
V˝chova novÈ generace chemik˘

Budoucnost kaûdÈ organizace stojÌ a pad· s p¯Ìpravou
novÈ generace Ëlen˘, kte¯Ì  p¯ijmou  jejÌ program  za sv˘j,
ztotoûnÌ se s jejÌmi cÌli a budou ochotni vÏnovat sv˘j Ëas
a energii pr·ci v tÈto organizaci. »esk· spoleËnost chemick·
nenÌ v˝jimkou. I v jejÌm p¯ÌpadÏ je pr·ce s mladou generacÌ
existenËnÌ nutnostÌ. Proto je jeden Ëlen p¯edsednictva hlavnÌ-
ho v˝boru povÏ¯en pracÌ s ml·deûÌ, proto vÏnuje hlavnÌ v˝-
bor naöÌ SpoleËnosti mimo¯·dnou pozornost organizaci akcÌ
orientovan˝ch pr·vÏ na chemiky zaËÌnajÌcÌ svoji profesion·lnÌ
kariÈru, a proto je tÈto problematice vÏnov·na zaslouûen·
pozornost i na ˙rovni odborn˝ch skupin a mÌstnÌch poboËek.
RozhodnÏ tedy neökodÌ kr·tkÈ zamyölenÌ nad tÌm, co se n·m
v tÈto oblasti poda¯ilo a co by naopak bylo t¯eba zlepöit.

Mezi pozitiva pat¯Ì podle mÈho n·zoru jiû samotn· skuteË-
nost, ûe roste poËet mlad˝ch Ëlen˘ naöÌ SpoleËnosti. Zde se
jako prozÌrav· osvÏdËila politika bezplatnÈho ËlenstvÌ se vöe-
mi v˝hodami pro studenty vysok˝ch ökol. Bezesporu ˙spÏönÈ
byly iniciativy spoleËnosti v oblasti organizov·nÌ ¯ady odbor-
n˝ch soutÏûÌ pro mladÈ chemiky. Zde lze jmenovat nap¯. cenu
Alfreda Badera udÏlovanou kaûdoroËnÏ za v˝znamn˝ p¯ÌspÏ-
vek v oboru organickÈ chemie, cenu firmy Merck za nejlepöÌ
studentskou vÏdeckou pr·ci v oboru analytick· chemie, kter·
je kaûdoroËnÏ organizov·na ve spolupr·ci se Spektroskopic-
kou spoleËnostÌ Jana Marka Marci, cenu firmy Shimadzu
urËenou mlad˝m chemik˘m za pr·ci v oblasti instrument·lnÏ-
-analytick˝ch metod Ëi soutÏû o cenu »SCH za katal˝zu, kterou
vypisuje p¯Ìsluön· odborn· skupina a kter· je sponzorov·na
firmami Safina a.s. a Sigma-Aldrich, Praha. S mimo¯·dn˝m
˙spÏchem se setkala konference mlad˝ch chemik˘ a biochemi-
k˘, zorganizovan· firmou Sigma-Aldrich ve dnech 17.ñ19.5. t. r.,
na kterou bylo vybr·no 40 ze 120 p¯ihl·öen˝ch a kde dva
nejlepöÌ dostali od firmy grant ve v˝öi 50 tisÌc korun.

AktivnÏ pracuje i odborn· skupina mlad˝ch chemik˘, jÌû
se poda¯ilo zorganizovat celou ¯adu akcÌ, kterÈ se setkaly se
znaËn˝m z·jmem mlad˝ch Ëlen˘ naöÌ SpoleËnosti (zde lze uvÈst
nap¯. konferenci Envirochemica). NavÌc se tato skupina aktiv-
nÏ podÌlÌ i na organizaci ¯ady akcÌ po¯·dan˝ch jednotliv˝mi
odborn˝mi skupinami. Zvl·ötÏ aktivnÏ pracuje v oblasti pr·ce
s ml·deûÌ mÌstnÌ poboËka v Olomouci, jejÌû letoönÌ akce ÑChe-
mick˝ jarmarkì byla zamÏ¯ena na propagaci chemie mezi
ml·deûÌ ze z·kladnÌch a st¯ednÌch ökol, coû m· mimo¯·dn˝

v˝znam zejmÈna pro vysokÈ ökoly chemickÈho zamÏ¯enÌ, kterÈ
jsou dnes v podstatÏ existenËnÏ z·vislÈ na z·jmu nastupujÌcÌ
generace o vysokoökolskÈ studium chemie. I z tohoto d˘vodu
vÏnuje HlavnÌ v˝bor »SCH velkou pozornost i organizaci
ChemickÈ olympi·dy, coû se mj. odrazilo i v kooptaci doc. Kar-
la Ventury, kter˝ pr·ci v tÈto oblasti koordinuje, za Ëlena
p¯edsednictva »SCH. Za pozitivum lze rovnÏû povaûovat i exi-
stenci zvl·ötnÌ sekce mlad˝ch chemik˘ na celost·tnÌch sjez-
dech chemick˝ch spoleËnostÌ po¯·dan˝ch ve spolupr·ci s part-
nersk˝mi slovensk˝mi organizacemi a d·le ˙Ëast naöich mla-
d˝ch z·stupc˘ na ¯adÏ zahraniËnÌch akcÌ, nap¯. na sjezdech
polsk˝ch Ëi nÏmeck˝ch chemik˘, aj.

P¯es vöechna v˝öe vyjmenovan· pozitiva z˘st·vajÌ v pr·ci
naöÌ spoleËnosti s ml·deûÌ nepochybnÏ velkÈ rezervy. Podle
mÈho n·zoru by ¯ada zaËÌnajÌcÌch chemik˘ dala p¯ednost
˙Ëasti na odborn˝ch akcÌch odpovÌdajÌcÌch jejich specializaci
p¯ed ˙ËastÌ na polytematick˝ch akcÌch, jejichû hlavnÌm spoleË-
n˝m jmenovatelem je pouze vÏk ˙ËastnÌk˘. Zde z˘st·v· znaËn˝
prostor pro iniciativu jednotliv˝ch odborn˝ch skupin, aby v r·m-
ci jimi organizovan˝ch akcÌ vytvo¯ili urËit˝ prostor pro nastu-
pujÌcÌ generaci. RozhodnÏ by nebylo na ökodu, kdyby se v r·m-
ci kaûdÈ odbornÈ skupiny Ëi mÌstnÌ poboËky jeden Ëlen v˝boru
zamÏ¯il speci·lnÏ na pr·ci s ml·deûÌ a kdyby vzrostlo zastoupe-
nÌ nastupujÌcÌ generace ve vöech org·nech SpoleËnosti. Uûi-
teËnÈ by bylo, kdyby sama mlad· generace byla schopna prak-
ticky zformulovat sv· oËek·v·nÌ od svÈ profesnÌ organizace.

Pr·ce s ml·deûÌ je sloûit· z celÈ ¯ady d˘vod˘. Rychl·
obmÏna tÈto skupiny Ëlen˘ naöÌ SpoleËnosti, jejÌ mobilita
majÌcÌ za n·sledek obtÌûnou dostupnost elektronick˝mi komu-
nikaËnÌmi prost¯edky a v neposlednÌ ¯adÏ i jejÌ urËit· organi-
zaËnÌ nezkuöenost vyûadujÌ, aby se tÈto pr·ci vÏnovali nejzku-
öenÏjöÌ a nejschopnÏjöÌ ËlenovÈ »SCH, zejmÈna z oblasti vy-
sok˝ch ökol. Pr·ce se st¯edoökolskou ml·deûÌ je pak logicky
i v nejvlastnÏjöÌm z·jmu pr·vÏ vysok˝ch ökol. Je to pr·ce
ËasovÏ, organizaËnÏ, pedagogicky i psychicky velice n·roËn·,
a ne vûdy pat¯iËnÏ doceÚovan·. TÌm spÌöe bych chtÏl alespoÚ
touto cestou podÏkovat vöem, kte¯Ì nelitujÌ svÈho Ëasu a ener-
gie a intenzivnÏ se pr·ci s ml·deûÌ vÏnujÌ ku prospÏchu celÈ
naöÌ SpoleËnosti i dalöÌho rozvoje chemie u n·s.

Ji¯Ì Barek
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1. ⁄vod

V odbornej literat˙re sa z hæadiska r˝chlosti beûne pouûÌ-
vaj˙ pomenovania r˝chla plynov· chromatografia (fast GC),
veæmi r˝chla plynov· chromatografia (very fast GC), plynov·
chromatografia s vysokou r˝chlosùou (high-speed GC) alebo
ultra-r˝chla plynov· chromatografia (ultra-fast GC). Je vöak
diskutabilnÈ, ktor˙ anal˝zu mÙûeme povaûovaù za r˝chlu,
veæmi r˝chlu alebo ultra-r˝chlu, a to z dvoch dÙvodov. Po
prvÈ, r˝chlosù je relatÌvna veliËina, Ëo znamen·, ûe ju treba
vûdy uv·dzaù vzhæadom k nejakÈmu ÑötandardnÈmu stavuì, a
po druhÈ, je potrebnÈ vymedziù hranice jednotliv˝ch r˝chlost-
n˝ch p·siem.

Dagan a Amirav1 pri klasifik·cii r˝chlosti anal˝zy tepelne
nest·lych l·tok metÛdou GC-MS navrhli ako ötandardn˙ r˝-
chlosù tak˙ r˝chlosù anal˝zy, ktor· sa dosiahne na kolÛne
dlhej 30 metrov, s hÈliom ako nosn˝m plynom pri prietoku
1 ml.minñ1 (Ëo odpoved· line·rnej r˝chlosti 34 cm.sñ1). Na jej
z·klade potom zadefinovali tzv. zr˝chæovacÌ faktor (speed
enhancement factor, SEF):

SEF = (1)

kde je r˝chlosù nosnÈho plynu v centimetroch za sekundu
a L je dÂûka kolÛny v centimetroch. Ako vypl˝va z tejto
rovnice, ide o pomer m‡tveho Ëasu anal˝zy v konvenËnej
chromatografii a m‡tveho Ëasu testovanej anal˝zy. Zr˝chæo-
vacÌ faktor vyjadruje, koækokr·t sa zmenöÌ Ëas potrebn˝ na to,

aby nosn˝ plyn pretiekol cez kolÛnu (koækokr·t sa zmenöÌ
hodnota m‡tveho Ëasu). Je potrebnÈ zdÙrazniù, ûe zr˝chæovacÌ
faktor (SEF) nevyjadruje exaktne znÌûenie Ëasu anal˝zy, pre-
toûe Ëas anal˝zy je ovplyvnen˝ aj teplotou kolÛny a veækosùou
teplotnÈho gradientu v teplotnom programe.

