziejmé pficiny jednak vécné, v na-
Sem pifpadé chemické, jednak psychologické. Kazdy se nerad
vzdavd své predstavy nebo teorie, spiSe se snazi uvést s ni nova
fakta do souladu. K tomu pristupuje urcita situace spolecen-
skd, ekonomickd i politickd. Koncem padesitych let jsem
pravé musil vynucené zménit pracovisté a snazil jsem se
dokoncit nékteré problémy, jak to bylo mozné za novych
podminek. To samoziejmé nemize byt omluva; ten, kdo cte
publikaci fadu let starou, nevi nic o okolnostech jejtho vzniku
a ani nechce védét. Pokud jde o vlastni chemicky problém,
bylo urcovdni struktury z fyzikdlnich vlastnosti v roce 1962
jesté v pocidtcich, o médlo let pozdéji by jiz byla situace daleko
jde o struktury stabilnich latek (pokrocila NMR spektroskopie,
rutinni rentgenova strukturni analyza). Mohly by se snad jesté
vyskytnout u nestdlych meziprodukti, litek neizolovanych,
charakterizovanych jen ne¢kterymi spektry a podobné, ne u pro-
dukti standardnich syntéz.

Z filozofie pfirodni védy je tfeba se zminit alesponi o pii-
nosu nejvyznamnéjsich filozofl tohoto stoleti K. R. Poppera

R'R’C=NO-R \ / R'R’C=NO-COR
Jig i

R'R’C=NOH _
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Predneseno z¢dsti na Védecké konferenci Fakulty chemické technologie v rdmci oslav 50 let vysokého Skolstvi v Pardubicich, Pardubice
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aT. S. Kuhna. Bylo o ném referovano i v chemickém casopi-
se®. V kritickém racionalismu Popperové se oznacuje vyvra-
ceni teorie nepfili§ Stastné jako jeji falzifikace. Jediny fakt
v rozporu s teorif sta¢i k jeji falzifikaci, zatimco deset fakti ve
shodé nestaci k jeji verifikaci. To nakonec v§ichni pfirodovéd-
ci védi, bylo to napiiklad velmi dobfe zndmo mému uciteli
Rudolfu LukeSovi, a to jak v teorii, tak v praxi. Novy pohled
Poppertv je v tom, Ze na falzifikaci teorie mysli jaksi od
samého pocatku. Pozaduje, aby kazdd teorie byla v principu
falzifikovatelnd; od zacatku musi byt zfejmé, jakym pozoro-
vanym faktem by mohla byt vyvrdcena. Teorie, které tomuto
pozadavku nevyhovuji, nejsou védecké a patii tieba do oblasti
nabozenstvi nebo uméni. Falzifikovanou teorii pokousi se
Casto jeji autor jeSté imunizovat, to znamenad, Ze ji formuluje
presnéji, popiipadé omezi jeji platnost. Nemusi jit pfitom
o projev jesitnosti, mnohé teorie se timto zpiisobem vyvinuly.
Jak falzifikace, tak imunizace nejsou tedy v tomto pojeti nic
odsouzenihodného, patii do normdlniho béhu svéta.

Kuhn jde déle v tom, Ze se zabyva také védou jakoZzto
spolecenskou ¢innosti a lidmi, ktef{ ji tvofi. Oznacuje pak
slovem paradigma soubor védomosti v néjakém oboru spolec-
né s navody, jak dal$i védomosti ziskdvat. Paradigma tedy
definuje zcela kategoricky, které zpisoby ziskdvani novych
poznatki jsou priipustné, a které nejsou. MiZe se pak stdt, Ze
jednotlivd tvrzeni se daji v rdmci daného paradigmatu obtiZné
falzifikovat. Nesouhlasné ndlezy se povazuji za nepiipustné
nebo alespon nedtilezité, teprve kdyz se jich nahromadi urcity
pocet, nahradi se celé paradigma jinym (Newtonova a Einstei-
nova fyzika). ZkuSenost ukdzala Castokrat, Ze ani rozhodujic{
experiment nevede k v§eobecnému uzndni nového paradigma-
tu, obhdjci starych ndzort na nich setrvavaji az do prichodu
nové generace. V chemii je tak zndm napiiklad spor van’t Hoff
versus Kolbe.

Pouceni pro piirodni védy je zcela zfejmé. Je tieba striktné
oddélit fakta a teorie. Fakta by méla zistat nepopiratelnd,
mohla by se nejvyse zptresinovat. Teorie pak budou klidné
¢ekat na svou falzifikaci, popfipadé na nahrazeni celého para-
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digmatu jinym. Vratime-li se k naSemu piipadu, pak problém
byl v pojmu struktura. Pfed ctyficeti lety mohla byt struktura
organické molekuly jesté povazovana za teorii, kterd mizZe byt
falzifikovdna, dnes se ptfesunula do oblasti fakti a mize byt
u béznych latek povazovdna za definitivni. Moje prdce pfisla
prave do predélu téchto epoch.

V soucasné dobé velice aktudlni je také pohled scientomet-
rie. Tato védni disciplina se sice zabyva vSim, co se dd kvanti-
tativné zjistit pfi provozovani védy, ale v posledni dob¢ nabyla
obzvlasStniho vyznamu jeji soucdst zvand citacni analyza. Ta
pocitd pocet citaci na jednotlivou préci ¢i na prace jednoho
autora, ustavu nebo celého stdtu, a to za jednotlivé roky,
v jednotlivych ¢asopisech a podobné. V téchto datech hleda
pak rizné souvislosti. Pfedmétem soucasné diskuse, vedené
znacné neobjektivné, je hlavné otdzka, zda miiZe byt pocet
citaci métitkem hodnoty védecké prace nebo piimo védecké
kvalifikace autora. Je to asi stejn€ smysluplnd otdzka, jako zda
je pocet divdkt méfitkem umélecké hodnoty filmu nebo obra-
zu. Diskutujici zastdvaji hlediska ¢asto podle toho, zda jsou
jejich vlastni prace podle jejich nazoru dostatecné citovdny
nebo ne. O hlavnich problémech byl referovdno i v Chemic-
kych listech’, obsirna diskuse probéhla v Easopise Vesmir'.
Pro problémy tohoto ¢lanku je rozhodujici zjiSténi, Ze z hle-
diska scientometrie jsou vSechny citace stejné cenné. Nezdlez{
na tom, zda je naSe prdce falzifikovdna, zesmé$néna, nebo
naopak pochvadlena, rozvijena, nebo jenom zminéna —jen kdyz
je citovana. Ortodoxni scientometristé mini, Ze chybna prace
bude falzifikovana jednou ¢i dvakrét, dobrd prace bude zmi-
néna mnohokrat. Samoziejmé to nemusi byt pravda. Neddvna
aféra se studenou fizi vynesla mnoho citaci autorim pochy-
bené prace a prispéla vyznamné k vysokému hodnoceni ¢aso-
pisu Nature. Na druhé strané existuji vyznamné metody, které
byly citovany jen po kratkou dobu po svém vzniku a dnes se
jiz povazuji za tak béZné, Ze se uvadéji bez jakékoli citace.

Uvedu jesté jeden priklad falzifikované prace, na prvy
pohled jednodussi. Zatimco mnohé derivaty s dvojnou vazbou
C=N jsou zndmy ve dvou stereoizomerech, u hydroximchlo-
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ridt se izolace druhého izomeru nikdy nezdarila. Konfigurace
zndmych izomert byla feSena dvéma skupinami autord stej-
nou metodou, pomoci dipdlovych momentd v roztoku, ale
s opacnym vysledkem. My jsme preferova]ill E-konfiguraci
XII, Lumbroso'? Z-konfiguraci XIII. A¢koli pokusy byly opa-
kovdny a rozsifeny, obé€ strany setrvdvaly na svém. Rozhod-
nuti pfinesla rentgenova strukturni analyza 4-nitrobenzhydro-
ximoylchloridu'?, ktery ma v krystalickém stavu konfiguraci
Z (XIII). Protoze apriorni pravdépodobnost spravného urceni
je 50 %, zda se omyl méné pravdépodobny, a snad i nepifjem-
néjsi nez v predeslém pifpadé. Nase zdsadni chyba byla, ze
jsme se pfili§ soustfedili na Lumbrosovy argumenty, hledali
v nich a také nasli zdvazné omyly. Z toho ovSem jesté nevy-
plyva, ze by jim urcend konfigurace musila byt chybnd. Tento
zpusob argumentace je velmi zavddéjici. V ¢eském nédrodé je
dobfe zndm ze slavného sporu o Rukopisy; ve vasnivé diskusi
se hledala kazda chyba v protivnikovych vyvodech a samotné
Rukopisy byly prakticky zapomenuty. Pfesto je obtizné se
tohoto omylu vyvarovat. ProtoZe v nasem piipadé jsou jen dvé
moznosti, mtize se stit pomérné snadno, Ze nespravnd argu-
mentace vede ke spravnému vysledku. Zavadély nds také
predchazejici dspéchy, pfirazeni konfigurace jinym derivé-
tim hydroxamovych kyselin, potvrzené pozdéji rentgenovou
strukturni analyzou'®. Zdkladni problém je pfesto v tom, Ze
dipélové momenty nejsou vhodnou metodou pro feseni kon-
figurace oximl a hydroxamovych derivatt. Z hlediska této
metody je rozdil mezi strukturami XII a XIII jen v poloze vazby
N-O, kterd md sama velmi maly vazebny moment; kromé toho
je vysledny moment ovliviiovdn n-w interakci. Urceni tedy
bude vZdy nespolehlivé pii sebepiesnéjsi analyze. V. mnohem
pozdé&jsi préci' jsme cely problém obritili: Je-li konfigurace
bezpecné znama, je mozné vyhodnotit kvantitativné n-m inter-
akci. V tomto piipadé maji dip6lové momenty nenahraditelny
vyznam.

cl
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R—C /C1
\ R—C
a \\N 0
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\
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Z tohoto nedspésného sporu se ndm podafilo nakonec vyjit
pomérné se cti. Provedli jsme IR a NMR spektralni studii'®
a dokdzali pfinejmensim, Ze konfigurace X111 je stejnd v rozto-
ku jako v krystalickém stavu. Analyzovali jsme znovu dipdlo-
vé momenty, také alifatickych hydroximoylchloridii'®. Nako-

nec jsme prenesli problém na slozitéjsi derivdty, O-benzo-
ylhydroximoylchloridy'” XIV. U jejich molekuly jde kromé
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konfigurace na vazbé C=N jesté o konformace na dvou jedno-
duchych vazbéch, presto se podafilo jednozna¢né urcit kon-
formaci zndzornénou ve vzorci X1V. Zasadni vyhoda je ptitom
v moZznosti zavést substituenty z obou stran (R ve vzorci X1V).
snaz nez jednoduchy.

Zdsadni chybou, a nejen nasi, ale i konkurentd, bylo tedy
pouziti nevhodné metody. M¢li jsme tehdy s Ing. V. Jehlickou
vypracovanou metodu méteni dipélovych momentt v roztoku
a smyslem nasSich praci z t€ doby bylo prokdzat jeji opomijené
moznosti pro rizné strukturni otdzky. V daném pripadé jsme
vsak méli fesit problém, a ne propagovat metodu. Ptame se
jesté, muize-li se podobnd chyba v budoucnosti opakovat.
V uz§im smyslu patrné ne, jde-li o konfiguraci na dvojné
vazbé C=N. Rentgenova strukturni analyza je jednoznacna,
presmyky v roztoku jsou velmi vzdcné; také podrobnd NMR
spektroskopie postaci k feSeni sama o sobé. V §ir§im smyslu,
to jest volba nevhodné metody, je nebezpeci stdle aktudlni.
V mnoha laboratofich maji k dispozici jedinou metodu a pfi
volbé problému vychazeji ve skute¢nosti z této metody.