Na z·klade hodnoty zr˝chæovacieho faktora uvedenÌ autori
definovali rozdelenie plynovej chromatografie podæa r˝chlosti
anal˝zy nasledovne:
ñ KonvenËn· GC SEF je pribliûne 1
ñ R˝chla GC SEF patrÌ do intervalu 5ñ30
ñ Veæmi r˝chla GC SEF patrÌ do intervalu 30ñ400
ñ Ultra-r˝chla GC SEF patrÌ do intervalu     400ñ4000

2. V˝voj r˝chlej plynovej chromatografie

Koncept plynovej chromatografie, presnejöie rozdeæova-
cej chromatografie plynñkvapalina predstavili Martin a Syn-
ge2 v roku 1941 a v praxi prv˝kr·t pouûili James a Martin3,4

v roku 1952 na anal˝zu prchav˝ch mastn˝ch kyselÌn. V roku
1957 Golay na z·klade matematickej öt˙die prv˝kr·t navrhol
pouûiù v plynovej chromatografii kapil·rne kolÛny s tenk˝m
filmom5,6. PlynovÈ chromatografy pouûÌvanÈ v t˝ch Ëasoch
vöak boli nevhodnÈ na pouûÌvanie kapil·rnych kolÛn. Hlav-
n˝mi problÈmami boli nÌzka citlivosù a relatÌvne veæk˝ objem
detektorovej komory. Tento problÈm vyrieöil plameÚovoioni-
zaËn˝ detektor (FID)7, ktor˝ bol zhodou okolnostÌ tieû pred-
staven˝ v tom istom Ëase, ako model kapil·rnych kolÛn. Tento
detektor nielenûe mal poûadovan˝ mal˝ objem, ale poskytoval
aj vysok˙ citlivosù. Kapil·rne kolÛny v kombin·cii s plameÚo-
voionizaËn˝m detektorom vyvolali revol˙ciu v analytickej
chÈmii, zvl·öù po  zavedenÌ sklen˝ch kapil·rnych  kolÛn8,9.
V porovnanÌ s n·plÚov˝mi kolÛnami kapil·rne kolÛny maj˙
podstatne vyööiu ˙Ëinnosù. V roku 1979 Dandeneau a Zerenner
publikovali pouûitie pruûn˝ch kremenn˝ch kapil·rnych ko-
lÛn10, ktorÈ spÙsobili druh˙ revol˙ciu v plynovej chromatogra-
fii. Ohybnosù, pruûnosù a pevnosù kremenn˝ch kapil·rnych
kolÛn umoûÚuje v porovnanÌ so sklen˝mi kolÛnami podstatne
æahöiu manipul·ciu.

Uû na zaËiatku rozvoja plynovej chromatografie bolo jas-
nÈ, ûe miniaturiz·cia je spÙsob k zr˝chleniu separ·ciÌ. Pod
pojmom miniaturiz·cia sa rozumie zmenöenie veækosti ËastÌc
v n·plÚov˝ch kolÛnach alebo vn˙tornÈho priemeru kapil·r.
Navyöe toto zmenöenie umoûÚuje ˙merne skr·tiù aj dÂûku
kolÛny bez straty rozlÌöenia. Purnell a Quinn11 uû v roku 1960
pouûili kr·tke kolÛny (30 cm dlh· s vn˙torn˝m priemerom
4,5 mm) naplnenÈ n·plÚou o veækosti 60ñ70 mesh na separ·-
ciu zmesi jednoduch˝ch uhæovodÌkov. Separ·ciu s poËtom
teoretick˝ch priehradiek 150 dosiahli za 10 s. Jonker a spol.12

v roku 1982 uskutoËnili najr˝chlejöiu separ·ciu na n·plÚovej
kolÛne do dneön˝ch Ëias (obr. 1). ätyri zloûky uhæovodÌkovej
zmesi odseparovali za 0,14 s na kolÛne dlhej 3,2 cm s prieme-
rom 1,19 mm a n·plÚou Lichrosorb Si-60 o veækosti 10 µm.
PoËet teoretick˝ch priehradiek bol 650 (k = 2) pri vstupnom
tlaku 64 barov.

Rovnak˝ Ëas anal˝zy (0,14 s) a poËet teoretick˝ch prie-
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hradiek (650) sa mÙûe dosiahnuù pouûitÌm kapil·rnej kolÛny
s dÂûkou 12 cm a vn˙torn˝m priemerom 120 µm. V tomto
prÌpade je potrebn˝ vstupn˝ tlak len 0,2 barov (v porovnanÌ so
64  barmi pri  n·plÚovej kolÛne). Len  z  hæadiska kapacity
kolÛny je v˝hodnejöie pouûiù n·plÚov˙ kolÛnu miesto kapil·r-
nej. Pouûitie kapil·rnej kolÛny v r˝chlej GC prv˝kr·t de-
monötroval Desty a spol.13 v roku 1962. Na separ·ciu pouûili
kovov˙ kapil·rnu kolÛnu s dÂûkou 1,2 m a vn˙torn˝m prie-
merom 35 µm. Vzorka bola d·vkovan· striekaËkou na plyn
pouûitÌm kladiva na r˝chle stlaËenie piesta, aby sa dosiahla
öÌrka vstupnej zÛny 10 ms. V˝sledkom tejto anal˝zy bola
separ·cia 15 zl˙ËenÌn za 2 s. Chromatogram bol zaznamenan˝
na fotografick˝ papier zrkadlov˝m galvanometrom.

Experimenty s r˝chlou plynovou chromatografiou si v t˝ch
Ëasoch nezÌskali veæa pozornosti. »iastoËne to bolo spÙsobenÈ
veækou rozliöovacou silou dlh˝ch kapil·rnych kolÛn14. V˝-
skum sa orientoval na anal˝zu Ëoraz komplexnejöÌch zmesÌ
a Ëas anal˝zy a selektivita sa stali menej frekventovanou tÈ-
mou v˝skumu. œalöÌm dÙvodom, preËo bol rozvoj r˝chlej
plynovej chromatografie spomalen˝, bol nedostatok vhodnej
inötrument·cie. Aû  na  konci sedemdesiatych rokov nastal
v˝raznejöÌ z·ujem o r˝chlu GC. Od vtedy bolo publikovan˝ch
veæa vedeck˝ch pr·c, ktorÈ rieöili hlavne problematiku teÛrie
r˝chlej GC, d·vkovacÌch a detekËn˝ch systÈmov. V roku 1988
Van Es a spol.15 publikovali doteraz najr˝chlejöÌ chromatogra-
fick˝ z·znam pre kapil·rne kolÛny (obr. 2). Podarilo sa im
oddeliù 9 uhæovodÌkov za 0,6 s na kolÛne dlhej 30 cm s vn˙-
torn˝m priemerom 50 µm. Od roku 1990 sa v˝voj v oblasti
r˝chlej GC rozöÌril o hæadanie moûnostÌ r˝chlejöieho ohrevu
kolÛn a o vyuûitie r˝chlej GC v dvojrozmernej chromatografii
(comprehensive GC◊GC).

3. TeÛria r˝chlej plynovej chromatografie

Prim·rnym cieæom teÛrie r˝chlej plynovej chromatografie
je odvodiù alebo n·jsù matematick˝ vzùah, ktor˝ vyjadruje
z·vislosù Ëasu trvania anal˝zy od vöetk˝ch parametrov, ktorÈ
vpl˝vaj˙ na Ëas anal˝zy. Poznaù tento vzùah je veæmi osoûnÈ,
lebo z neho priamo vypl˝va, ako sa zmenÌ doba anal˝zy

zmenou chromatografick˝ch podmienok, a moûno optimali-
zovaù hodnoty jednotliv˝ch parametrov, aby bol Ëas anal˝zy
minim·lny.

3 . 1 . T e o r e t i c k È o d v o d e n i e

Prim·rnym cieæom plynovej chromatografie je separ·cia
jednotliv˝ch zloûiek zmesi. Hlavn˝m kritÈriom pre voæbu
vhodn˝ch chromatografick˝ch podmienok je rozlÌöenie kritic-
kÈho p·ru zl˙ËenÌn. KeÔ s˙ tieto dve kritickÈ zl˙Ëeniny rozlÌ-
öenÈ, bud˙ oddelenÈ aj vöetky ostatnÈ pÌky v chromatograme.
Zo z·kladov teÛrie GC vypl˝va, ûe poûadovan˝ poËet teore-
tick˝ch priehradiek Nreq , ktor˝ je potrebn˝ na dosiahnutie
rozlÌöenia RS, mÙûeme vyjadriù ako:

Nreq = (2)

kde RS = ∆tR /4σ, ∆tR je rozdiel retenËn˝ch Ëasov, σ je ötandard-
n· odch˝lka neskÙr eluuj˙ceho pÌku z kritickÈho p·ru vyjad-
ren· v Ëasov˝ch jednotk·ch, k je kapacitn˝ faktor neskÙr
eluuj˙ceho pÌku z kritickÈho p·ru, α je eluËn˝ pomer (α =
k/kí), kí je kapacitn˝ faktor skÙr eluuj˙ceho pÌku z kritickÈho
p·ru.