Z historického hlediska maji dipdlové momenty a konfigu-
race na vazbé C=N zvlastni souvislost. Nejen my, ale i jini
autofi se neprdvem domnivali, Ze metoda je k tomuto dcelu
zvl1ast€ vhodnd. Domnivam se, Ze historickou ulohu sehrdla
préce Suttona a Taylora'®, uréeni konfigurace stereoizomer-
nich imin-N-oxidd XV a XVI. Rozdil dipélovych momentd,
6,60 D pro XV a 1,09 D pro XVI, je dramaticky a interpretace
evidentni i bez podrobnéjsi analyzy. Piiklad stoji za zazname-
nani jako vzorna volba spravné metody pro dany tikol. Prav-
dépodobné se také jednd o vibec prvni feSeni aktudlniho
strukturniho problému pouze na zdkladé fyzikdlni metody.

O
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/O/
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Prace verejnosti akceptované

Prdce o vztahu entalpie a entropie (izokinetickém vztahu)
se mohou jevit jako tispésné. Pozoruhodné na tomto vztahu je,
Ze byl mnohokrat nezdvisle objeven, a vzdy pfitom §lo o omyl.
Podstata problému je v matematické statistice, byla vicekrat
podrobn& probréna v referdtech'®?°, a to i v Chemickych
listech?!. V nejbéznéjsim pripadé se experimentdlné urcuje
reak¢ni rychlost pfi riznych teplotdch a log k se vyndsi proti
reciproké teploté v Arrheniové grafu. Ze smérnice piimky se
ur¢i aktivacni enthalpie AH” a z iseku na ose aktiva¢ni entro-
pie AS”. Vynesou-li se AH” a AS™ pro riizné reakce proti sobé,
dostane se linedrn{ izokineticky vztah. Chyba je v tom, Ze AH”
a AS” byly statisticky odhadovény jako nezdvislé veli¢iny pro
kazdou jednotlivou reakci zvlast, nesmi se tedy dodatecné
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mezi nimi hledat zavislost. Je-1i na takovou zdvislost podezre-
ni, je tfeba zvolit novy model, ktery zdvislost od pocdtku
predpoklddd (Arrheniovy pfimky se protinaji v jednom bodé¢),
aodhadovat parametry v tomto modelu. To mtiZe pfipadat jako
statistickd jemnost, ale mnoho autorti bylo piekvapeno, jak
velkd chyba mize vzniknout. Vysledek se nejlépe zndzorni
graficky, jak bylo ukdzdno na mnoha piikladech'® ! Pouzije-
-1i se spravnad statistickd metoda, zjisti se mnoho piipadu, kdy
izokineticky vztah plati, i takovych, kdy neplati. Nejcastéji
plati, ale jeho smérnice je zcela jind, nez smérnice nalezend
nespravnym postupem.

Moje prvni prace?? poukazujici na nespravné metody byla
citovana vice nez 400x, matematické feseni”’ vice nez stokrat,
cely soubor vice nez tisickrat. Po scientometrické strance byl
tedy ohlas pfiznivy. Prace nebyly nikdy falzifikovany, konku-
renti pouze navrhovali jiné, méné ucinné, ale plivodni vypo-
Cetni metody”***. Piesto nemohu byt zcela spokojen. Mnozi
citujici autofi pracovali ddle chybnym postupem, jenom ucini-
li zminku, Ze byl zpochybnén. Jini uvedli citaci bez komentdre
a setrvali pfi chybném postupu. Nejvétsi pocet autord vsak
stdle nevzal zadné problémy na védomi, prestoze na né upo-
zorfiovalo krom& mne je$té nékolik dalSich autori. Takové
préce, zcela chybné, se objevuji i v souc¢asné dobé v prednich
svétovych &asopisech®?°. Zkoumali jsme citaéni historii’’
(pocet citaci v jednotlivych letech) praci mych ve srovndni
s vyznamnou starii prici Lefflerovou®. V té jsou shrnuty
cetné pripady izokinetického vztahu, zpracované chybnym
postupem, a témét vSechny jsou v rozporu se skutecnosti.
Ukazalo se, Ze citacni historie neprobihala tak, jak obecné
predpoklddaji scientometristé: rychly vzestup, brzké maxi-
mum a o néco pomalejsi pokles. Naopak, price jednou zvidi-
telnéné setrvdvaji na poradu dlouhou dobu, ani jejich jasnd
falzifikace na tom nemulzZe nic zménit. Autofi, ktefi cituji
zpochybnénou praci, by méli citovat (ale necituji) i toto zpo-
chybnént, at jizZ maji sami jakykoli ndzor. Cituji-li préci, kterd
tvrdi, Ze metoda mnou uzitd je nesmysl, mél bych se bud podle
toho fidit, nebo prohldsit jasné, Ze tomu nevéfim a proc.
Celkové jsem dospél k ndzoru, Ze mnoz{ autofi prosté opisuji
citaci a citovanou praci ani nevidéli. Svéd¢i o tom i chyby
v ¢iselnych ddajich stranek a rocnikd, které se piendseji z jed-
né prace do druhé, ddle napiiklad citace na predbézna sdélent,
kdyZ plné znéni je jiz dvacet let na svété, a jiné pfiznaky.

Dlouhodoby spor

Koncem padesdtych let, kdy byla teorie rezonance v plném
rozkvétu, pokusil se Taft o jeji kvantitativni vyjddfeni pomoci
stupnice konstant 6. Ciselné hodnoty, podané napiiklad v poz-
déjsim autoreferdtu”, byly ziskdny vétSinou z para-derivatd
benzenu odectenim induktivniho efektu vyjadieného konstan-
tou 6. U akceptornich substituentl bylo pfitom ndpadné, ze
Gy jsou skoro stejné veliké, a vzdy podstatné mensi nez G,.
Zvlasté dilezitym substituentem byla pfitom nitroskupina se
6, = 0,67 a o = 0,15. Jednoduchy fakt, ktery tuto situaci
ilustruje, je silnéjsi kyselost kyseliny 4-nitrobenzoové nez
3-nitrobenzoové: u obou se predpoklddd stejny induktivni
efekt a u 4-nitrobenzoové kyseliny navic efekt rezonancni.
(Podle novéjsich méfenti je rozdil mensi, nez se myslilo: pK
3,42 a 3,47.) Pii revizi celé teorie®” jsem dosSel k zdvéru, Ze
induktivni efekt je o néco silnéjsi v poloze para a rezonance
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nitroskupiny a mnohych dalSich akceptorti prakticky nulova.
Zdkladni predpoklad byl, Ze nékteré substituenty (napiiklad
CH,C]) maji pouze induktivni efekt. Prace vzbudila ve své
dobé dosti znacny ohlas. Diskutujici patfili k prednim odbor-
nik@im té doby a vesmés se mnou nesouhlasili?®>'~ a to z riiz-
nych, vét§inou principidlnich divodl. Zdjem pozdéji o néco
poklesl, nicméné prace®® byla citovéna vice nez 200x; kromé
nesouhlasu byla vyslovovédna i podpora a konsenzu nebylo
dosazeno.

Teorie takového rozsahu miize byt jen se znacnou nadsaz-
kou zafazena do Kuhnova pojmu paradigma. Spor se vSak
vyvijel dosti podobné jako historické pripady vétsiho vyzna-
mu. Nejprve Taftova skupina uznala’®®, Ze alespoil v nékterych
piipadech muize byt 6 akceptorti rovno nule, necitovali viak
moji préci30, kterou predtim tak vehementné popl’rali”, ale
predstirali, Ze k tomuto objevu dosli sami. Nulové konstan-
ty o se objevuji pfi interpretaci acidobazickych vlastnosti
v plynné fazi’’ ale pozdéji opét nejsou v souhrnném referatu®,
Zaver je tragicky jako vSechny zaveéry v historii. Robert W. Taft
zemfiel v roce 1996 a zanechal vyznamné dilo, které spory
o jednotlivosti nemohou nikterak umensit. Vétsina recentnich
citaci (napt.*) na moji préci’® nezaujima jasné stanovisko.

Ox O 0 -0 oL O O~ O
Ny N, + +
(-
+
XVila XVIIb XViic XVIld

V soucasné dobé ztrici teorie rezonance na popularité
a zaujimd v ucebnicich mensi misto. Pfesné feceno, nejde
o skute¢nou teorii, ale spiSe jen o zptsob psani vzorcd, ktery
ponékud vylepsuje bézné strukturni vzorce, nevyhovujici pro
nékteré struktury. Napiiklad rezonance XVIla <> XVIIb vyja-
diuje slozitym zptisobem prostou skute¢nost, Ze obé vazby
N-O jsou stejné. Nd§ problém je vSak mozné formulovat
pomérné exaktné v soudobych pojmech. Soustfedime-li po-
zornost na nitroskupinu, jako nejvyznamnéjsiho predstavitele,
jerezonance v nitrobenzenu vyjadfena vzorci XVIlc,d. Otdzka
pak neni, zda rezonance existuje nebo ne, ale zda tyto vzorce
vyjadiuji néjakou pozorovatelnou skutecnost v rimci dosazi-
telné presnosti. Shromazdili jsme dostupné tdaje*” s rezulta-
tem, ze v soucasné dobé nikoliv. Zvl4sté¢ vyznamné bylo
Krygowského zjisténi, Ze vazba C—N nejevi charakter parcidl-
né dvojné vazby: rozlozeni elektronové hustoty kolem ni ma
rotacn{ symetrii. Vétsi induktivni efekt v poloze para nez meta
byl v posledni dob€ potvrzen na acidobazickych rovnovahdch
v plynné fazi*', v niZ jsou substituéni efekty podstatn& vétsi
nez v roztoku.

Prace zneuznané nebo okopirované

Témer pred osmdesdti lety ptipravil Borsche*? acetylaci
N-(2,4-dinitrofenyl)hydroxylaminu (XVIII) litku, které pfi-
soudil strukturu XIX. Spokojil se pfitom se zjisténim, Ze se
latka barvi v alkalickém roztoku Cervené. Pozdéjsi evidence
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ukdzala, Ze se hydroxylamin sdm i jeho N-alkylderivaty acylu-
ji prednostné na dusiku. Vyjimkou jsou derivity s alkylem
velmi objemnym nebo silné elektrony ptitahujicim. To je pra-
vé priklad N-(2,4-dinitrofenyl)hydroxylaminu, u néhoz vliv
substituentd oslabuje bazicitu hydroxylaminového dusiku. Pres
mozné pochybnosti napsal tedy Borsche*” vzorec spravné.
Urcili jsme strukturu XIX soucasné s dalSimi acylderivaty
hydroxylaminu na zdkladé¢ infracervené frekvence karbonylo-
vé skupiny pomoci §iroce platné empirické rovnice®. Vypog-
tené frekvence byly 1799 cm™ pro XIX a asi 1703 (+10) cm™
pro XX, experimentdlné nalezeno 1798 cm™'. Podobny vysle-
dek byl ziskdn i pro odpovidajici benzoylderivat.

NO,~ NH—-OH NO,— NH-OCOCH,

NO, NO,
xvil XS\* XX
OH
NO,— N- COCH,
NO,

XX

O dvacet let pozdgji se tymz problémem zabyvali americti
biochemici* a dospéli stejnou metodou ke stejnému vysledku;
doplnili jej novou syntézou a také syntézou izomeru XX. Nase
prdce nebyla zminéna. Samozfejmeé jsem autorim napsal a po-
slal separdtni otisk a — stejné¢ samoziejmé — jsem nedostal
zadnou odpovéd. Piipad opét navozuje fadu otdzek z hledisek
chemie, informatiky, etiky a nakonec i ekonomie a historie
ptirodnich véd. Z Cisté chemického hlediska je jisté dobre, ze
byla struktura jesté¢ jednou potvrzena, bylo by ovSem lépe
ucinit to jinym, nezdvislym zplsobem. Takto by piislusnd
grantova agentura mohla vytykat, Ze finan¢ni prostfedky ne-
byly ucelné¢ vynalozeny. Nejzdvaznéjsi je ovSem hledisko
etické. V predndsSce jsem uzil expresivniho nekorektniho vy-
razu, ze prace byla ukradena, ale skutecné je tézké nalézt
néjakou omluvu nebo vysvétleni. Jisté by se nemohlo nikomu
vytykat, kdyby prehlédl néjakou teoretickou koncepci, synte-
tickou metodu ¢i zpiisob vypoctu, objevené a aplikované tieba
ve zcela jiné oblasti a publikované v méné zndmém casopise.
Zadny chemik viak nemize piehlédnout citaci o konkrétni
slouceniné, zda byla jiz pfipravena a zda je jeji struktura
zndma. Prislusnou reSersi v Chemical Abstracts nebo Beil-
stein’s Handbuch zvlddaji i studenti. V elektronické verzi
vyzaduje snad deset minut, jde-li o litku s malym poctem
odkazd; v knihovné nemiZe trvat déle nez hodinu. Nehraje
pfitom zadnou roli, kdy, kde, kym a v jaké feci byla hledand
prace publikovdna. Nelze se proto ani omlouvat, Ze naSe
lokdln{ ¢asopisy se v Americe ne¢tou, neni pochyb, Ze reSerSe
se tam délaji stejné jako u nds. Predstavoval bych si jako
mozné vysvétleni, Ze autofi provedli reSersi o néco pozdéji,
kdyz jiz investovali ur¢itou ndmahu do experimentti, arozhod-
li se pak svou praci prece jen dokoncit a predstirat nevédomost.

Pro sebe jsem jako autor odvodil dva zdvéry. Zaprvé, prace
kterd jeSté po 23 letech stoji za kopirovani, neni tak Spatnd.
Povazoval jsem ji predtim za nepfili§ vyznamnou, v systema-
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tickém vyzkumu hydroxylaminovych derivétt za spiSe okra-
jovou. Druhy zavér se tykd malého pokroku védy, zejména
publika¢ni politiky za tuto dobu. V na$i praci jsme méfili
spektra asi dvaceti ldtek, z toho ve tfech ¢i ¢tyfech piipadech
mohla byt struktura spornd, nejveétsi pozornost jsme vénovali
zavislosti frekvence na struktufe pomoci empirické rovnice.
Préce o dvacet let pozdéjsi, publikovana ve svétovém casopi-
se, neni ani obsaznéjsi (souvislost s biochemii je spiSe pied-
stirand), ani nenf na vys$$i interpretacni drovni. Je to jen jeden
z mnoha piikladd, které vzbuzuji pochybnost o terminu explo-
ze informaci; moznd, Ze by bylo spravnéjsi mluvit o explozi
publikaci.

CHSO,CH,-1 + Cl, —> C.H,SO,CH,-ICI,

XX1 XX11

Druhy piipad neni tak dramaticky, patii spiSe k bézné
realité. Slouceniny polyvalentniho jodu jsou bézné v tfadé
aromatické; v alifatické fade jsou stabilni jen vyjimecné v pii-
tomnosti elektrony pfitahujicich skupin. Prvni jodosochloridy
se skupinou IClg vazanou na sp° uhliku (XXII) jsem pfipravil
z o-jodsulfont® (XXI) na zakladé ne dost podloZenych teore-
tickych predstav, nicméné predpoklad vysel. Prace vzbudila
pozornost predniho odbornika na slouceniny polyvalentniho
jodu Keefera*, ktery preparace zopakoval a rozsifil, strukturu
potvrdil a mou préaci korektné citoval. Dalsi autofi citovali obé
prace, pozdéji jiz jen Keefera, nejprve s poznamkou ,.a priace
tam citované“, pozd&ji jiz bez ni. Ve stariim referdtu®’ je
citovdna moje prace®, v novéjsim*®jiz jen Keefer*S. Po strance
etické nelze ani autorim pfili§ mnoho vytykat. Citace byly
pivodné uvadény z hlediska Ctendre, tikolem bylo informovat
ho jednoduse a rychle. Pokud bylo mozno citovat recentni
referdt, dala se mu prednost. Jakmile se ovSem zavede scien-
tometrické hledisko a citace maji slouzit k hodnoceni autori
ak pridélovani grantl, md citujici zvySenou odpovédnost. M€l
by alespon ¢dstecné hodnotit i zdsluhy jednotlivych pracovni-
k@ a uvadét vzdy skutecné piivodce a nikdy referaty. Toho se
sotva nékdy dosdhne a jedinym zdvérem je opét konstatovani
nedostatecnosti citacni analyzy k hodnoceni praci nebo auto-
ri. Pro autory je z podobnych piipadi jasné ponauceni. Jed-
na prdce, i kdyZ zna¢né pivodni, se v tvrdé konkurenci ne-
prosadi, kazdy objev je potieba potvrdit na veétsim poctu
ptikladli a publikace rozdélit do rliznych ¢asopisd. Samozfej-
mé se tim pocet publikaci bude zvySovat a konkurence bude
stdle vetsi.

Prace bez ohlasu

K tomuto tématu je nejobtiznéjsi fici néco smysluplného.
Scientometrie nds upozoriiuje, Ze je znacné procento praci,
které nebyly citovdny ani jednou, tedy ani samotnym autorem.
V takovém piipadé jde zfejmé o téma malého dosahu nebo
o prici prerusenou a nedokoncenou. Néco jiného jsou préce,
které citovali sami autofi, ale nikdo jiny. MiZe jit samoziejmé
o dilo priikopnické, jehoz vyznam oceni teprve budoucnost,
ale nenf to jisté Casty piipad. SpiSe jde o téma okrajové, mdlo
zajimavé, nebo byly vysledky jizZ v podstaté zndmé. Znacny
vyznam mohou mit také formdlni nedostatky: publikace v ne-
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vhodném casopise, mdlo srozumitelnd prezentace. V kazdém
piipadé by méli autori takovou situaci analyzovat.

Zavér

Citdt na zaCdtku, citdt na konci: Littera scripta manet. Mij
jiz zminény ucitel Rudolf Lukes fikdval svym zdktm po jejich
prvni publikaci: ,,Tak, ted jste nesmrtelnej.” Jeho typicky,
jemné ironicky usmév naznacoval, Ze vi vice, nez fikd. Pocho-
pili jsme teprve Casem, Ze nejde o nesmrtelnou sldvu, ale
o dlouho trvajici odpovédnost. Zadny autor si nedovede pred-
stavit, po kolika letech a do jakych detaild mohou byt jeho
tvrzeni kritizovdna a zpochybnéna. V piirodni véde je patrné
jediné vychodisko: rozlisit striktné, co je pozorovand nebo
vypocitand skutec¢nost, a co interpretace Ci teorie. Fakta by
meéla pretrvat nebo by se méla pouze zpresiovat, teorie Cekaji
podle Poppera na svou falzifikaci nebo podle Kuhna na nové
paradigma.

Prdce byla podporovdna Grantovou agenturou CR, grant
¢. 203/99/1454.
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O. Exner (Institute of Organic Chemistry and Biochemi-
stry, Academy of Sciences of the Czech Republic, Prague):
What is Further Fate of a Published Scientific Paper?

Acceptance of a published paper may be different as shown
on examples from the author’s work. A wrong finding was
rebutted (acyl derivatives of oximes, configuration of hydroxi-
moyl chlorides), a method was accepted but not always fol-
lowed (isokinetic relationship), a long-term discussion started
which has not been resolved (resonance in nitrobenzene),
a work was repeated without knowledge of the predecessor
(acylation of a hydroxylamine derivative) or the paper was
accepted but not cited (polyvalent iodine derivatives). The
consequences are discussed from the philosophic, ethical,
psychological and scientometric viewpoints.
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Nomenklatura a terminologie

NOMENKLATURA A TERMINOLOGIE

DOPORUCENI IUPAC
Nomenclature for the Cq-1, and C;,-Ds,, Fullerenes

Fullerenes are a new allotrope of carbon characterized by
a closed cage structure consisting of an even number of three-
coordinate carbon atoms devoid of hydrogen atoms. This class
was originally limited to closed-cage structures with twelve
isolated five-membered rings, the rest being six-membered
rings. Although it was recognized that organic ring nomencla-
ture could be used for these structures, the resulting names
would be extremely unwieldy and inconvenient for use. At the
same time, it was also recognized that established organic
principles could be used, or adapted, to provide a consistent
nomenclature for this unique class of compounds based on the
class name fullerene. However, it was necessary to develop an
entirely new method for uniquely numbering closed cage
systems. This paper describes [IUPAC recommendations for
naming and uniquely numbering the two most common fulle-
renes with isolated pentagons, the icosahedral C, fullerene
and the D,-C,, fullerene. It also describes adaptations of
organic nomenclature principles for naming derivatives of
fullerenes with nonclosed cage structures, heterofullerenes,
derivatives formed by substitution of hydrofullerenes, and the
fusion of organic rings or ring systems to the fullerene cage.
Finally, this paper suggests methods for describing structures
consisting of two or more fullerene units and for denoting
configurations of chiral fullerenes and their derivatives.

Phane Nomenclature. Part 1I:
Substitution Derivatives of Phane Parent Hydrides

Cyclophane and linear phane systems are considered as
parent hydrides. Their derivatives are named in conformity
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with the principles, rules, and conventions prescribed for
naming organic compounds. The following nomenclatural
features are described: indicated and added hydrogen, order of
seniority for numbering, substituents expressed as suffixes,
substituents cited as prefixes, phane parent hydrides modified
by addition or subtraction of hydrogen atoms, and polyfunc-
tional derivatives.

Otiskujeme synopse ndzvoslovnych ndvrhti z oboru nazvoslo-
vi organické chemie, které pripravila komise [UPAC pro nomenkla-
turu organické chemie. Navrhy jsou urCeny k posouzeni a kritice
chemické vefejnosti. Zdjemci o bliz${ informace ¢i o text ndvrhii se
mohou obritit bud na adresu Narodniho stiediska IUPAC v Ceské
republice:

Ing. Jaroslav Kahovec, CSc.

Ustav makromolekuldrni chemie AV CR

Heyrovského ndm. 2,

162 06 Praha 6

tel. (02) 20403322, fax (02) 35357981, e-mail: kah@imc.cas.cz

nebo ziskat text na internetové adrese http://www.iupac.org/reports/
provisional/abstractO1/powell_301101.html

Pripominky k 1. ndvrhu je tfeba zaslat do 30. listopadu 2001,
k 2. navrhu do 31. ledna 2002 na adresu:

Dr. Warren H. Powell

1436 Havencrest Court

Columbus, Ohio 43220-3841, USA
tel.: +1-614-451-1830

e-mail: wpowell2@juno.com
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Laboratorni pfistroje a postupy

LABORATORNI PRISTROJE A POSTUPY

REDUKCNI STANOVENI ZLATA NA UHLIKOVE
PASTOVE ELEKTRODE POMOCI ROZPOUSTECI
ANALYZY S KONSTANTNIM PROUDEM

JIRI KONVALINA" a KAREL VYTRAS

Katedra analytické chemie, Fakulta chemicko-technologickd,
Univerzita Pardubice, ndm. Cs. legii 565, 532 10 Pardubice,
e-mail: Karel Vytras@upce.cz

Doslo dne 3.VIII.2000

Klicova slova: stanoveni zlata, rozpoustéci analyza, uhlikova
pastovd elektroda

Uvod

Stanoveni zlata pomoci rozpoustéci analyzy s konstantnim
proudem (CCSA podle anglické terminologie constant-cur-
rent stripping analysis) je z pohledu této techniky vice nez
zajimavé, a to hned z nékolika diivodd. Vétsina kovd byvd
stanovovdna na elektrod€ ze skelného uhliku pokryté tenkym
rtutovym filmem, coz v pripadé zlata vzhledem k hodnoté jeho
standardniho oxidacné redukéniho potencidlu nenf realizova-
telné. Uslechtilejsi kovy tudiz byvaji stanovovany pravé na
zlatych elektroddach (pouzivaji se zlaté mikroelektrody nebo
skelny uhlik potazeny zlatym filmem). I kdyZ prostd akumu-
lace zlata na skelném uhliku je u filmovych elektrod béznd,
jel]' i vyuziti pro analytické tcely je z hlediska Spatné vytéznos-
ti' tohoto postupu nemozné. To vede autory k tomu, aby
hledali jiné materidly, popripadé modifikovali akumula¢ni
proces na elektroddch ze skelného uhliku.