KeÔ je prim·rny cieæ splnen˝, druh˝m cieæom je uskutoË-
niù anal˝zu v Ëo najkratöom Ëase. Vzùah pre retenËn˝ Ëas
neskÙr eluuj˙ceho pÌku z kritickÈho p·ru mÙûeme vyjadriù
nasledovne:

tR = t0 (1 + k) = (1 + k) = N (1 + k) = N (1 + k)

(3)

kde t0 je m‡tvy Ëas, L dÂûka kolÛny, priemern· r˝chlosù
nosnÈho plynu, N poËet teoretick˝ch priehradiek, H v˝ökov˝
ekvivalent teoretickej priehradky, u0 r˝chlosù plynu na v˝stu-
pe z kolÛny a f2 je kompresibilitn˝ korekËn˝ faktor (f2 =
3/2(P2ñ1)/(P3ñ1), P = pi /p0, pi je tlak na hlave kolÛny, p0 je
tlak na v˝stupe z kolÛny).

V prÌpade, ak kritick˝ p·r eluuje ako posledn˝, potom
rovnica (3) vyjadruje aj Ëas anal˝zy. Ak nie, potom v rovnici
(3) musÌme k vyn·sobiù faktorom n, ktor˝ ud·va pomer kapa-
citnÈho faktora poslednÈho eluuj˙ceho pÌku a kapacitnÈho
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Obr. 1. Doteraz najr˝chlejöia anal˝za na n·plÚovej kolÛne. KolÛna
32 mm dlh·, 1,19 mm vn˙torn˝ priemer, n·plÚ Lichrosorb Si-60
s veækosùou ËastÌc 10 µm; vstupn˝ tlak 64 barov; teplota 100 ∞C; nosn˝
plyn hÈlium; d·vkovanÈ 1,5 µl plynnej zmesi (1 ñ met·n, 2 ñ et·n,
3 ñ prop·n, 4 ñ but·n)

Obr. 2. Doteraz najr˝chlejöia anal˝za na kapil·rnej kolÛne. Ana-
l˝za uhæovodÌkov (C6ñC9) pri 72 ∞C. KolÛna OV-1 dlh· 30 cm, s vn˙-
torn˝m priemerom 50 µm; nosn˝ plyn hÈlium so vstupn˝m tlakom
4,5 barov
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faktora neskÙr eluuj˙ceho pÌku z kritickÈho p·ru16. Aby sme
zjednoduöili Ôalöie odv·dzanie, budeme predpokladaù, ûe ne-
skÙr eluuj˙ci pÌk z kritickÈho p·ru je z·roveÚ posledn˝ pÌk.
Kombin·ciou rovnÌc (2) a (3) dostaneme nasleduj˙ci vzùah:

tR = Nreq (1 + k)

(4)

T˙to rovnicu mÙûeme rozdeliù na dve Ëasti. Prv· Ëasù je
rovn· poûadovanÈmu poËtu teoretick˝ch priehradiek vyn·so-
ben˝ch v˝razom (1 + k). T·to Ëasù poukazuje na dÙleûitosù
optimaliz·cie hodnoty k a maximaliz·ciu hodnoty α vhodn˝m
v˝berom stacion·rnej f·zy. Kapacitn˝ faktor k moûno meniù
vhodnou voæbou stacion·rnej f·zy, zmenou f·zovÈho pomeru
a zmenou teploty kolÛny17.

Druh· Ëasù H/ = H/u0 f2 sa vol· Purnellovo kritÈrium18,
alebo doba teoretickej priehradky19 ñ to znamen· Ëas, za ktor˝
nosn˝ plyn prejde cez jednu teoretick˙ priehradku. Na vyjad-
renie v˝razu H/ s˙ potrebnÈ dve z·kladnÈ rovnice. Po prvÈ
vzùah, ktor˝ vyjadruje z·vislosù v˝ökovÈho ekvivalentu teore-
tickej priehradky od r˝chlosti nosnÈho plynu, Ëo je pre kapi-
l·rne kolÛny Golayova-Giddingsova rovnica6,20:

H = f1 + CSu0 f2 (5)

kde

Bm,0 = 2Dm,0 Cm,0 = F(k)

F(k) = CS =

f1 =

Dm,0 je dif˙zny koeficient analytu v mobilnej f·ze pri tlaku na
v˝stupe z kolÛny, DS je dif˙zny koeficient analytu v stacio-
n·rnej f·ze, dc je priemer kolÛny, df je hr˙bka filmu stacion·r-
nej f·zy a u0 je line·rna r˝chlosù plynu pri tlaku na v˝stupe
kolÛny. Po druhÈ vzùah pre prietok plynu, Ëo pre kapil·rne
kolÛny je Hagenova-Poiseuilleova rovnica21:

u0 = (P2 ñ 1) (6)

kde B je priepustnosù kolÛny, ktor· sa pre kapil·rne kolÛny
rovn· /32 a η je dynamick· viskozita nosnÈho plynu.

Z doteraz uveden˝ch rovnÌc vypl˝va, ûe nie je moûnÈ
odvodiù vöeobecn˝ explicitn˝ vzùah pre v˝poËet H/ a teda
ani pre Ëas anal˝zy, pretoûe je komplexnou funkciou kapacit-
n˝ch faktorov,  r˝chlosti nosnÈho  plynu, tlakovÈho  sp·du,
rozmerov kolÛny a dif˙znych koeficientov analytov v mobil-

nej f·ze. Je moûnÈ uskutoËniù len numerickÈ rieöenie v˝razu
H/ a teda aj Ëasu anal˝zy pre poûadovan˝ poËet teoretick˝ch
priehradiek, ako navrhli Cramers a Leclercq22,23. Na z·klade
Golayovej-Giddingsovej a Hagenovej-Poiseuilleovej rovnice
odvodili pre podmienku minim·lneho Ëasu anal˝zy pri vyûa-
dovanom poËte teoretick˝ch priehradiek nasleduj˙ce vzùahy:

H = .ε (7)

Hε = ñBm,a pa
(8)

kde pre ide·lny plyn platÌ:

ε = ui pi = u0 p0 = ua pa = (9)

kde symbol a oznaËuje veliËinu pri atmosferick˝ch podmien-
kach a je priemern˝ tlak ( = p0 /f2).

Hagenova-Poiseuilleova rovnica mÙûe byù po zohæadnenÌ
rovnice (9) prepÌsan· na tvar:

(10)

Tieto  vzùahy  (rovnice (7), (8) a (10)) s˙ komplexnou
funkciou tlaku a optim·lny vstupn˝ tlak sa mÙûe vypoËÌtaù len
iteraËne. Postup tohto v˝poËtu je nasledovn˝: zvolÌ sa poËia-
toËn· hodnota vstupnÈho tlaku (pi = p0 + pa) a z rovnice (8) sa
vypoËÌta hodnota Hε. V˝sledok je dosaden˝ do rovnice (10),
z ktorej vypoËÌtame nov˙ hodnotu pi. Po n·jdenÌ optim·lneho
vstupnÈho tlaku pi,opt sa z kombin·cie rovnÌc (7) a (8) vypoËÌta
optim·lna hodnota εopta na jej z·klade sa z rovnice (7) vypoËÌta
H a z rovnice (9) . Minim·lny Ëas anal˝zy sa zÌska dosade-
nÌm hodnÙt H a do rovnice (4).

ExplicitnÈ vyjadrenie rovnice (4) je moûnÈ len pre krajnÈ
podmienky, ako s˙ veæmi veæk˝, alebo veæmi mal˝ tlakov˝
sp·d cez kolÛnu a zanedbateæn˝ vplyv stacion·rnej f·zy. Boli
publikovanÈ dva spÙsoby odvodenia.

Prv˝ spÙsob vyuûÌva na vyjadrenie z·vislosti Ëasu anal˝zy
od vöetk˝ch parametrov rovnice (4), (7), (8) a (10). Odvode-
nÌm z t˝chto rovnÌc a po zohæadnenÌ toho, ûe pre mal˝ tlakov˝
sp·d (P » 1) oba kompresibilitnÈ faktory f1 a f2 s˙ blÌzke 1,
dostaneme v˝raz22,23:

tR = (1 + k)Nreq =

= (11)

Pre veæk˝ tlakov˝ sp·d (P >> 1) je hodnota f1 rovn· 9/8
a hodnota f2 sa blÌûi k hodnote 3/(2P) a rovnica (4) nadobudne
tvar22,23:
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tR = (1 + k) dc =

= dc (12)

Podobn˝ vzùah pre Ëas anal˝zy ako vyjadruje rovnica (12)
publikovali aj Guiochon16 a Tijssen24.

Druh˝ spÙsob v   z·ujme   jednoduchöieho   odvodenia
vyuûÌva redukovanÈ parametre25:

redukovan˝ v˝ökov˝ ekvivalent h = H/dc
teoretickej priehradky

redukovan· line·rna r˝chlosù ν = u0dc /Dm,0
nosnÈho plynu

redukovan˝ tlak P = pi /p0

RetenËn˝ Ëas analytu mÙûe byù vyjadren˝ pomocou reduk-
ovan˝ch parametrov nasledovne:

tR = (1 + k) (13)

Hagenova-Poiseuilleova rovnica (rovnica (6)) vyjadren·
cez redukovanÈ parametre nadobudne tvar:

ν = (P2 ñ 1) = (P2 ñ 1) (14)

Pre vysok˝ tlakov˝ sp·d (P >> 1), ak˝ sa beûne pouûÌva
v r˝chlej GC, rovnica (14) nadobudne tvar:

ν = (15)

DosadenÌm rovnice (15) do rovnice (13) a po zohæadnenÌ
faktu, ûe pre vysok˝ tlakov˝ sp·d sa hodnota f2 blÌûi k hodnote
3/(2P), dostaneme rovnicu:

tR = (1 + k)
(16)

VyjadrenÌm pi z rovnice (15) a dosadenÌm do rovnice (16)
dostaneme v˝sledn˙ rovnicu:

tR = (1 + k)dc (17)

Podobn˝ vzùah odvodil aj Knox a Saleem26 uû v roku 1969.