Prvni publikovana price na toto téma se zabyvala stano-
venim zlata v prutokovém uspordddni s vyuzitim uhlikového
a platinového vlakna jako pracovnich elektrod'. Tetrachlo-
rozlatitanovy anion byl redukovdn na elektroddch soucasné
s médnatymi a rtutnatymi kationty po dobu nékolika mélo
vtefin s ndslednou vtefinovou reoxidaci vyloucené rtuti a mé-
di. Akumulacni krok se tak sklddal z urcitého poctu cykld
nutnych pro nahromadéni dostate¢ného mnozstvi kovového
zlata. To bylo posléze s dobrou vytéznosti reoxidovano kon-
stantnim proudem. Autofi ddle srovnali oba typy elektrod
a doporucili pouzivat spise uhlikové vldkno z divodu vyssiho
prepéti vici vodiku a ndchylnosti platiny k tvorbé intermeta-
lickych sloucenin, napfiklad s antimonem.

Pii stanoveni zlata v geologickych vzorcich? (opét techni-
kou CCSA) byla jako zdkladni elektrolyt pouzita smés zfedé-
nych kyselin chlorovodikové a dusi¢né. Samotnd akumulace
probihala v tomto pfipadé pouze v pfitomnosti médnatych

%
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iontl bez jakychkoliv dalSich specidlnich krokd v jejim pra-
béhu s reprodukovatelnosti vysledkti do +10 %. Uhlikova
elektroda a CCSA technika byla pouZita také pro stanoveni
zlata v elektronickych sou¢astkdch (odpadech)’.

Cilem této prace je ukdzat na modelovych a praktickych
vzorcich redukéni postup stanoveni zlata metodou CCSA,
ktery je zaloZen na akumulaci zlata ve formé tetrachlorozlati-
tanu na uhlikové pastové elektrodé. Tetrachlorozlatitan ochot-
né tvoii extrahovatelné iontové pdry s lipofilnimi protiionty,
coz se hojné vyuziva pii spektrofotometrickém stanovenf zla-
ta®. Takové extrakty mohou byt také vyuzity jako elektro-
aktivni slozky membran iontové-selektivnich elektrod s ka-
palinovymi/polymernimi membranami’, piipadné mtize byt
elektroda obsahujici organickou kapalinu pouzita jako indi-
kacni ¢idlo pfi potenciometrickych titracich tetrachlorozlati-
tanu vhodnym kationtovym ¢inidlem®®, U uhlikové pastové
elektrody obsahujici trikresylfosfat se predpokladd, zZe tato
pastovd kapalina je v kyselém prostiedi protonovdna a chloro-
zlatitan je na ni ve formé iontového paru akumulovén’. Tento
systém byl v neddvné minulosti pouzit pii voltametrickém
stanoveni zlata v elektronickych soucastkach'® a posléze byl
optimalizovan pro pouziti v CCSA (cit.""). Na rozdil od vyse
citovanych praci je tudiz konstantni proud pouzit nikoliv
k oxidaci, ale k redukci nahromadéného analytu (stoji za zmin-
ku, Ze obecné akceptované terminonologické vyrazy rozpous-
téci ¢i stripping analyza jsou v tomto pfipadé zcela nevhodné,
nebof k zddnému rozpousténi ¢i svlékdni nahromadéného
analytu nedochdzi).

Experimentalni ¢ast
Roztoky

Standardni roztok 0,01 M [AuCl,]” byl pfipraven rozpus-
ténim odpovidajici navdzky Na[AuCl,].2 H,O (Fluka) v 0,1 M-
-HCI. V priibéhu prace byly pouzivdny roztoky o koncentraci
1.10* M a 1.107° M [AuCl,], které byly piipravovany vzdy
pred zahdjenim méfeni zfedénim standardniho roztoku deio-
nizovanou a poté destilovanou vodou. Ta byla pouzivdna
v pribéhu vsech experimentdlnich méteni. Z dalsich roztokt
byly pouzivany koncentrované roztoky HCI, HNO,, 2 M-HCI,
1 M-KF a 0,1 M-EDTA (pfipraveny vesmeés z prepardti Cistoty
p-a., Lachema Brno).

Pristrojovd technika

Meéfeni byla provadéna pomoci analyzdtoru PSU22 ve
spojenti se stanici SAM 20 (oboji Radiometer Analytical S. A.,
Francie), kterd je osazena drZzdkem pro elektrické michadlo
a tifelektrodovy systém. Ten se sklddal z uhlikové pastové
elektrody (mérnd), nasycené kalomelové elektrody (srovndva-
ci) a platinové elektrody (pomocnd). Analyzdtor byl fizen

Soucasnd adresa: Material Research and Development, Lear Corporation Czech s.r.0., Husova 1097, 334 01 Prestice
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pocitatem prostfednictvim obsluzného programu TAP2 Tra-
ceTalk (Radiometer Analytical S. A., Francie).

Pracovni elektroda

Uhlikova pasta byla pripravena dikladnym smichdnim
0,25 g uhlikového prasku CR 5 (Tesla Lanskroun) a 0,1 ml
trikresylfosfatu (smés izomert, Fluka) v porceldnové treci
misce. Vznikly materidl byl naplnén do téla teflonového drza-
ku'? opatieného pistem pro vytladovani pasty otvorem o pri-
méru 3 mm. Pouzitd pasta byla po vytlaceni otfena vlhkym
filtracnim papirem, ktery byl vyuzit i pro findlni prelestén{
nového povrchu.

Modelové vzorky

Modelové vzorky slouzily jednak k ovéreni teoretické
vytéznosti stanoveni zlata a jednak ke zpresnéni vysledki
analyz praktickych vzorkt. V prvém piipadé byly k zdkladni-
mu elektrolytu 0,1 M-HCl v mérné nadobce pipetovany pii-
davky standardniho roztoku 1,0.10° m [AuCl,]", ve druhém
pak byly piidavky pipetovdny k roztoku, ktery obsahoval
realnou matrici v podobé jistého objemu mineralizdtu daného
vzorku.

Praktické vzorky

Obsah zlata byl stanovovdn ve zlatonosnych zemindch,
které byly upravovany k analyze dvéma zptisoby. Jeden pii-
stup predstavovalo vylouZeni zlata roztokem lucavky krdlov-
ské (za studena) s ndslednym odpipetovanim ur¢itého objemu
vzniklého roztoku (po usazeni materidlu) do zakladniho elek-
trolytu (v tomto piipadé k roztoku KF, acidita byla zajisténa
kyselinami obsazenymi ve vyluhu). Ve druhém pfipadé byly
analyzovany dodané mineralizdty zemin, které byly piiprave-
ny rozkladem jist¢ho mnozstvi vzorku v lucavce krdlovské
v mikrovlnném zafizeni. Celkovy objem méfeného roztoku
byl 9 ml, coZ bylo nejnutnéj$i minimum pro prici v daném
usporadani.

Postup méfeni{

Cerstvé otfend pastovd elektroda byla ponofena do roztoku
0,1 M-HCI. Naelektrody bylo vloZeno konstantni napéti +800 mV
po dobu 40 vtefin a roztok byl intenzivné michdn elektrickym
michadlem rychlosti 1500 otdcek za minutu. Poté bylo miché-
ni zastaveno a po uplynuti 10 vtefin, béhem nichz se roztok
ustaloval, ndsledoval zdznam kfivky (potenciogramu) pfi vlo-
Zeném konstantnim proudu -3 UA, pfic¢emZ sledovany poten-
cidlovy interval byl vymezen akumula¢nim napétim +800 mV
a koncovym potencidlem —150 mV. Takto zaznamend kiivka
slouzila k ovéfeni spravné funkce pastové elektrody a byla
méfena po kazdém obnoveni jejtho povrchu (na jednom povr-
chu bylo findlné provddéno 5 méfeni: ovéreni funkcnosti,
zaznam vzorku spole¢né se tfemi standardnimi ptidavky).
Nasledné byly do roztoku pipetovany pridavky standardniho
roztoku [AuCl,]” nebo byla zafazena mérnd nddobka obsahu-
jiciroztok se vzorkem. Doba akumulace u jednotlivych analyz
se pohybovala v rozmezi 90 az 900 s v zdvislosti na koncen-
traci zlata v roztoku. Nezndmé koncentrace byly ve vSech
pripadech vyhodnocovany metodou standardniho pridavku.
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Vysledky a diskuse

Optimalizované parametry popisovaného stanoveni zlata,
tak jak jsou uvedeny v pfedchozim odstavci, byly predmétem
diskuse v difve uveiejnénych pracich’'". Jednoznacné nejda-

proudu, ktery nejvice ovliviiuje vyslednou citlivost stanoveni.
Utinnd akumulace [AuCl,]” na uhlikové pastové elektrodé
probihd pouze v kyselém prostiedi, kde dochdzi k protonizaci
trikresylfosfatu. Diky tomu je pak mozné hovofit o spole¢ném
plsobeni procesu tvorby iontovych pdri a extrakce na akumu-
laci [AuCl,]". Jako vhodné zdkladni elektrolyty jsou uvddény
0,1 M-HCl, popft. 0,1 M-H,SO,, méné pak koncentrovanéjsi
roztoky HNO;, kdy dochdzi k ndriistu pozadi méfeného zdzna-
mu.

Pred analyzou vlastnich vzorkd byla proméfena kontroln{
vytéznost stanoveni na modelovych vzorcich, jejichz pfiprava
byla popsdna vySe (prvni typ). Typické zdznamy tohoto mé-
feni (zdkladni linie, pik modelového vzorku spolecné se dvé-
ma standardnimi ptfidavky) jsou prezentovany na obr. 1. Vy-
sledky tohoto méfeni jsou uvedeny v tabulce I, kde jsou
uvedeny dvé hodnoty pro kazdé ze tfi méfeni. Prvni piedsta-
vuje koncentraci bez a druhd pak s korekci nezndmé koncen-

800

400

200

50 250 450 650

E, mV

Obr. 1. Potenciogramy zaznamenané pii stanoveni vytéZnosti zla-
ta vmodelovém vzorku; doba akumulace 40 s, / — zakladni elektrolyt
0,1 M-HCI,; 2 — testovand koncentrace 5,0. 1078 mol.lfl; 3 — standardni
pridavek 50 yl 1,0.10° M [AuCl,]’; 4 — druhy standardni piidavek
50 ul 1,0.10” M [AuCl,]”

Tabulka I
Vytéznost stanoveni zlata v modelovém roztoku obsahujicim
5,0.10® mol.I"! [AuCl,]”

Meéieni 10® ¢[AuCl,]", mol.I"!
bez korekce s korekci
1 6,20 5,12
2 5,87 5,02
3 6,05 5,01
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Obr. 2. Typicka kalibra¢ni kiivka zlata zaznamenana v roztoku
obsahujicim redlnou matrici mineralizovanych zemin; P — plocha
piku (ms), zdkladni elektrolyt — ziedény mineralizdt (HCI a HNO,)
zeminy

trace na slepy pokus, ktery vykazovala pracovni elektroda pred
piidavkem [AuCl,]” na koncentraci 5,0.10® mol.I"\. Kromg
zjisténi, ze metoda poskytuje v idedlnim piipadé spravné
a presné vysledky (po korekci dostdvame koncentraci (5,05+
0,06).10"® M na misto (6,0420,19).10™ M pred ni), byla vypog-
tena i reprodukovatelnost signdld, a to +6,5 % a odhad detek-
¢niho limitu, ktery pro akumulacni ¢as 120 s byl 6,0. 10°Mm (4.
1,2 ug Au/l). Tyto vysledky byly v dobré shodé€ s daty zjiSte-

U predlozenych mineralizit zemin byl jiz dffve stanoven
obsah zlata metodou atomové absorpcni spektrometrie. Po-
dobné byl v danych materidlech stanoven obsah médi. Pfi nas{
experimentdlni praci pak bylo zjisténo, Ze zeminy déle obsa-
huji jako majoritni slozku Zelezo (pravdépodobné ve formé
Fe,0,), které bylo v roztoku pfitomno ve formé Fe**. Jeho
dikaz byl proveden nakdpnutim vzorku na krystaly KSCN
a jeho obsah se pohyboval fddové v procentech. TudiZ bylo
nutné zjistit, jak mohou tyto doprovodné kovy ovlivnit samot-
né stanoveni zlata. Pfi modelovém stanoveni se ukdzalo, Ze
jesté stondsobny piebytek Fe** nema vliv na pik zlata, zatimco
pri tisicindsobném prebytku je stanoveni neproveditelné, coz
bylo v dobré shodé s diive publikovanymi daty'’. Vliv m&d-
natych iontl byl pfi stondsobném piebytku minimdlni (tento
prebytek pro danou situaci byl dostate¢ny vzhledem k obsahu
médi ve vzorcich). Vzhledem k velmi nizké koncentraci zlata
bylo upusténo od pokusii o separaci Fe** z roztoku a naopak
k zdkladnimu elektrolytu. Jako maskovaci ¢inidla byly testo-
vany roztoky fluoridu draselného a EDTA. U prvné¢ jmenova-
ného bylo mozné v jeho pfitomnosti zaznamenat pik redukce
Au™ na Au® pfi obvyklém potencidlu ~ +330 mV v piiznivém
potencidlovém okoli. Piidavek EDTA sice umoznil zdznam
piku zlata, ovSem ten se nachdzel v tésné blizkosti rusivého
signalu iontu Fe**, proto byl v dalsi praci pouzivan KF (uve-
dené skutecnosti jsou opét v dobré shodé s publikovanymi
daty). Koncentrace F~ v roztoku se pohybovala v rozmezi 0,2
az 0,4 mol.I"", a to v zdvislosti na mnozstvi Fe®, které se dalo
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Obr. 3. Potenciogramy zaznamenané pri stanoveni zlata ve vzor-
cich zemin; signdl pro samotny vzorek a vzorek se tfemi standardnimi
piidavky 25 ul 1,0.10” m [AuCl,]", doba akumulace 90 s

Tabulka II

Stanoveni zlata ve tfech vzorcich zemin po mikrovlnné mine-
ralizaci materidlu, respektive po vylouzeni v luc¢avce kralov-
ské (hodnoty v tabulce pfedstavuji primérné koncentrace
v jednotkdch ppm s odhadem smérodatné odchylky pro n =2)

AAS
ETA

Vzorek Mineralizace Vylouzeni

bez korekce s korekei  bez korekce s korekei

1 1,75+0,09 1,18+0,06 0,99+0,03 0,67+0,02 0,97
2 0,28+0,04 0,19+0,03 -2 -2 0,18
3 _a _a _a _a 0’12

* Zméfeny signdl je pod mezi stanovitelnosti

posoudit i podle zabarveni jednotlivych mineralizatd vzork,
jelikoz byly vSechny piipraveny stejnym zptisobem. Samotny
fluorid ani pfi téchto vysokych koncentracich nevykazoval
zadny vliv na zdkladni linii odezvy pracovni elektrody. Vyssi
pozadi mé&feni po zamaskovéni Fe* bylo zpiisobovano prede-
v§im piitomnosti HNO, v mineralizdtech, popi. vyluzich, coz
nekomplikovalo méfeni jako takové, pouze vyhodnocované
plochy pikt byly vyssi. Proto bylo nutné provadét korekci
vysledkd, v tomto pfipadé na modelovd stanoveni (druhy typ
modelovych vzorki), respektive kalibraci zlata v redlné mat-
rici mineralizdti. Extrapolaci kiivky na nulovou koncentraci
zlata v roztoku byla zjisténa hodnota slepého pokusu a ta byla
odectena od ploch pikt zaznamenanych v pribéhu analyz (viz
kalibra¢ni kfivka na obr. 2). Mirny pokles pozadi zdkladni
linie v misté piku mohl byt dosazen rovnéz ¢astecnou neutra-
lizaci méfeného roztoku (tento krok nebyl pouzivan, nebot
nebyl nezbytné nutny k provedeni analyzy). Na obr. 3 je patrny
prubéh analyzy mineralizdtu, tj. zdznam potenciogramu pro
vzorek s ndslednymi tfemi standardnimi piidavky [AuCl,]" (ze
srovndni obr. 1 a 3 je patrny vyse popsany nardst pozadi méteni
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mezi modelovym roztokem 0,1 M-HCI a redlné matrice ve
smési HCl a HNOs;). V tabulce II jsou pak shrnuty dosaZené
vysledky z analyz jednotlivych vzorkd a v piipadé nejkoncen-
trovangjsiho vzorku i z vyluhu materidlu luc¢avkou krdlovskou
za studena. Z ni vyplyva dobrd shoda korigovanych hodnot
koncentraci s referen¢nimi hodnotami stanovenymi metodou
atomové absorp¢ni spektrometrie s elektrotermickou atomi-
zaci. U vzorku 1 bylo mozné provést stanoveni jak v minerali-
zdtu, tak ve vyluhu diky dostate¢né koncentraci zlata (uz pfi
90 s dobé akumulace). Je patrné, Ze vylouzeni lu¢avkou krd-
lovskou za studena nebylo zifejmé kvantitativni, i piesto, Ze
suspenze byla za ob¢asného michdni ponechédna v zabrusové
nddobce do druhého dne. U vzorku 2 bylo nutné provddét az
6 minutové akumulace, presto je vysledek korigovaného sta-
noveni v dobré shodé s metodou AAS, ve vyluhu se obsah
nepodafilo stanovit. U vzorku 3 se nepovedlo stanovit obsah
zlata ani v mineralizdtu, ani ve vyluhu, a to i pfes 15 minut
trvajici akumulaci. Zaznamenany pik byl maly a ke kvantita-
tivnimu stanoveni zlata nemohl byt vyuzit.

Zavér

Popisovand metoda byla uspésné aplikovana na praktické
stanoveni zlata ve vzorcich zlatonosnych zemin s jeho pomér-
né nizkym obsahem do 1 ppm. Jak ukdzalo praktické méfeni,
je-li koncentrace zlata v mineralizdtu dostatecné vysokd, coz
v tomto piipadé bylo pouze u vzorku 1, pak lze samotnou
analyzu provést béhem nékolika minut (vezmeme-li v dva-
hu fakt, Ze metoda poskytuje ponékud vyssi vysledky, a to
o ptiblizné 40 % vlivem pfirozeného pozadi méfeni v redlné
matrici; pro srovndn{ jsou zde uvedeny vysledky modelové-
ho stanoveni na koncentraci 5,0.10’8 M pied korekci (6,95+
0,27).10%ma po ni (4,70+0,30).107 M). Osv&dcilo se rovnéz
prosté maskovéni Fe** ptidavkem piebytku fluoridu, coZ rov-
néz zjednodusuje celé stanoveni. Neni totiZ nutné z jakychko-
liv divodt provadét separaci Zeleza a riskovat tak ztrdtu
analytu. Lze tedy konstatovat, Ze navrZend metoda mize byt
doporucena pro orientacni stanoveni zlata jak ve zde zmiilo-
vanych vzorcich zemin, tak i v jinych vice ¢i méné kompliko-
vanych matricich.

Za financni podporu této prdce by autori rddi vyjddrili po-
dekovdni Grantové agentuie Ceské republiky (projekt ¢. 203/
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99/0044) a Ministerstvu skolstvi, mlddeze a télovychovy Ceské
republiky (projekt ¢. VS-96058).
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The paper deals with the reductive determination of gold
in soil samples at the carbon paste electrode with tricresyl
phosphate using constant-current stripping analysis. Gold was
accumulated at a potential of +800 mV as tetrachloroaurate
and then reduced at a constant current (=3 HA) to Au(0). The
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AAS showed no statistically significant differences.



Chem. Listy 95, 509 — 512 (2001)

PRIPRAVA A TESTOVANI METHAKRYLATOVYCH
MONOLITICKY CH KOLON V KAPILARNI
KAPALINOVE CHROMATOGRAFII

PAVEL COUFAL?, MARTIN CIHAK®,
JANA SUCHANKOVA® a EVA TESAROVA”

“Katedra analytické chemie a "Katedra fyzikdlni a makromo-
lekuldrni chemie, Prirodovédeckd fakulta, Univerzita Karlo-
va, Albertov 2030, 128 40 Praha 2

e-mail: pcoufal @natur.cuni.cz

Doslo dne 14.XI1.2000

Klicova slova: kapildrni kapalinovd chromatografie, monoli-
tické kolony

Uvod

Miniaturizace kolon v kapalinové chromatografii doznala
v poslednim desetileti velkého rozmachu'? a vedla k rozvoji
tzv. mikrokolonové kapalinové chromatografie. Kapalinovi
chromatografisté pozvolna opoustéji klasické priméry sepa-
ra¢nich kolon a zacinaji pouzivat v mikrokapalinové chroma-
tografii (Micro LC) kolony o praiméru kolem 1 mm, v kapildrn{
kapalinové chromatografii (CLC) kolony o priiméru kolem
300 um a v nanokapalinové chromatografii (Nanoscale LC)
kolony o priméru okolo 75 um. Miniaturizace v kapalinové
chromatografii s sebou pfindsi nékteré prednosti v porovnan{
s konven¢ni HPLC, jako je velmi mald spotieba vzorku, velmi
maly pratok mobilni faze, a s tim spojend i jeji nizkd spotfeba,
a podstatné mensi chromatografické naredéni vzorku v kolo-
né, které piindsi vyssi citlivost detekce.

V poslednich nékolika letech se vyzkum v oblasti separac-
nich kolon pro mikrokolonovou kapalinovou chromatografii
orientuje na ptipravu a vyvoj tzv. monolitickych kolon®* které
se pripravuji zapolymerovanim vhodnych monomernich jed-
notek do bloku porézniho polymeru (tzv. monolitu), jenz
vyplni vnitiek separacni kolony, a pIni funkci staciondrni faze
v koloné. Pfipravu a vyvoj tohoto typu kolon podnitil prede-
v§im prudky rozvoj kapildrni elektrochromatografie (CEC),
nebof monolitické kolony na rozdil od ndpliiovych kolon lze
pripravit pomérné pohodIné i v kapildrdch o priméru nékolika
desitek mikrometri, a navic monolitické kolony nepotfebuji
byt opatieny na rozdil od ndpliiovych kolon fritami’.

Pro pifpravu monolitickych kolon se pouZivaji riizné po-
lymery ¢i kopolymery. Monolitické kolony na bazi akrylami-
du” se pfipravi polymeraci akrylamidu nebo jeho derivatd
a situjictho methylenbisakrylamidu, monolity na bazi polysty-
renu’ se pripravuji polymeraci styrenu, popfipade jeho deriva-
ti a sifujictho divinylbenzenu a monolitické kolony na bézi
methakrylitu®™®® se piipravi polymeraci butyl-methakrylatu
nebo jinych esterti kyseliny methakrylové a situjiciho ethylen-
dimethakryldtu. Pfipravujeme-li monolitickou kolonu pro ka-
pilarn{ kapalinovou chromatografii, je nezbytné zachytit mo-
nolit kovalentni vazbou na vnitini sténé kapildry, aby jej
mobilni faze hnand do kolony pod tlakem nevytlacila z kapi-
lary ven. U methakryldtovych monolitickych kolon se k vazan{
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monolitu na vnitfn{ sténu kapildry ¢asto pouziva 3-(trimetho-
xysilyl)propyl-methakrylat'’, jimz se silanizuje vnitini sténa
kapildry pred vlastni polymerizaci monolitu.

V literatufe byla popsdna tspésna priprava monolitickych
kolon na bazi methakryldtu v kapildrdch o vnitinim praméru
100 pum a 150 um a tyto kolony byly ﬁsgéﬁné pouzity jak
v CEC (cit 3112 tak i v CLC (cit.!"1?). Doposud vsak
nebyla publikovdna prdce, v niZ by autofi ptipravovali metha-
krylatové monolitické kolony v kapildrdch o vnitfnim priméru
320 um a pouzivali tyto kolony v CLC. Pfedklddand préce se
zabyva piipravou monolitickych kolon na bazi methakrylatu
v kapildrdch o vnitinim priméru 320 um a optimalizaci jejich
nejmensiho vyskového ekvivalentu teoretického patra) téchto
kolon v CLC.