3 . 2 . P a r a m e t r e o v p l y v Ú u j ˙ c e r ˝ c h l o s ù
c h r o m a t o g r a f i c k e j a n a l ˝ z y

Vplyv priemeru kolÛny

ZnÌûenie priemeru kolÛny je efektÌvnym spÙsobom, ako
zr˝chliù separaËn˝ proces. Z rovnÌc (11), (12) a (17) vypl˝va,
ûe najr˝chlejöie anal˝zy sa zÌskaj˙ pri pouûitÌ Ëo najtenöÌch
kolÛn, zvl·öù pri nÌzkom tlakovom sp·de, kde je Ëas anal˝zy
˙mern˝ (rovnica (11)). So zniûovanÌm priemeru kolÛny sa
˙merne zniûuje aj optim·lna hodnota v˝ökovÈho ekvivalentu
teoretickej priehradky (Hmin). Preto sa mÙûe skr·tiù dÂûka ko-
lÛny (L = NH) bez toho, aby doölo k znÌûeniu poËtu teoretic-
k˝ch priehradiek (N). NaprÌklad, kolÛna s priemerom 50 µm
a dÂûkou 5 m m· rovnak˝ poËet teoretick˝ch priehradiek ako
kolÛna s priemerom 250 µm a dÂûkou 25 m (cit.25). KeÔ sa
priemer kolÛny zmenöÌ z 320 µm na 50 µm, anal˝za sa zr˝chli
9◊ pri N = 105 a 16◊ pri N = 104. Takûe separ·cia, ktor· na
konvenËnej kolÛne (320 µm) trv· 1 hodinu, sa d· na kolÛne
s priemerom 50 µm dosiahnuù za 7 min˙t (cit.27). Pouûitie
tenk˝ch kolÛn z praktickÈho hæadiska je podrobnejöie popÌsa-
nÈ v pripravovanom Ël·nku o inötrument·cii v r˝chlej GC28.

Vplyv nosnÈho plynu

Pre nÌzky  tlakov˝  sp·d  je Ëas anal˝zy  ˙mern˝ 1/Dm,0
(rovnica (11)), zatiaæ Ëo pre veæk˝ tlakov˝ sp·d je Ëas anal˝zy
˙mern˝ (η/Dm,0)

1/2 (rovnice (12) a (17)). V tabuæke I (cit.27) s˙
uvedenÈ relatÌvne Ëasy anal˝z a orientaËnÈ hodnoty dif˙znych
koeficientov pre jednotlivÈ nosnÈ plyny.

Tabuæka I
RelatÌvny Ëas anal˝zy a dif˙zne koeficienty (Dg) pre rÙzne
nosnÈ plyny (meranÈ pre n-hept·n pri teplote T = 323 K)

Nosn˝ plyn Dg Pa
» 1 P >> 1

[cm2.sñ1]

VodÌk (H2) 0,15 1 1
HÈlium (He) 0,40 1,2 1,6
DusÌk (N2) 0,56 4,0 2,8

a P = pi /p0, pi ñ tlak na hlave kolÛny, p0 ñ tlak na v˝stupe
z kolÛny

Ako vidÌme z tabuæky I, najlepöÌm nosn˝m plynom pre
r˝chlu GC je vodÌk. KeÔ sa pouûije ako nosn˝ plyn hÈlium,
anal˝za sa predÂûi pribliûne 1,2 aû 1,6◊ a pri pouûitÌ dusÌka 2,8
aû 4,0◊. Podrobnejöia anal˝za vplyvu nosnÈho plynu na sepa-
r·ciu je diskutovan· v pripravovanom Ël·nku o inötrument·cii
v r˝chlej GC28.

Vplyv vyûadovanÈho poËtu teoretick˝ch priehradiek (Nreq)

Z rovnÌc (11) a (12) resp. (17) vypl˝va, ûe pre nÌzky
tlakov˝ sp·d je Ëas anal˝zy ˙mern˝ N a pre veæk˝ tlakov˝ sp·d
je ˙mern˝ N3/2. Ak sa vyûaduje r˝chla separ·cia, ˙Ëinnosù
kolÛny nesmie byù preto vyööia, ako je nevyhnutne potrebnÈ.
Rovnica (2) ukazuje, ako vhodnÈ Ñnaladenieì kapacitnÈho
faktora k a retenËnÈho pomeru α zmenou teploty a zmenou
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stacion·rnej f·zy m· veæmi v˝razn˝ vplyv na potrebn˝ poËet
teoretick˝ch priehradiek. NaprÌklad, separ·cia dvojice l·tok
(RS = 1) pri k = 2 vyûaduje 100 000 teoretick˝ch priehradiek
pri α = 1,02; pri zmene α na hodnotu 1,1 je potrebn˝ch uû len
4000 teoretick˝ch priehradiek. R˝chlosù anal˝zy sa pri tejto
zmene zv˝öi 25◊ pre nÌzky tlakov˝ sp·d a aû 125◊ pre vysok˝
tlakov˝ sp·d27.

Vplyv kapacitnÈho faktora

Minim·lny Ëas anal˝zy sa dosiahne pri hodnote kapacit-
nÈho faktora 1,76 (cit.22), Ëo je hodnota, ktor· sa zÌska mini-
maliz·ciou Ëlena (1 + k)3/k2 v rovnici (4). To znamen·, ûe
posledne eluuj˙ci analyt by mal maù kapacitn˝ faktor menöÌ
ako 3, Ëo zodpoved· retenËnÈmu Ëasu, ktor˝ je menöÌ ako
ötvorn·sobok m‡tveho Ëasu. Kapacitn˝ faktor mÙûeme ovply-
vniù zmenou hr˙bky a polarity stacion·rnej f·zy a zmenou
teploty kolÛny (k µ exp(1/T)).

Vplyv tlaku na v˝stupe z kolÛny

Hoci to nie je explicitne vidieù z prezentovan˝ch rovnÌc,
r˝chlosù anal˝zy mÙûeme zv˝öiù zapojenÌm v·kua na konci
kolÛny23,29. Zr˝chlenie anal˝z t˝mto spÙsobom je v˝raznÈ len
pre hrubÈ a/alebo kr·tke kolÛny. NaprÌklad pri dc = 0,530 mm
a N = 103 sa pri pouûitÌ v·kua zv˝öila r˝chlosù 6◊. KeÔ sa vöak
zmenöÌ priemer kolÛny, zr˝chlenie anal˝zy je zanedbateænÈ.
MÙûeme to vysvetliù vplyvom v·kua na priemern˝ tlak v ko-
lÛne ( = p0 /f2). Pri malom priemernom tlaku v kolÛne sa
hodnota dif˙zneho koeficienta zv‰ËöÌ (pre ide·lny plyn D ◊ p =
konötanta), a to spÙsobÌ zr˝chlenie anal˝zy. Pri tenk˝ch kolÛ-
nach je f2 = 3/2P, a preto priemern˝ tlak nie je ovplyvnen˝
tlakom na v˝stupe z kolÛny.

Vplyv profilu toku

Poslednou moûnosùou, ako zmenöiù Ëas anal˝zy, ktor· nie
je explicitne viditeæn· z rovnÌc, je zmeniù r˝chlostn˝ profil
plynu vo vn˙tri kolÛny. D· sa to dosiahnuù pr·cou pri vysokom
prietoku plynu30, kedy sa tok st·va turbulentn˝, alebo vyvola-
nÌm sekund·rneho toku (v radi·lnom smere) jemn˝m zvinutÌm
kolÛny (priemer navinutia je Ëo najmenöÌ)24,31. Pri t˝chto pod-
mienkach sa rozdiely v r˝chlostnom profile zmenöia a zv˝öi
sa prenos analytov konvekciou (prenosom). Tak sa r˝chlejöie
dosiahne rovnov·ha, a t˝m sa ur˝chli separ·cia. Avöak zr˝ch-
lenie t˝mito spÙsobmi sa d· zrealizovaù len pri veæmi veæk˝ch
r˝chlostiach, a preto pre praktick˙ chromatografiu je tento
spÙsob nepouûiteæn˝.

3 . 3 . P r a k t i c k È d Ù s l e d k y p o u û i t i a
v e æ m i t e n k ˝ c h k o l Û n

Inötrument·lne rozöirovanie chromatografickej zÛny

V chromatografii je celkovÈ rozöÌrenie chromatografickej
zÛny ( ) s˙Ëtom rozöÌrenia zÛny v kolÛne ( ) a mimo
kolÛny ( ):

(18)

Mimo-kolÛnovÈ rozöÌrenie je hlavne spÙsobenÈ rozöÌre-

nÌm zÛny d·vkovaËom ( ), detektorom ( ) a spojmi
kolÛny ( ):

(19)

So zniûovanÌm priemeru kolÛn sa chromatografickÈ roz-
öirovanie zÛny v˝razne zmenöuje, a tak sa prÌspevok mimoko-
lÛnov˝ch efektov st·va v˝znamnejöÌ. Gaspar a spol.32 vo svo-
jej pr·ci prezentovali, ûe prÌspevok mimokolÛnov˝ch efektov
k rozöirovaniu zÛny mÙûe byù zohæadnen˝ pridanÌm Ôalöieho
Ëlena do Golayovej-Giddingsovej rovnice:

Hex = (20)

kde Hex je zv˝öenie v˝ökovÈho ekvivalentu teoretickej prie-
hradky vplyvom mimokolÛnov˝ch efektov, D je Ëlen popisu-
j˙ci rozöÌrenie mimokolÛnov˝mi efektmi. Z rovnice (20) vy-
pl˝va, ûe strata ˙Ëinnosti v dÙsledku mimokolÛnov˝ch efektov
je menöia pre dlhöiu kolÛnu a pre analyty s v‰ËöÌm retenËn˝m
Ëasom. Pre r˝chlu GC, kde sa pouûÌvaj˙ veæmi tenkÈ a kr·tke
kolÛny, sa prÌspevok mimokolÛnov˝ch efektov st·va v˝znam-
nejöÌ. Aby ˙Ëinnosù kolÛny ostala zachovan·, rozöirovanie
zÛny vplyvom inötrument·cie musÌ byù veæmi malÈ. To viedlo
v posledn˝ch rokoch k prudkÈmu v˝voju d·vkovacÌch zaria-
denÌ, ktorÈ poskytuj˙ dostatoËne ˙zku vstupn˙ zÛnu. Bliûöie
podrobnosti o prÌstrojovej technike v r˝chlej GC n·jdete v pri-
pravovanom Ël·nku o inötrument·cii v r˝chlej GC28.