Experimentalni ¢ast
Chemikdlie

Pro pfipravu a testovani methakrylatovych monolitickych
kolon byly pouzity nésledujici chemikdlie: 3-(trimethoxysi-
lyl)propyl-methakryldt (99%), methanol (<99,8%), butan-1,4-
-diol (99%), propan-1-ol (99%) a kyselina octovd (99%),
které byly dodny firmou Fluka (Buchs, Svycarsko). Ethylen-
glykol-dimethakrylat (EDMA) (98%), 2,2’-azobisisobutyro-
nitril (AIBN) (98%) a butyl-methakryldat (BMA) (99%) byly
koupeny od firmy Merck (Darmstadt, SRN). Uracil (99%),
fenol (p.a.), anilin (98%), 4-ethylanilin (98%), N,N-dimethyl-
anilin (98%), toluen (99%) a ethylbenzen (99%) byly doddny
firmou Sigma (St. Louis, USA). Hydroxid sodny (p.a.) po-
chézel od firmy Lachema (Brno, Ceska republika).

Pro testovani pfipravenych kolon byl pouZit roztok 70 obj.%
acetonitrilu v deionizované vodé jako mobilni fdze a rozto-
ky uracilu (0,5 mg.ml™"), ethylbenzenu (2,5 mg.ml™"), fenolu
(1,0 mg.ml™), anilinu (1,0 mg.ml ™), 4-ethylanilinu (1,0 mg.ml ™),
N,N-dimethylanilinu (1,0 mg.ml’l) a toluenu (1,0 mg.ml’l)
v mobilni fazi jako davkované vzorky.

Pristroje a materidl

Monolitické kapildrni kolony byly pfipravovdny v kie-
menné kapildfe s vn&jsi vrstvou polyimidu o vnitinim priméru
320 pm a vnéjs$im primeéru 450 wm od firmy Supelco (Belle-
fonte, USA). Pro termostatovdni kapildr pii upravé jejich
vnitintho povrchu a pfi polymerizaci monolitu byla pouzita
suSarna UL 400 od firmy Memmert (Schwabach, Némecko).
Chromatografickd méfeni s pfipravenymi kapildrnimi kolona-
mi byla provddéna s linedrnim ddvkovacem mobilni faze
MHPP 20 od Laboratornich piistroji (Praha, Ceska republi-
ka). Linedrni ddvkovac¢ byl spojen s ddvkovacim ventilem
Valco C14W od firmy Valco Europe (Schenkon, Svycarsko)
s vnitini ddvkovaci smyckou o objemu 100 nl. Monoliticka
separacni kolona byla pfipojena pomoci trubicky z PEEK
(vnitfni primér 500 um a délka 5 cm), Sroubu a ferulky z PEEK
pfimo do davkovaciho kohoutu. Na monolitickou separacni
kolonu byla teflonovou trubickou pfipojena kiemennd kapila-
ra s detekénim okénkem o vnitinim praméru 100 um, vnéjsim
praméru 375 um a délce k detekénimu okénku 9 cm. K detekci
slouzil PU 4225 UV detektor od firmy Philips (Eindhoven,
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Nizozemi), ktery pracoval pii vinové délce 254 nm pro detekci
N,N-dimethylanilinu a 214 nm pro detekci ostatnich ldtek.
Chromatogramy byly zaznamendvany a vyhodnocovdny na
pocitac¢i pomoci programu CSW v.1.7 od firmy DataApex
(Praha, Ceskd republika).

Testovdni pfipravenych monolitickych kolon bylo prova-
déno pii priitocich mobilni faze od 1 do 5 pl.min™" za tlaki od
1 az do 20 MPa podle porozity monolitu.

Vysledky a diskuse

Piiprava methakryldtovych
monolitickych kolon

Ptiprava kapildrnich monolitickych kolon na bazi butyl-
methakryldtu v této praci vychdzela z postupu publikovaného
Petersem a spol.5 pro piipravu methakryldtovych monolitic-
kych kolon o vnitinim praméru 100 um a 150 pm pro CEC.
Tento postup byl v§ak modifikovan ve dvou bodech, nebot pro
nase ucely byly pripravovany monolitické kolony o vnitfnim
priméru 320 wm s tim, Ze budou pouziviny pro CLC. Do
polymeriza¢ni smési nebyla priddvdana 2-akrylamido-2-me-
thylpropan-1-sulfonovd kyselina (AMPS), protoZe v CLC ne-
ni tieba, aby v pérech monolitu byl generovén elektroosmo-
ticky tok. Ddle byl pfed vlastni polymerizaci monolitu v kapi-
lafe pokryt vnitini povrch kapildry vinylovymi skupinami,
které se téz ticastni radikdlové polymerizace monomert v mo-
nolit. Diky tomu je monolit kovalentné navdzan na vnitin{
sténu kapildry, ¢imz se stane odolny proti vytlaceni z kapilary
tlakem mobilni fdze na vstupu do kolony.

Pro ptipravu monolitické kolony byla kiemennd kapilara
o vnitinim praméru 320 um a délce 22 cm nejprve proplacho-
vana 1 M-NaOH pfi priitoku 5 ul.min™" po dobu 6 hodin, ¢imz
doslo k aktivaci vnitfnitho povrchu kapildry a vétSina siloxano-
vych skupin byla pfevedena na skupiny silanolové. Po propla-
chnuti kapildry deionizovanou vodou pfi pritoku 5 pl.min!
po dobu 1 hodiny byl vnitini povrch pokryvdn vinylovymi
skupinami.

Pro tento udcel bylo vyzkouseno nékolik publikovanych
postupli pouZzivajicich rizné roztoky 3-(trimethoxysilyl)pro-
pyl-methakryldtu (téZ nazyvaného (y-methakryloyloxypropyl)-
trimethoxysilan, y-MAPS) pfi laboratorni teploté po rtizné
dlouhou dobu'®"*!'_ Z4dny z t&chto postupi nam viak neza-
jistil udrZzeni monolitu v kapildre u vSech ptipravenych kolon,
a velmi casto se stdvalo, Ze monolit byl vytlacen z kapildry
mobilni fazi. Mirnd modifikace téchto postupti nim umoznila
udrzet monolit v kapildafe ve 100 % piipadi. Modifikovany
postup spoc¢ival v naplnéni kapildry roztokem y-MAPS v 6 M
kyseliné octové (40 pl y-MAPS v 10 ml 6 M-CH,COOH), pak
byla kapilara na koncich uzavfena silikonovymi septy a ter-
mostatovana po dobu 20 hodin pfi teploté 60 °C. Timto postu-
pem bylo dosazeno dostatecného pokryti vnitiniho povrchu
kapildry vinylovymi skupinami, a tim byla zaru¢ena dokonald
vazba monolitu na vnitini povrch kapildry kovalentnimi vaz-
bami.

Nasledné byla kapildra propldchnuta deionizovanou vo-
dou pfi pritoku 5 pl.min"' po dobu 0,5 hodiny a profukovana
dusikem po dobu 5 minut. Pak byla kapildra naplnéna poly-
merizacni smési, konce kapildry byly uzavieny silikonovymi
septy nebo ponoreny do malého mnozstvi polymerizacni smé-
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si v polypropylenovych mikrozkumavkdch a polymerizace
smési probihala za termostatovani kapildry na teplotu 60 °C
po dobu 20 hodin. Ponoieni konct kapildr do mikrozkumavek
s polymerizacni smési se pri polymerizaci ukazalo jako vy-
hodnéjsi, nez uzavirdni koncti kapildr silikonovymi septy;
béhem polymerizace totiz dochdzi k mirnému smrsténi poly-
meru, a pfi pouziti mikrozkumavek je béhem polymerizace
malé mnoZstvi polymerizacni smési z mikrozkumavky jesté
vtazeno do vnitiku kapildry. Monolitické kapildry pfipravené
pomoci mikrozkumavek s polymeriza¢ni smési vykazovaly
0 poznani lepsi ucinnost, nez kapildry uzaviené pouze siliko-
novymi septy, a proto byl po zjisténi tohoto faktu naddle
pouZzivan vyhradné postup s mikrozkumavkami.

Polymerizaéni smés se sklddala z monomerni smési (ob-
sahujici hlavni monomer BMA a sitovaci monomer EDMA ve
vhodném poméru (tabulka I) a 1 hm.% primarniho zdroje
radikdld AIBN) a porogenni smési (obsahujici 60 hm.% pro-
pan-1-olu, 30 hm.% butan-1,4-diolu a 10 hm.% deionizované
vody). Polymerizaci vySe uvedené polymerizacni smési se
ziskd monolit chemického slozZent, jez je naznaceno na obr. 1.
Monomerni smés a porogenni smés byly michdny v riiznych
pomérech do polymerizacni smési (tab. I), ¢imz bylo dosaho-
véano rozdilné porozity pfipravenych monolitd. V tabulce I je
uveden prehled sloZeni monomernich a polymeriza¢nich smé-
si, které byly pouzity pro piipravu methakryldtovych monoli-
tickych kolon v této prici. Kazdd polymerizacni smés byla
pred naplnénim do kapildry ultrazvukovdna po dobu 10 minut
a probubldna dusikem po dobu 5 minut.

Z kolony se zpolymerizovanym monolitem byly na kaz-
dé strané kapildry odfiznuty konce o délce 1 az 1,5 cm, a tak-
to ziskand kolona o délce kolem 20 cm byla nainstalovdna do

Tabulka I
SloZeni monomerni a polymeriza¢ni smési (hm.%) pouZité pro
pfipravu methakryldtovych monolitickych kolon

Kolona Monomerni smés Polymeriza¢ni smés
BMA EDMA monomerni  porogenni
A 59,5 39,5 40 60
B 59,5 39,5 45 55
C 59,5 39,5 50 50
D 59,5 39,5 35 65
E 54,5 44,5 40 60
F 49,5 49,5 40 60
H,C H,C H,C

| |
CH;— G- CH;—C-CH,—C

HC.OC | ?ZC HCOL | -
CH,—CH,
H,C cl)zc HC
CH,—C CHZ—(l: CH2—(|;
H9C402(|) . HSC‘J H9C402C‘3

Obr. 1. Struktura methakryliatového monolitu
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davkovaciho ventilu kapalinového chromatografu a po doko-
nalém promyti mobilni fazi byla proméfena jeji ic¢innost.

Testovdni Wcinnosti prfipravenych
monolitickych kolon a optimalizace
jejich prfipravy

V literatufe byl zkouman vliv obsahu AMPS v monomern{
smési a obsahu propan-1-olu v porogenni smési>®, pozpfl’padé
vliv obsahu porogenni smé&si v polymerizaéni smési' na po-
rozitu a ndsledné i ic¢innost methakrylatovych monolitickych
kolon o vnitinim prdméru 100 pm a 150 um pro CEC a CLC.
Ve vsech téchto piipadech bylo zastoupeni hlavniho monome-
ru BMA a situjictho monomeru EDMA v monomerni smési
konstantni a to 60:40 hm.%. Na zakladé téchto praci byla
pfipravena kolona A (tab. I) s pomérem BMA/EDMA 60:40
a se 60 hm.% porogenni smési v polymeriza¢ni smési. Tato
kolona byla testovdna z hlediska t¢innosti pfi riznych prito-
cich mobilni faze (3 az 5 ul.min™"). Nejlepsi ti¢innosti bylo do-
sazeno pro uracil (H = 352 um) pfi pritoku eluentu 5 pl.min"".
Tato kolona poskytovala znacné nesymetrické piky testova-
nych litek.

S cilem zménit porozitu pripraveného monolitu, a tim
zvySsit ucinnost pripravovanych monolitickych kolon, byly
pripraveny kolony B, C a D (tab. I) majici stejny pomér
BMA/EDMA v monomerni smési, avsak lisici se zastoupenim
porogenni smési v polymerizacni smési. Testovanim téchto
kolon z hlediska ucinnosti pfi riznych pritokovych rychlos-
tech mobilni faze (1 az 5 ul.min’l) bylo zjisténo, Ze maji velmi
podobné ucinnosti jako kolona A pohybujici se ve stovkdch
pum vyskového ekvivalentu teoretického patra pro jednotlivé
latky. 1 presto, Ze s klesajicim obsahem porogenni smési
v polymeriza¢ni smési klesal rozmér péri monolitu, a bylo
tedy nutné pouzit vyssi tlaky mobiln{ faze pro dosazeni pfi-
slusného pritoku, dcinnost separace s klesajicim obsahem
porogenni smési nerostla. Z predchézejici diskuse je zfejmé,
Ze postup pripravy methakryldatového monolitu publikovany
pro kapildry o vnitinim primeéru 100 um a 150 um a vedouci
k dcinnostem separace desitek az jednotek um vyskového
ekvivalentu teoretického patra neni jednoduse pouZitelny pro
kolony o vnitinim priméru 320 pm.

Na zdkladé téchto poznatkd byly ptipraveny kolony E a F
(tab. I) zachovdvajici si obsah porogenni smési v polymerizac-
ni smési na 60 hm.%, av§ak obsahujici vySsi procento situji-
ctho monomeru EDMA v monomerni smési. Testovanim téch-
to kolon z hlediska d¢innosti pfi riznych pritocich mobiln{
faze (1 a5 pl.min~") bylo zjisténo, Ze vykazuji o poznani vysii
uc¢innost v porovndni s kolonami A az D, jak ukazuje tabulka
II pro uracil. Navic se na kolondch E a F vyrazné zlepsila
symetrie piku testovanych latek vzhledem ke kolondm A az D.

Kolona E dosahuje pro uracil a ostatni testované latky nej-
V&3 ucinnosti pfi pratoku 2 pl.min ' a kolona F dosahuje ma-
ximdlni G¢innosti pro testované latky pii pratoku 1 pl.min~.
Pro priitok 2 a 3 pl.min™' jsou vy3kové ekvivalenty teoretic-
kého patra vzhledem k uracilu pro obé kolony téméf identické,
coz svédci o jejich velmi podobném kinetickém chovéni v této
oblasti pritokovych rychlosti. Porozita kolon E a F odhadnutd
z pratokové rychlosti mobilni fdze a mrtvého retenc¢niho casu
se pohybovala okolo 65 %.

Na obr. 2 je uveden ilustrativni chromatogram separace
smési uracilu, anilinu a toluenu na monolitické koloné F pfi
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Tabulka II

Zavislost vyskového ekvivalentu teoretického patra vzhledem
k uracilu na pritokové rychlosti mobilni faze f pro monolitické
kolony E a F

f Vyskovy ekvivalent teoretického patra [pm]
[ul.min™"] E F

1 940 34

2 45 46

3 54 53

4 89 61

5 102 70

priitoku mobilni faze 2 pl.min™" a na obr. 3 jsou vyneseny van

Deemterovy kfivky zmétfené pro vSechny testované litky na
stejné monolitické koloné. Na této koloné bylo dosaZeno
nejvetsi ucinnosti (a tedy nejmensiho H) pro vSechny testova-
né litky pi linedrni rychlosti mobilni faze 1,9 cm.min™', kterd
odpovida priitoku mobilni fize 1 ul.min™". Pouze pro uracil
bylo v tomto optimu dosaZzeno vyskového ekvivalentu teore-
tického patra desitek wm. Pro toluen, anilin, fenol a ethylben-
zen bylo dosazeno stovek um a pro N,N-dimethylanilin a 4-
-ethylanilin bylo dosazeno pouze tisici um vyskového ekvi-
valentu teoretického patra. Z té€chto ddaju je ziejmé, Ze tcin-
nost separace na studovanych monolitickych kolondch je do
zna¢né miry ovlivnéna povahou separovanych litek bez ohle-
du na potadi jejich retence. Toluen a ethylbenzen (retencni
faktory 0,96 a 1,21) byly zadrZzovdny na studované monolitic-
ké koloné vice nez 4-ethylanilin a N,N-dimethylanilin (retenc-
ni faktory 0,55 a 0,87), a ptesto u nich bylo dosazeno nizsich
hodnot H, jak demonstruje obr. 3. Podobné jako u vétsiny

1,2 T T T T

E, mV

1,0

0,8

0,6

0,4

0,2

0,0

02 1 1 1 1
0 16

R,, min

20

Obr. 2. Separace smési uracilu (I — 0,25 mg.ml'l), anilinu (2 - 1,0
mg.ml_l) atoluenu (3-1,0 mg.ml'l) na monolitické koloné F. Délka
kolony 21 cm, prtitok mobilni faze 2 ul.min’l, davkovani 100 nl,
detekce pii 214 nm, odezva detektoru E, reten¢ni ¢as R,
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Obr. 3. Van Deemterovy krivky pro testované latky zmérené na
koloné F pii riznych linedarnich rychlostech mobilni faze v; O 4-
-ethylanilin, + N,N-dimethylanilin, O ethylbenzen, A fenol, V anilin,
x toluen, O uracil

chromatografickych kolon vykazuji tyto bazické slouceniny
mensi separacni Uc¢innost, ale velmi dobrou symetrii, jak uka-
zuje obrazek 2.

Zavér

Predkladand prace ukdzala, Ze postup pfipravy methakry-
latovych monolitickych kolon ve 100 pm a 150 pm kapildrdach
pro CEC a CLC nenf jednoduse aplikovatelny pro 320 um
kapildry. Prostym prenesenim publikovaného postupu piipra-
vy na 320 um kapildry ziskdme methakryldtové monolitické
kolony pro CLC o velmi nizké separa¢ni ucinnosti. Bylo
zjisténo, Ze nejen obsah porogenni smési v polymerizacn{
smési ma vliv na porozitu (a tedy i dcinnost) pripravené
monolitické kolony, ale i pomér zdkladniho monomeru BMA
a situjictho monomeru EDMA v monomerni smési uruje
vyznamng tc¢innost pfipravené kolony. Ddle bylo pozorovéno,
Ze na pripravenych monolitickych kolonach zavisi vyskovy
ekvivalent teoretického patra vzhledem k prislusné ldtce na
chemické struktufe této latky bez ohledu na jeji retencni
poradi. Ziskané vysledky ukazaly, Ze lze pfipravit methakry-
l4tové monolitické kolony pro CLC v kapilardch o vnitinim
priméru 320 um s vy$kovym ekvivalentem teoretického patra
desitek um, a Ze peclivou optimalizaci slozeni monomerni
smeési a polymerizacni smési bude v budoucnu mozno pfipra-
vit methakrylatové monolitické kolony tohoto priméru s tcin-
nosti jednotek um vyskového ekvivalentu teoretického patra.

Seznam pouzitych zkratek

AIBN 2,2’-azobisisobutyronitril

AMPS  2-akrylamido-2-methylpropan-1-sulfonovd kyselina
BMA butyl-methakryldt

EDMA ethylen-dimethakrylat

CEC kapildrni elektrochromatografie

CLC kapildrni kapalinova chromatografie

H vySkovy ekvivalent teoretického patra

Laboratorni pfistroje a postupy

HPLC  vysokotucinnd kapalinovd chromatografie
LC kapalinovd chromatografie
Y-MAPS (y-methakryloyloxypropyl)trimethoxysilan, 3-(tri-
methoxysilyl)propyl-methakrylat

PEEK  polyetheretherketon

Prdce na tomto projektu byla financné podporovdna gran-
tem GA UK 227/2000/B CH/PFF a vyzkumnym zdmérem J13/
98:113100002.

LITERATURA

1. Vissers J. P. C., Claessens H. A., Cramers C. A.: J.
Chromatogr., A 779, 1 (1997).

2. Vissers J. P. C.: J. Chromatogr., A 856, 117 (1999).

3. SvecF., Peters E. C., Sykora D., Yu C., Fréchet J. M. J.:
J. High Resolut. Chromatogr. 23, 3 (2000).

4. Svec F., Peters E. C., Sykora D., Fréchet J. M. J.: J.
Chromatogr., A 887, 3 (2000).

5. Peters E. C., Petro M., Svec F., Fréchet J. M. J.: Anal.
Chem. 69, 3646 (1997).

6. Fujimoto C., Kino J., Sawada H.: J. Chromatogr., A 716,
107 (1995).

7. Gusev L., Huang X., Horvith C.: J. Chromatogr., A 855,
273 (1999).

8. Peters E. C., Petro M., Svec F., Fréchet J. M. J.: Anal.
Chem. 70, 2288 (1998).

9. Peters E. C., Petro M., Svec F., Fréchet J. M. J.: Anal.
Chem. 70, 2296 (1998).

10. Ericson Ch., Lio J.-L., Nakazato K., Hjertén S.: J. Chro-
matogr., A 767, 33 (1997).

11. Buncekovd S., Jiang T., Claessens H. A., Jiskra J., Cra-
mers C. A.: Sbornik abstraktii konference Pokroky v chro-
matografii a elektroforéze 2000, Univerzita Pardubice,
zati 2000, poster POS.

12. Jiang T., Jiskra J., Claessens H. A., Cramers C. A.:
Sbornik abstraktii konference Pokroky v chromatografii
a elektroforéze 2000, Univerzita Pardubice, zdri 2000,
poster PO4.

13. Hjertén S.: J. Chromatogr. 347, 191 (1985).

14. Xiong B., Zhang L., Zhang Y., Zou H., Wang J.: J. High
Resolut. Chromatogr. 23, 67 (2000).

P. Coufal®, M. Cihak?, J. Suchinkova? and E. Tesaio-
va® (“Department of Analytical Chemistry, bDepartment of
Physical and Macromolecular Chemistry, Faculty of Science,
Charles University, Prague): Preparation and Testing of
Methacrylate Monolithic Columns in Capillary Liquid
Chromatography

Methacrylate monolithic columns (320 wm i.d.) for capil-
lary liquid chromatography (CLC) have been prepared by
radical polymerization of butyl methacrylate and ethylene
dimethacrylate (EDMA) in the presence of a porogen solvent
consisting of propan-1-ol, butane-1,4-diol and water. The
contents of EDMA and of the porogen solvent were varied in
the polymerizations. The column efficiency (height equivalent
to theoretical plate, HETP) was determined for a set of test
compounds as a function of the mobile phase flow rate. The
composition of the polymerization mixture was optimized to
achieve minimum HETP.
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Recenze

RECENZE

Paul J. van der Put:

The Inorganic Chemistry of Materials — How to Make
Things out of Elements

Plenum Press, New York 1998. Stran 391.

Tato kniha je koncipovdna predevsim jako ucebnice pro
studenty materidlového inZenyrstvi, chemického inZenyrstvi
a chemie i jako pfirucka pro materidlové technology, kteii
hledaji nové materialy. Shrnuje ty ¢dsti chemie, jez jsou dtle-
Zité pro raciondlni vybér materidlu, jenz by umoznoval dosdh-
nout pozadovanych parametrid navrhovaného vyrobku. Vy-
svétluje zdkonitosti, jimiZ se fidi interakce atomd na vSech
urovnich strukturni hierarchie pevnych ldtek, a zptsob, jakym
tyto zdkonitosti ovliviiuji odezvu materidlu na nejrizn&jsi
podnéty. Kniha md deset kapitol.

Uvodni kapitola pojednédva o atomech a o tom, jak spolu
v materidlu drZi pohromad¢. Zdtraziiuje se synteticky aspekt
materidlového inZenyrstvi, dilezitost kinetickych faktort che-
mické reakce a jejich vztah k termodynamice.

Druhd kapitola se podrobné zabyvd problematikou mezi-
atomové vazby. Rozebird se nékolik empirickych modelil
popisujicich rizné typy vazeb, mezi nimi Miedemtiv model,
Pearsontiv model, model Linnetiv a model Johnsontv. Poslé-
ze je prezentovan ndcrt univerzalni flogistonové teorie vazby,
kterd by méla slouzit jako rdmec pro predpoviddni novych
sloucenin a jejich vlastnosti.
lekuldrni anorganické chemie ve vztahu k vlastnostem anor-
ganickych slouCenin a jejich syntéze: o vyméné elektront
a ligandu v koordinacnich sloucenindch, o reakcich kovalent-
nich anorganickych sloucenin a o anorganickych polymerech
(polysiloxanech, polyfosfazenech aj.), které maji Casto lepsi
mechanické, optické, termické a chemické vlastnosti neZ po-
lymery organické.