Medza detekcie

Medza detekcie analytov v˝razne z·visÌ od parametrov
kolÛny a detektora. Minim·lne detegovateænÈ mnoûstvo Qmin
je najmenöie mnoûstvo analytu, ktorÈ mÙûe byù detegovanÈ
(s pomerom sign·l/öum = 2). NiektorÈ detektory s˙ citlivÈ na
koncentr·ciu analytu v detektore, inÈ na hmotnostn˝ prietok
analytu cez detektor. V z·vislosti od toho rozliöujeme hmot-
nostnÈ a koncentraËnÈ detektory. Pre hmotnostnÈ detektory sa

vypoËÌta podæa vzùahu33:

(21)

kde RN je öum detektora, Sm je citlivosù hmotnostnÈho detek-
tora a σtot je celkov· ötandardn· odch˝lka chromatografickÈho
pÌku. Pre koncentraËnÈ detektory sa minim·lne detegovateænÈ
mnoûstvo vypoËÌta podæa vzùahu33:

(22)

kde Sc je citlivosù koncentraËnÈho detektora a Fdet je prieto-
kov· r˝chlosù cez detektor pri tlaku a teplote detektora. V rov-
niciach (21) a (22) autori pouûÌvaj˙ faktor 2. Jeho voæba z·visÌ
od poûadovanej presnosti kvantitatÌvnej anal˝zy (napr. Van
Es27 pouûil faktor 4).

Pretoûe σtot = tR / , z kombin·cie rovnÌc (21) a (11)
vypl˝va, ûe pre mal˝ tlakov˝ sp·d a tenk˝ film stacion·rnej
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f·zy je a z kombin·cie rovnÌc (21) a (12) resp. (17),
ûe pre veæk˝ tlakov˝ sp·d a tenk˝ film stacion·rnej f·zy je

dc. V rovnici (22) pre v˝poËet minim·lne detegovateæ-
nÈho mnoûstva pre koncentraËnÈ detektory sa navyöe vysky-
tuje Ëlen Fdet , ktor˝ je ˙mern˝ priemeru kolÛny (Fdet ∝ dc).
Preto z kombin·cie rovnÌc (22) a (11) je zrejmÈ, ûe pre ma-
l˝ tlakov˝ sp·d a tenk˝ film stacion·rnej f·zy je
a z kombin·cie rovnÌc (22) a (12) resp. (17), ûe pre veæk˝
tlakov˝ sp·d a tenk˝ film stacion·rnej f·zy je .

Medza detekcie alebo minim·lne detegovateæn· koncen-
tr·cia analytu Cmin je definovan· nasledovne:

Cmin = Qmin /Vinj (23)

kde Qmin je minim·lne detegovateænÈ mnoûstvo pre hmotnost-
n˝ alebo koncentraËn˝ detektor a Vinj je d·vkovan˝ objem
vzorky. Hoci zniûovanie priemeru kolÛn priaznivo vpl˝va na
minim·lne detegovateænÈ mnoûstvo Qmin (so zmenöovanÌm
priemeru kolÛny sa zmenöuje hodnota Qmin), neznamen· to
vöak, ûe je moûnÈ detegovaù aj veæmi nÌzke koncentr·cie, lebo
pri veæmi tenk˝ch kolÛnach je moûnÈ d·vkovaù len veæmi mal˝
objem vzorky Vinj . A to z toho dÙvodu, ûe pre d·vkovanie do
veæmi tenk˝ch kolÛn sa pouûÌvaj˙ öpeci·lne d·vkovacie zaria-
denia, ktorÈ boli vyvinutÈ, aby poskytovali veæmi ˙zku vstup-
n˙ zÛnu, kompatibiln˙ s veæmi mal˝m chromatografick˝m
rozöirovanÌm zÛny v kolÛne. Tieto d·vkovacie systÈmy mÙûu
d·vkovaù len veæmi malÈ mnoûstv· vzorky, Ëo m· za n·sledok,
ûe medza detekcie je vysok·.

Kapacita kolÛny

Kapacita kolÛny Qmax je maxim·lne mnoûstvo analytu,
ktorÈ mÙûe byù nad·vkovanÈ do kolÛny bez toho, aby spÙso-
bilo prÌliö veækÈ (napr. 10 %) rozöÌrenie chromatografickej
zÛny. Bolo publikovan˝ch veæa modelov popisuj˙cich z·vis-
losù kapacity kolÛny od chromatografick˝ch parametrov, ale
len dve z nich sa zhoduj˙ s realitou34,35. Obe teÛrie s˙hlasia
s t˝m, ûe kapacita kolÛny je ˙mern· objemu teoretickej prie-
hradky25:

Qmax ∝ hN1/2 (24)

Z tejto rovnice teda vypl˝va, ûe pre kapil·rne kolÛny je
Qmax ∝ . œalöÌ dÙleûit˝ faktor, ktor˝ ovplyvÚuje kapacitu
kolÛny, je interakcia analytu a stacion·rnej f·zy. Vo vöeobec-
nosti, ak analyt a stacion·rna f·za maj˙ podobnÈ vlastnosti,
bude rozpustnosù v‰Ëöia, a preto bude vyööia aj kapacita kolÛ-
ny. Posledn˝m parametrom, ktor˝ m· v˝znamn˝ vplyv na
kapacitu kolÛny, je kapacitn˝ faktor. Len pre veæmi malÈ
hodnoty kapacitnÈho faktora (k < 1) sa mÙûu d·vkovaù veækÈ
mnoûstv· bez toho, aby nespÙsobili pred·vkovanie. Kapacita
kolÛny sa pre vyööie hodnoty kapacitnÈho faktora prudko
znÌûi. œalöie zvyöovanie kapacitnÈho faktora nad hodnotu 3
uû vöak nebude ovplyvÚovaù kapacitu kolÛny.

Ako vidÌme z rovnice (24), zniûovanie priemeru kolÛn
veæmi nepriaznivo ovplyvÚuje kapacitu kolÛny. Ale to nie je
hlavn· nev˝hoda veæmi tenk˝ch kolÛn. ProblÈmy navyöe vzni-
kaj˙, keÔ znÌûenie kapacity kolÛny vedie k v˝raznÈmu zmen-
öeniu pracovnÈho rozsahu W, ktor˝ je definovan˝ nasledovne:

W = Qmax/Qmin (25)

Je jasnÈ, ûe jedinou moûnosùou, ako zachovaù prijateæn˝
pracovn˝ rozsah, je pouûÌvaù veæmi citlivÈ detektory.

4. Z·ver

Z teoretickÈho pohæadu existuje viacero spÙsobov ved˙-
cich k dosiahnutiu r˝chlych separ·ciÌ. NajefektÌvnejöÌm a z·-
roveÚ najjednoduchöÌm spÙsobom zvyöovania r˝chlosti ana-
l˝zy je pouûitie veæmi tenk˝ch kolÛn (Ñnarrow-bore columnsì)
s tenk˝m filmom v kombin·cii s vodÌkom ako nosn˝m ply-
nom. Pre tieto kolÛny je zr˝chlenie v dÙsledku v·kua na
v˝stupe z kolÛny zanedbateænÈ. V·kuum na v˝stupe z kolÛny
m· v˝razn˝ ˙Ëinok na zr˝chlenie anal˝zy len pri kr·tkych
a hrub˝ch (Ñwide-bore columnsì) kolÛnach. Anal˝za na jem-
ne zvinut˝ch kolÛnach (veæmi mal˝ priemer navinutia) a pri
turbulentnom toku mobilnej f·zy je nepraktick· a  naviac
zr˝chlenie anal˝zy je malÈ, zvl·öù pre viac zbrzÔovanÈ l·tky.

Zmenöenie priemeru kolÛn vedie okrem zr˝chlenia anal˝-
zy aj k zmenöeniu chromatografickÈho rozöirovania zÛny,
a preto je moûnÈ detegovaù menöie mnoûstvo analytu (Qmin
kles· so zmenöovanÌm priemeru kolÛn). Avöak so zmenöo-
vanÌm priemeru kolÛn rastie v˝znam prÌspevku mimokolÛ-
nov˝ch efektov k rozöirovaniu zÛny, Ëo vedie k vyööÌm po-
ûiadavk·m na inötrument·ciu. D·vkovacie zariadenia musia
poskytovaù dostatoËne ˙zku vstupn˙ zÛnu, aby bola kompati-
biln· s malou chromatografickou öÌrkou pÌkov a aby nedoölo
k znehodnoteniu ˙Ëinnosti kolÛny. TakÈto d·vkovacie zaria-
denia vöak umoûÚuj˙ d·vkovaù do kolÛny len mal˝ objem
vzorky, Ëo negatÌvne ovplyvÚuje medzu detekcie (medza de-
tekcie je vysok·). Navyöe so zmenöovanÌm priemeru kolÛn sa
v˝razne zniûuje kapacita kolÛny. Z tohto dÙvodu by mal byù
detektor dostatoËne citliv˝, aby bol zachovan˝ prijateæn˝ pra-
covn˝ rozsah.
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The review deals with theoretical derivation, based on
conventional equations and reduced parameters, of relation-
ships describing the analysis time and the related pressure
drop. On the basis of derived equations, methods of minimiz-
ing the GC analysis time are discussed. Reduction of the
column inner diameter and using hydrogen as carrier gas is the
best approach to increasing the separation speed in GC. The
vacuum outlet operation of capillary columns allows in some
situations a further shortening of the analysis time. The effect
of reduction of the column inner diameter on chromatographic
zone broadening, detection limits and sample capacity is also
discussed.
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1. ⁄vod

Metalothioneiny (MT) byly charakterizov·ny jako nÌzko-
molekul·rnÌ proteiny a polypeptidy s vysok˝m obsahem cy-
steinu a schopnostÌ tvorby komplex˘ s ionty tÏûk˝ch kov˘.
N·zev metalothionein byl poprvÈ pouûit v roce 1957 pro
protein izolovan˝ z koÚsk˝ch ledvin. Na z·kladÏ chemickÈ
struktury byly MT rozdÏleny do 3 t¯Ìd:
MT I. t¯Ìdy ñ ûivoËiönÈ metalothioneiny,

61 aminokyselin, bez p¯Ìtomnosti aromatick˝ch kyselin,
20 cysteinov˝ch zbytk˘ koordinuje 7 dvojvazn˝ch nebo
12 jednovazn˝ch iont˘ kov˘ do dvou klastr˘, Mr 6000ñ
7000 (apometalothioneiny).

MT II. t¯Ìdy ñ polypeptidy se vzd·lenou podobnostÌ ûivoËiö-
n˝m metalothionein˘m,

odliönÈ rozmÌstÏnÌ Cys zbytk˘ ve srovn·nÌ s MT I. t¯Ìdy.

MT III. t¯Ìdy ñ rostlinnÈ metalothioneiny,
4ñ25 aminokyselin, Mr apometalothionein˘ 400ñ2500.
Metalothioneiny (MT I) izolovanÈ z ûivoËiön˝ch bunÏk

r˘zn˝ch organism˘ vykazujÌ jistou podobnost a v˝skyt gene-
tick˝ch odchylek je oznaËov·n jako izoformy metalothionein˘
I. t¯Ìdy. Metalothioneiny podobnÈ ûivoËiön˝m (MT II) byly
nalezeny u kvasinek, sinic a hub. MT I a MT II jsou genetic-
ky kÛdovanÈ strukturnÌ proteiny a polypeptidy, kterÈ byly
v mnoha p¯Ìpadech sekvenov·ny a n·slednÏ k nim izolov·ny
p¯ÌsluönÈ geny1. MT III jsou thiolovÈ polypeptidy, vyskytujÌcÌ
se v rostlinn˝ch organismech jako sekund·rnÌ metabolity bez
p¯ÌmÈ genetickÈ determinace. Tyto polypeptidy byly tÈû naz˝-
v·ny kadystiny, fytochelatiny nebo γ-EC peptidy. Polypeptidy
p¯ÌbuznÈ homoglutathionu byly nazv·ny homofytochelatiny8.
RostlinnÈ metalothioneiny se strukturou (γ-Glu-Cys)nñGly,
kde n = 2ñ11, jsou naz˝v·ny fytochelatiny (PC). Pokud je
koncov· aminokyselina glycin nahrazena alaninem, serinem
nebo glutamovou kyselinou, jsou tyto fytochelatiny oznaËo-
v·ny jako iso-PC. V p¯ÌpadÏ, ûe koncov· aminokyselina chybÌ,
je pouûÌv·n n·zev desglycyl-PC (cit.2).

Z·klady nomenklatury a klasifikace metalothionein˘ byly
d·ny na I. a II. konferenci o metalothioneinech v r. 1978
a 1985. V souËasnÈ dobÏ je zn·mo vÌce neû 170 aminokyseli-
nov˝ch sekvencÌ metalothionein˘ izolovan˝ch z ûivoËiön˝ch,
rostlinn˝ch a mikrobi·lnÌch organism˘ a byla provedena ¯ada
fylogenetick˝ch anal˝z. Na z·kladÏ nov˝ch informacÌ byla
navrûena na IV. konferenci o metalothioneinech v Kansas City
(1997) zmÏna n·zvoslovÌ a klasifikace protein˘ nebo polypep-
tid˘ s vazbou kovu s ohledem na fylogenetickÈ a d˘vodnÈ
zmÏny v proteinech nebo ve struktu¯e gen˘. Z·kladnÌ definice
metalothionein˘ byla zachov·na v p˘vodnÌm znÏnÌ, ale na
z·kladÏ sekvenËnÌch specifick˝ch charakteristik byly vytvo-
¯eny novÈ t¯Ìdy, podle systematick˝ch skupin ûiv˝ch orga-
nism˘. Podle stanoven˝ch kritÈriÌ s ohledem na v˝sledky
sekvencÌ metalothionein˘ statisticky validovan˝mi fylogene-
tick˝mi metodami byly vytvo¯eny tzv. podt¯Ìdy a podskupiny
metalothionein˘3.

SavËÌ metalothioneiny jsou tvo¯eny peptidov˝m ¯etÏzcem
obsahujÌcÌm 61 aminokyselin, kde se molekuly cysteinu na-
ch·zejÌ v jednotk·ch typu Cys-X-Cys, Cys-Cys-X-Cys-Cys
a Cys-X-Cys-Cys (X je variabilnÌ aminokyselinov˝ zbytek
bazick˝ch aminokyselin a serinu). V peptidovÈm ¯etÏzci ûivo-
ËiönÈho metalothioneinu n·leûÌ cysteinu 20 poloh v r˘zn˝ch
typech jednotek; u metalothionein˘ izolovan˝ch z nÏkter˝ch
kvasinek a plÌsnÌ obsahujÌcÌch 25 aminokyselin byl rovnÏû
potvrzen vysok˝ obsah cysteinu. Spolu s vysok˝m obsahem
cysteinu je pro metalothioneiny charakteristick· vazba iont˘
kov˘ pomocÌ thiol·t˘ a tvorba cysteinyl-thiol·tov˝ch klastr˘
s charakteristick˝m prostorov˝m uspo¯·d·nÌm. Pro ¯adu sav-
ËÌch metalothionein˘ obsahujÌcÌch Zn(II) a Cd(II) byla prok·-
z·na tetraedrick· koordinace kovu Ëty¯mi atomy sÌry. Prosto-
rov˝ model tohoto proteinu byl navrûen na z·kladÏ spektro-
skopick˝ch studiÌ a studiÌ izotopicky znaËenÈho MT. Sedm
vazebn˝ch mÌst pro kov je umÌstÏno ve dvou oddÏlen˝ch
klastrech A, B, p¯iËemû klastr A obsahuje Ëty¯i vazebn· mÌsta,
v klastru B jsou obsaûena t¯i vazebn· mÌsta4.
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Na rozdÌl od ûivoËiön˝ch metalothionein˘ jsou peptidy
tvo¯enÈ rostlinn˝mi organismy v p¯Ìtomnosti kov˘ homology
glutathionu. Jejich strukturu lze obecnÏ vyj·d¯it vzorcem (γ-
-Glu-Cys)n R, kde R je koncov· aminokyselina a m˘ûe jÌ b˝t
glycin, serin, alanin Ëi glutamov· kyselina. Jednotka (γ-Glu-
-Cys) se v peptidovÈm ¯etÏzci opakuje 2ñ11 kr·t. V rostlin-
n˝ch organismech byl zaznamen·n ËastÏjöÌ v˝skyt komplex˘
(γ- -Glu-Cys)2 a (γ-Glu-Cys)3. Byly rovnÏû izolov·ny peptidy,
u kter˝ch v ¯etÏzci nebyla potvrzena koncov· aminokyselina
(desglycyl-peptidy). PodobnÏ jako u ûivoËiön˝ch metalothio-
nein˘ se p¯edpokl·d· i u komplex˘ Cd(II) a Zn(II) s peptidy
(γ-Glu-Cys)n R tetraedrick· koordinace kovu Ëty¯mi atomy
sÌry. Tento p¯edpoklad byl potvrzen pomocÌ EXAFS spektro-
skopie zatÌm pouze pro komplexy Cd(II) s polypeptidy (γ-Glu-
-Cys)n Gly (cit.5).

U rostlinn˝ch metalothionein˘ jsou nejËastÏji v·zan˝mi
kovy Cd a Cu, oproti ûivoËiön˝m metalothionein˘m, u nichû
byla potvrzena nejËastÏji p¯Ìtomnost Cd a Zn. MÏÔ je nejËas-
tÏji koordinov·na sÌrou jako Cu(I), a to jak u ûivoËiön˝ch, tak
rostlinn˝ch metalothionein˘. KoordinaËnÌ ËÌsla a prostoro-
vÈ uspo¯·d·nÌ peptidovÈho ¯etÏzce koordinujÌcÌho mÏÔ jsou
v souËasnÈ dobÏ p¯edmÏtem studia. NejnovÏjöÌ v˝sledky ro-
entgenografick˝ch studiÌ potvrzujÌ u ûivoËiön˝ch metalothio-
nein˘ Cu-MT trigon·lnÌ koordinaci Cu(I), u Cu-desglycylpep-
tid˘ izolovan˝ch z kvasinek byla nalezena vedle digon·lnÌ
koordinace rovnÏû trigon·lnÌ koordinace6.

Polypeptidy izolovanÈ ze zelenÈ ¯asy Chlorella byly rov-
nÏû podrobeny aminokyselinovÈ anal˝ze. Z prim·rnÌ struktury
tÏchto polypeptid˘ je z¯ejm· p¯Ìbuznost ke glutathionu7, po-
dobnÏ polypeptid izolovan˝ z kr·snooËka zelenÈho, Euglena
gracilis, byl rovnÏû charakterizov·n jako homolog glutathionu
s niûöÌ molekulovou hmotnostÌ a negativnÏjöÌm n·bojem, neû
je moûnÈ identifikovat u ûivoËiön˝ch MT, a vysok˝m obsahem
sulfidov˝ch iont˘8.