Ctvrtd kapitola je vénovana problematice usporadani ato-
mi v krystalickych materidlech, sklech a sklokeramice a dii-
sledky, které toto uspofdaddni md na vlastnosti piislusnych
materidld. Popisuji se rtizné zplisoby amorfizace a mechanis-
my devitrifikace; mluvi se o kvazikrystalech. Podrobnéji se
probird chemickd krystalografie boru a boridd, karbidd, nitri-
di, oxidd a intermetalickych sloucenin.

fazi: rozklad pevnych latek za souc¢asného uvoliovani plynd;
premény pevnych ldtek, ke kterym dochdzi v dasledku jejich
reakce s plyny; o reakcich tuhé faze s tekutou fazi a o reakcich
mezi pevnymi latkami, pfi kterych vznikaji (pouze) tuhé pro-
dukty. Probird se reakénf kinetika, Johnsonova-Mehlova-Av-
ramiho rovnice a technika kinetickych méfeni. Teoreticky
vyklad je pak ilustrovan podrobnym pojednanim o slinovan{
keramiky.

V kapitole 6 se popisuje struktura (mezi-)povrchii a jejich
zvlastnosti v porovndni s poméry uvnitt pevné ldtky; na zakla-
deé toho se pak vysvétluje specifika vlastnosti povrchi. Probi-
raji se koloidy a (heterogenni) katalyza jakoZto fenomény tzce
vdzané na povrchy a ddle pak krystalizace z faze kapalné
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v pevnych latkdch jsou ty, které probihaji na (mezi-)povrsich,
to jest na topologickych singularitdch redlné struktury.

Problematice redlné struktury je vénovdna kapitola sedma.
V ni se zdUraziuje, Ze na vlastnosti a reaktivitu pevnych latek
mad vliv nejen prvkové a fazové slozeni (molekulova struktura,
idedlni krystalova struktura), ale i to, jak velké jsou jejich
krystalky, jaky maji tvar, polohové a smérové rozloZen{
a vnitini defekty (odchylky od idedlni krystalové struktury).
Vlastnosti a reaktivita ldtek jsou ovliviiovany jejich strukturou
na vSech méfitkovych urovnich. V této souvislosti se podtrhu-
je vyznam méfitkové symetrie (fraktdlnosti) struktury a uka-
zuje se, jakym zptisobem lze pti syntéze latek fraktdlnost jejich
struktury fidit.

Osmd kapitola pojedndva o vyrobni technologii; o postu-
pech, jakymi se anorganické materidly vyrabéji: reakei v pev-
né fazi, z tekuté faze, z plynné faze a z plazmatu. Mluvi se
o vyrobé praskl, povlaki, monokrystald, polykrystalickych
materidli a skel reakénim slinovanim, z tavenin kovu a soli,
roztokd a suspenzi, metodami PVD a CVD, o hydrotermélnich
procesech, metodé sol-gel, o rtiznych zpisobech aktivace aj.
Jednotlivé postupy jsou popisovdany v kontextu prehledné
sestaveného a logicky sevieného vykladu dil¢ich technologic-
kych koncepci a jejich vzdjemnych souvislosti.

Kapitola 9 shrnuje obecné zdsady postupu pfi navrhovani
(vyvoji) novych materidld a ilustruje je podrobnéjsim pojed-
nanim o kompozitech a funkénich materidlech; probiraji se zde
napf. termistory, varistory a aktivni (inteligentni) materidly.

Posledni, desatd kapitola md vlastné charakter dodatku, ve

mie, nezbytné k pochopeni jednotlivych partii knihy.

Van der Putova kniha je mimofddnd svym transdisciplindr-
nim pojetim. Je to kniha o chemickém aspektu anorganické ma-
teridlové technologie. Vzdcnost a uZitecnost takového pojed-
ndni je ddna tim, Ze materidlovi technologové, metalurgové,
polovodiciri, silikatnici atd. dilezitost chemického pristupu
ve svych oborech tradi¢né podcenuji, citice se byti spiSe
fyziky, strojafi, elektroniky ¢i keramiky. Van der Put nabizi
materidlovym technologiim ,,chemické bryle®, aby jimi nahlé-
dli svtij predmét badani (inzenyrstvi) s jiného hlediska: aby ho

fesiondlni chemik, ktery 1éta slouZil materidlovym technologtim,
rozumi dobfe tém i oném. A jeho dilo 1ze proto docela dobie
chdpat také v opacné poloze: jako chemikova privodce ,,ma-
teridlovym peklem® (nebo ,,materidlovym rdjem*?). At tak ¢i
onak, mizeme van der Putovu knihu ¢tendiim viele doporudit.

Jaroslav Fiala

M. Schlosser (Ed.):

Organometallics in Synthesis — A Manual

Willey, Chichester 1999. Stran 603; cena 37,50 GBP, ISBN
0-471-9661-3.

Kniha Organometallics in Synthesis — A Manual vznikla
na zdkladé predndsek prednesenych viid¢imi osobnostmi or-
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ganometalické chemie na postgradudlnich kursech v Lausanne
v druhé poloviné osmdesdtych let. Pro nds, ktef{ jsme neméli
to Stésti byt na misté ¢inu, M. Schlosser a predndsejici sepsali
tento manuadl, ktery je svédkem ,,state-of-art* organometalické
chemie konce 80. a zac¢dtku 90. let. Podrobny vyklad principt
je vhodné doplnén fadou peclivé vybranych experimentdlnich
postupt. Ackoli pokryti celého oboru v knize tohoto rozsahu
neni mozné, jsou zde zahrnuta veskerd dilezitd témata. Jeji
ohromnou ptrednosti je, Ze poskytuje Ctendfi dostatecné mnoz-
stvi energie k prekondni aktivacni bariéry organometalické
chemie. Navic plivodné vdzand kniha (1994 a dalsi dotisky)
byla v posledni dobé doplnéna i o broZovana vydani, jako je
toto recenzované z r. 1999, ¢imz klesla jeji cena, a kniha se tak
stala dostupnou i pro studenty.

Kniha je ¢lenéna do osmi kapitol, z nichz dvé jsou véno-
vany organometalickym slouc¢enindm s alkalickymi kovy, tii
s pfechodovymi kovy a tfi s metaloidy. Prednosti knihy je
obsdhly predmétovy a predevsim vzorcovy index. V dalsi ¢dsti
recenze se budu postupné vénovat jednotlivym kapitoldm.

Kapitola 1 (Organoalkali Reagents, M. Schlosser) zacind
zdafilou historif chemie poldrnich organokovovych slou¢enin
a ddle se vénuje jejich struktufe jak v plynné, tak i v tuhé fazi
(rentgenova difrakéni strukturni analyza). Nejdulezitéjsi pro
chemickou reaktivitu je vsak jejich struktura v roztocich, ktera
zdvisi na mite agregace. Podnétnd je pasaz o vlivu chemického
potencidlu kovu a struktury uhlikové kostry na reaktivitu
a selektivitu. V c¢dsti vénované pripravé téchto sloucenin je
vedle klasickych metod vénovdn dostatek prostoru napft. vy-
méndam vodik—kov vlivem superbazi a permutacnim vyménam
kovi. Kapitola je zakoncena fadou uzitecnych predpist, nic-
méné jsem postrddal nékteré zplsoby pripravy organolithnych
sloucenin s del$im alifatickym fetézcem a nékteré spolehlivéj-
§i zpusoby titrace, nez jsou klasické Gilmanovy-Schulzovy
metody.

Kapitola 2 (Organolithium Compounds-Industrial Appli-
cations and Handling, F. Totter a P. Rittmeyer) prezentuje
prumyslové zptisoby piipravy a pouziti organolithnych slou-
¢enin (butyllithif) naptiklad pfi Wittigové reakci a iontovych
polymeracich. Velky diraz je samoziejmé kladen na bezpec-
nost pfi jejich skladovdni, pouziti a likvidaci.

Kapitola 3 (Titanium in Organic Synthesis, M. T. Reetz)
vychdzi ze srovnani struktury organokovovych sloucenin tita-
nu a hot¢iku (Grignardovy slouceniny) ve vztahu s ocekdva-
nou reaktivitou a selektivitou, které jsou ddle porovnany na
prikladech. V tomto kontrastu je zfetelnd vysokd chemoselek-
tivita organotitanovych sloucenin, jiz je ddle mozné ,,progra-
movat® zdménami alkylovych skupin. Univerzalnost pouZziti
organokovovych sloucenin titanu je dokumentovdna na roz-
sdhlém materidlu zahrnujicim jejich pouziti pfi fizené aldoli-
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zaci (pouziti Ti-enoldtd), syntéze alkenti (McMurryho reakce
a Tebbeho reagent) pfes Sharplessovu epoxidaci a katalyzo-
vané Dielsovy-Alderovy reakce. Tato témérf stostrankova ka-
pitola je zakoncena kvalifikované vybranymi experimentdlni-
mi postupy.

Kapitola 4 (Synthetic Procedures Involving Organocopper
Reagents, B. H. Lipshutz) je rovnéz velmi zdafild a prindsi
uceleny prehled reaktivity a pouziti jak klasickych Gilmano-
vych reagentt, tak i smésnych kupratd nizsiho i vyssiho fddu
a jinych komplexnich reagentt (napf. s Lewisovymi kyselina-
mi). Na rozdil od jinych kapitol jsou zde experimentdln{
postupy integrdlni soucdsti textu, coZ usnadiiuje ctenaftim
orientaci. Zavérem jsou shrnuta uzite¢nd pravidla pro volbu
vhodného reagentu pro zamyslenou substitucni ¢i adi¢ni reakci.

Kapitola 5 (Palladium in Organic Synthesis, L. S. Hege-
dus) je vyCerpdvajicim prehledem chemie a syntetického po-
uziti tohoto nejrozsitenéjsiho prechodového kovu v organické
chemii. V této oblasti bylo ziskdno v pozdéjsi dobé mnoho
novych poznatki, nicméné kapitola zlstdva stile zakladnim
textem pro novacky v této oblasti a je zakoncena kratkou ¢dsti
s popisem typickych experimentu.

Kapitola 6 (Organoboron Chemistry, K. Smith) je ¢lenéna
obdobné jako kap. 4. Ukazuje Sirokou pouZitelnost organo-
sloucenin obsahujicich bor — od jednoduchych hydroborac-
nich a reduk¢nich reaket, proveditelnych i v enantioselektivni
upravé, k reakcim poskytujicim ketony ¢i alkoholy jejich
karbonylaci, az ke stereospecifické piipravé alkend. Jsou zde
rovnéz prezentovdny piiklady pifipravy a pouZiti borovych
enoldtd a borem stabilizovanych karbaniontt.

Kapitola 7 (Organoaluminium Compounds, H. Yamamo-
to) je kratkym ndavodem k pouziti organohlinitych sloucenin
v syntéze a vychdzi z dikladné analyzy jejich chemické reak-
tivity. Zavérem je uvedeno nékolik praktickych piikladd, napf.
primyslové pouzivany Ziegleriv-Nattiv katalyzator.

Kapitola 8 (Organotin Chemistry, H. Nozaki) shrnuje che-
mii organokovovych sloucenin cinu. Na rozdil od podobného
titanu je cin pouzitelny v fadé radikdlovych cyklizacnich
reakci, které jsou vyznamnym ndstrojem piipravy piirodnich
latek. Zminéné slouceniny reaguji s nisobnymi vazbami, ale
mohou slouzit i jako stabilni vychozi materidl k piipravé
reaktivnich poldrnich organokovi a nasly rozsdhlé pouZiti pro
zkiizené kaplingy Stilleho typu.

Knihu lze bez zavdhdni viele doporucit v§em pokrocilym
studentlim a doktorandiim jako dvodni text pro studium po-
uziti organokovovych sloucenin v syntéze, ale jisté se stane
uzite¢nou ,.kucharkou* i pro kolegy, ktefi se zabyvaji organo-
metalickou chemif a organickou syntézou.

Ales Svatos
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