P¯i anal˝ze ûivoËiön˝ch a rostlinn˝ch metalothionein˘ se
pouûÌvajÌ podobnÈ postupy  jako pro izolaci a identifikaci
protein˘. Z·kladnÌ postup stanovenÌ je r˘znÏ modifikov·n,
v z·sadÏ vöak zahrnuje pouûitÌ vyluËovacÌ a iontovÏ v˝mÏnnÈ
chromatografie a chromatografii na reverznÌ f·zi. ObtÌûnost
a dÈlka izolaËnÌho postupu z·visÌ p¯edevöÌm na zdroji ûivoËiö-
nÈho Ëi rostlinnÈho metalothioneinu a obsahu kovu, kter˝ je
v molekule v·z·n. Na rozdÌl od klasickÈ anal˝zy speciacÌ, kdy
sledovanÈ analyty jsou p¯esnÏ definov·ny, p¯i identifikaci
komplex˘ s kovy v biologick˝ch tk·nÌch je situace zcela
odliön·. Je t¯eba zvolit analytickou metodu, kter· je dostateËnÏ
˙Ëinn·, aby bylo dosaûeno separace jednotliv˝ch izoforem
a subizoforem metalothionein˘, zvolit selektivnÌ detekËnÌ me-
tody pro danÈ kovy a dos·hnout takovÈ citlivosti stanovenÌ,
kter· umoûnÌ stanovit stopov· mnoûstvÌ metalothioneinu9.

2. IzolaËnÌ postupy

StandardnÌ izolaËnÌ postup ûivoËiön˝ch metalothionein˘
z tk·nÌ zahrnuje p¯Ìpravu surovÈho extraktu a separaci gelo-
vou a iontovÏ v˝mÏnnou chromatografiÌ10. Nejprve se p¯ipravÌ
tk·Úov˝ homogen·t ûivoËiönÈho materi·lu nejËastÏji v Tris
HCl pufru, pH 7,4. Do pufru se p¯id·v· 0,25 M roztok sacha-
rosy11 nebo 0,25 M roztok glukosy12. D·le je doporuËov·na
p¯Ìtomnost antioxidantu: 2 mM roztoku dithiotreitolu (DTT)
nebo 5 mM roztoku merkaptoethanolu (ME)13. K p¯ÌpravÏ ex-

traktu je zpravidla pouûÌv·na centrifugace homogen·tu tk·nÏ
p¯i zatÌûenÌ 100 000ñ170 000 ◊ g. V jin˝ch postupech je navÌc
za¯azen krok tepelnÈ nebo chemickÈ denaturace a takto oöe-
t¯en˝ homogen·t je znovu centrifugov·n p¯i zatÌûenÌ 10 000ñ
40 000 ◊ g (cit.14).

Podle typu rostlinnÈho materi·lu se volÌ pro izolaci rost-
linn˝ch metalothionein˘ r˘znÈ postupy15. PrvnÌm krokem izo-
laËnÌho postupu je po p¯edchozÌ homogenizaci rostlinnÈho
materi·lu16 extrakce Tris nebo fosf·tov˝m pufrem o pH 7,2ñ
8,2 (cit.17). P¯i p¯ÌpravÏ extraktu z ¯as po p¯edchozÌ sonikaci
bunÏk18 je obvykle pouûÌv·n tÈû Tris obsahujÌcÌ kromÏ mer-
kaptoethanolu NaCl nebo KCl. V˝sledn˝ extrakt je p¯ipraven
centrifugacÌ homogen·tu p¯i r˘zn˝ch p¯etÌûenÌch zvolen˝ch
podle typu materi·lu. P¯etÌûenÌ 105 000 ◊ g po dobu 60 min
bylo pouûito p¯i centrifugaci homogen·tu z rostlinn˝ch bunÏË-
n˝ch kultur17, homogen·t z ko¯enov˝ch suspenzÌ byl centrifu-
gov·n p¯i 20 000 ◊ g po dobu 20 minut16.

3. Metody stanovenÌ nezahrnujÌcÌ separaci

3 . 1 . S a t u r a Ë n Ì m e t o d y

SaturaËnÌ metody jsou zaloûeny na vysycenÌ vazebn˝ch
mÌst v metalothioneinech kovy s vysokou afinitou k sÌ¯e. Pro
takovÈto stanovenÌ je pouûÌv·na Hg nebo Ag, byly vypraco-
v·ny rovnÏû metody vyuûÌvajÌcÌ vazby kadmia ke stanovenÌ
MT v tk·Úov˝ch homogen·tech. Specifita stanovenÌ je zajiö-
ùov·na p¯Ìdavkem hemoglobinu a n·sledn˝m oddÏlenÌm tepel-
nÏ stabilnÌho CdMT (Cd-HEM metoda19). SrovnatelnÈ para-
metry s CD-HEM metodou m· metoda Cd-CHELEX (cit.20).

3 . 2 . I m u n o c h e m i c k È m e t o d y

RIA a ELISA metody jsou rychlÈ, p¯esnÈ a citlivÈ (detek-
ËnÌ limit menöÌ neû 1 pg). Nev˝hodou tÏchto metod je vöak
obtÌûn· p¯Ìprava protil·tek, neschopnost kvantifikovat jednot-
livÈ izoformy ve smÏsi a nemoûnost zÌskat informace o p¯Ì-
tomnosti kov˘. Tyto metody byly vyuûity p¯i stanovenÌ nÌz-
k˝ch koncentracÌ MT v krvi, plazmÏ a moËi. ShodnÏ vysokou
citlivost imunologick˝ch metod pro identifikaci ûivoËiön˝ch
MT potvrzuje pr·ce21 a rostlinn˝ch MT (cit.16).

3 . 3 . E l e k t r o c h e m i c k È m e t o d y

Ke stanovenÌ celkovÈho obsahu metalothionein˘ v r˘z-
n˝ch typech tk·Úov˝ch homogen·t˘ je pouûÌv·na modifiko-
van· BrdiËkova reakce22, jejÌû v˝sledky dob¯e korelujÌ jak
s metodami saturaËnÌmi20, tak imunochemick˝mi21. Tato me-
toda byla pouûita k identifikaci SH skupin p¯Ìtomn˝ch v cya-
nobakteri·lnÌch MT (cit.23) nebo v polypeptidech izolovan˝ch
z ko¯enovÈ Ë·sti vyööÌch rostlin22. Zv˝öenÌ citlivosti dostateËnÈ
i pro stanovenÌ metalothionein˘ v tÏlnÌch tekutin·ch sk˝t·
vyuûitÌ potenciometrickÈ rozpouötÏcÌ anal˝zy24.

DalöÌ moûnosti elektrochemick˝ch metod spoËÌvajÌ v roz-
liöenÌ chov·nÌ nekomplexovan˝ch iont˘ kov˘ a iont˘ kov˘
v·zan˝ch v r˘zn˝ch typech komplex˘. Velk· pozornost byla
v tÈto oblasti vÏnov·na zejmÈna ûivoËiön˝m metalothionei-
n˘m obsahujÌcÌm Zn a Cd (cit.25) i synteticky p¯ipraven˝m MT
fragment˘m26. Z oblasti rostlinn˝ch metalothionein˘ byly po-
larografick˝mi a voltametrick˝mi metodami studov·ny fyto-
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chelatiny ñ a to izolovanÈ z Agrostis capillaris a Phaeloda-
ctylum tricornutum27 nebo synteticky p¯ipravenÈ peptidy (γ-
-Glu-Cys)2ñGly a (γ-Glu-Cys)3ñGly (cit.28). P¯i pouûitÌ rtuùovÈ
elektrody bylo pro Cd a Zn komplexy fytochelatin˘ pozoro-
v·no obdobnÈ chov·nÌ jako u metalothionein˘ ûivoËiön˝ch;
v obou p¯Ìpadech jsou voltamogramy Ëi polarogramy kompli-
kov·ny tvorbou slouËenin se rtutÌ. P¯i pouûitÌ rtuùovÈ elektrody
s filmem trifenylfosfinoxidu je tvorba tÏchto slouËenin potla-
Ëena a s pouûitÌm adsorptivnÌho nahromadÏnÌ bylo moûnÈ
stanovit CdMT aû v koncentracÌch 10ñ10 mol.lñ1 (cit.29). D·le
byly provedeny studie s r˘zn˝mi typy uhlÌkov˝ch elektrod. P¯i
pouûitÌ uhlÌkovÈ kompozitnÌ elektrody30 bylo moûnÈ selektiv-
nÌ stanovenÌ apometalothioneinu, uhlÌkov· kompozitnÌ pasto-
v· elektroda byla pouûita pro studium tvorby Cd-komplex˘
v p¯ÌpadÏ ûivoËiönÈho metalothioneinu31 a peptidu (γ-Glu-
-Cys)2ñGly (cit.32). Aplikace potenciometrickÈ rozpouötÏcÌ
anal˝zy umoûÚuje pracovat s uhlÌkovou kompozitnÌ pastovou
elektrodou ve stejnÈ oblasti koncentracÌ jako p¯i pouûitÌ rtuùo-
vÈ elektrody31.

Ke stanovenÌ celkovÈho obsahu metalothionein˘ byla d·le
navrûena metoda stanovenÌ Cu(I) komplexu, kter˝ vznik· po
p¯id·nÌ mÏÔnat˝ch iont˘ do roztoku obsahujÌcÌho metalothio-
nein v elektrochemickÈ n·dobce. S vyuûitÌm adsorptivnÌho
nahromadÏnÌ Cu(I)-komplexu na povrchu rtuùovÈ kapky bylo
pro ûivoËiönÈ metalothioneiny dosaûeno citlivosti stanove-
nÌ 10ñ10 mol.lñ1 (cit.33), pro fytochelatiny (n = 2ñ4) citlivosti
10ñ9 mol.lñ1 (cit.34).

4. ChromatografickÈ metody

4 . 1 . V y l u Ë o v a c Ì c h r o m a t o g r a f i e

VyluËovacÌ chromatografie (SEC) je nejËastÏji pouûÌv·na
k separaci komplex˘ s kovy podle velikosti molekul a k urËenÌ
jejich zd·nlivÈ molekulovÈ hmotnosti. Ve vyluËovacÌ chroma-
tografii se bÏûnÏ pouûÌvajÌ silikagelovÈ n·plnÏ, byl vöak u nich
zaznamen·n  tzv.  silanolov˝  efekt  zp˘sobujÌcÌ ztr·tu  kovu
v p¯Ìtomnosti mobilnÌch f·zÌ s nÌzkou iontovou silou. Proto
byly testov·ny i dalöÌ n·plnÏ na b·zi organick˝ch polymer˘,
nap¯. kopolymer styrenu a divinylbenzenu, kter˝ nevykazoval
bÏhem separace extrakt˘ v˝raznÈ interakce s kadmiem. Roz-
liöenÌ SEC je vöak obvykle nedostateËnÈ pro dÏlenÌ mal˝ch
peptid˘ odliön˝ch pouze ve sloûenÌ aminokyselin. NejËastÏji
se tato technika pouûÌv· ke stanovenÌ molekulov˝ch hmotnos-
tÌ pro separaci extrakt˘ do frakcÌ obsahujÌcÌch metalothionei-
ny35. Extrakty z rostlinn˝ch36 i ûivoËiön˝ch10 tk·nÌ byly sepa-
rov·ny vyluËovacÌ chromatografiÌ na Sephadexu G-75 nebo
na Sephadexu G-50. V jÌman˝ch frakcÌch byl stanoven obsah
tÏûk˝ch kov˘ metodou AAS nebo byly frakce analyzov·ny na
obsah aminokyselin14. U zelenÈ ¯asy Scenedesmus quadricau-
da po expozici  kadmiem  byl nÌzkomolekul·rnÌ  peptidov˝
komplex s vysok˝m obsahem Cd rovnÏû izolov·n vyluËovacÌ
chromatografiÌ na Sephadexu G-50. Byla studov·na z·vislost
zd·nlivÈ molekulovÈ hmotnosti na iontovÈ sÌle mobilnÌ f·ze37.
VybranÈ aplikace SEC jsou uvedeny v tabulce I.

4 . 2 . I o n t o v Ï v ˝ m Ï n n · c h r o m a t o g r a f i e

NegativnÏ i pozitivnÏ nabitÈ komplexy lze separovat ion-
tovÏ v˝mÏnnou chromatografiÌ. NejËastÏji se pouûÌvajÌ slabÈ

mÏniËe aniont˘ s dimethylaminoethylov˝mi funkËnÌmi skupi-
nami v kombinaci s vodn˝mi pufry a koncentraËnÌm gradien-
tem. Hunzinker a K‰gi42 pomocÌ iontovÏ v˝mÏnnÈ chromato-
grafie ve frakcÌch zÌskan˝ch vyluËovacÌ chromatografiÌ potvr-
dili heterogenitu hum·nnÌho MT v jaternÌm cytosolu. PodobnÏ
byly separov·ny iontovÏ v˝mÏnnou chromatografiÌ negativnÏ
nabitÈ izoformy metalothioneinu, izolovanÈ z r˘zn˝ch tk·Úo-
v˝ch extrakt˘. StejnÏ ˙spÏönÏ byly separov·ny rostlinnÈ me-
talothioneiny iontovÏ v˝mÏnnou chromatografiÌ na kolonÏ
DEAE Sephadex A-25 s mobilnÌ f·zÌ Tris HCl o pH 7,2ñ8. P¯i
separaci proteinov˝ch komplex˘ z rostlinn˝ch materi·l˘, kterÈ
obsahujÌ nadbytek hnÏdÈho pravdÏpodobnÏ fenoloxidasovÈho
produktu, se uk·zal b˝t uËinnÏjöÌ siln˝ mÏniË aniont˘ QAE-
-Sephadex A-25 neû DEAE Sephadex A-25. P¯Ìklady aplikacÌ
separace metalothionein˘ jsou rovnÏû uvedeny v tabulce I.

4 . 3 . A f i n i t n Ì c h r o m a t o g r a f i e

K identifikaci p¯ev·ûnÏ ûivoËiön˝ch metalothionein˘ byla
tÈû vyuûita afinitnÌ chromatografie, zaloûen· na silnÈ interakci
se specifick˝mi ligandy. Cherian44 izoloval ûivoËiönÈ MT na
Sepharose-DTNB [5,5-dithio-bis-2(nitrobenzoov· kyselina)].
AfinitnÌ chromatografii lze vhodnÏ vyuûÌt k separaci apopro-
tein˘, kterÈ jsou stabilnÌ p¯i nÌzk˝ch pH a vykazujÌ specifickou
interakci s nav·zan˝m ligandem. Jak uv·dÌ Rauser36, Ëist˝
proteinov˝ komplex  byl zÌsk·n  afinitnÌ chromatografiÌ  na
thiopropyl Sepharose-6B po p¯edchozÌ separaci vyluËovacÌ
chromatografiÌ.

4 . 4 . R e v e r z n Ì H P L C

Pro separaci a ovÏ¯enÌ Ëistoty jednotliv˝ch izoforem ûivo-
Ëiön˝ch metalothionein˘ je zpravidla poûÌv·na HPLC na re-
verznÌch f·zÌch s chemicky v·zan˝m oktylem nebo oktadecy-
lem (RPC) v kombinaci s pol·rnÌ mobilnÌ f·zÌ. ReverznÌ f·ze
se vyznaËujÌ vysokou ˙ËinnostÌ a neobsahujÌ ligandy, kterÈ by
mohly ireverzibilnÏ v·zat kovy. BÏûnÏ se pouûÌvajÌ mobilnÌ
f·ze obsahujÌcÌ 10ñ50 mM roztoky pufr˘ s organick˝mi mo-
difik·tory.

Apoizoformy jsou nejËastÏji separov·ny gradientovou
elucÌ v 0,1% TFA (cit.14). RovnÏû jednotlivÈ formy rostlinn˝ch
apometalothionein˘ lze separovat v kyselÈm prost¯edÌ v˝öe
uvedenou metodou45. RozliöenÌ jednotliv˝ch izoforem z·visÌ
na pH.

V RPC se nejËastÏji pouûÌv· UV detekce, je vöak m·lo
selektivnÌ a vzhledem k nÌzk˝m koncentracÌm metalothionei-
n˘ v biologick˝ch vzorcÌch je m·lo citliv·. éivoËiönÈ, jim
podobnÈ metalothioneiny a rostlinnÈ metalothioneiny neobsa-
hujÌ aromatickÈ kyseliny, a nevykazujÌ tudÌû absorbanci p¯i
280 nm. Proto se Ëasto k identifikaci SH skupin vyuûÌv·
p¯edkolonov· nebo postkolonov· derivatizace Elmannov˝m
Ëinidlem [DTNB ñ (5,5-dithiobis-2-nitrobenzoovou kyseli-
nou] a v˝sledn˝ produkt je detegov·n p¯i 410 nm (cit.46).
Obdobn˝ postup, pouze s odliön˝m sloûenÌm mobilnÌ f·ze, byl
pouûit k identifikaci sedmi izoforem metalothioneinu izolova-
nÈho ze sinice Synechococcus TX-20 (cit.23). RovnÏû rostlinnÈ
metalothioneiny byly separov·ny na kolon·ch s reverznÌ f·zÌ
C-18 s gradientovou elucÌ v acetonitrilu a trifluoroctovÈ kyse-
linÏ45 nebo kyselinÏ fosforeËnÈ37.

Fluorimetrick· a elektrochemick· detekce jsou ve srovn·-
nÌ s UV spektrofotometrickou detekcÌ mnohem selektivnÏjöÌ
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Tabulka I
VybranÈ metody pro separaci metalothionein˘

Materi·l Extrakce MobilnÌ f·ze Metoda Detekce Lit.

ÿasa 10 mmol.lñ1 Tris, pH 7,4, 50 mmol.lñ1 Tris HCl, SEC, UV detekce 38
Dunaliella 10 mmol.lñ1 KCl, 1,5 mmol.lñ1 pH 7,8 Sephadex G-50
tertiolecta MgCl2, 50 mmol.lñ1 ME
ÿasa 10 mmol.lñ1 Tris HCl, pH 7,8, 10 mmol.lñ1 Tris HCl, SEC, UV detekce 7
Scenedesmus 100 mmol.lñ1 NaCl pH 7,8, 100 mmol.lñ1 NaCl Sephadex G-50
subspicatus
ÿasa 10 mmol.lñ1 Tris, pH 8,5 10 mmol.lñ1 Tris, pH 8,5, SEC, UV detekce 39
Chlamydomonas 0,02% NaN3 Sephadex G-75
reinhardtii
ÿasa 10 mmol.lñ1 Tris HCl, pH 8,5 20 mmol.lñ1 Tris HCl, pH 8, SEC, UV detekce 40

100 mmol.lñ1 KCl Sephadex G-50
ÿasa CHCl3/CH3OH/H2O, 1% SDS 10 mmol.lñ1 Bicin +1% SDS SEC, UV detekce 41
Chlorella vulgaris Sephadex G-75
ÿasa 50 mmol.lñ1 Na2HPO4, pH 8, 50 mmol.lñ1 Na2HPO4, pH 8 IEC, DEAE- UV detekce 43
Scenedesmus 10 mmol.lñ1 ME 10 mmol.lñ1 ME, 500 mmol.lñ1 -cellulose, SEC,
quadricauda NaCl, 5 mmol.lñ1 Tris, pH 8, Sephadex G-50

1 mol.lñ1 KCl
ÿasa 25 mmol.lñ1 Na2HPO4, pH 6, 15 mmol.lñ1 octan sodn˝, RPC, fluorescenËnÌ detekce 57
Chlorogonium +25 mmol.lñ1 DTT, izokratick· eluce C18 Beckman ex. 340 nm, em. 420 nm,
elongatum 100 mmol.lñ1 Tris, pH 8,5, Ultrasphere (5 µm) derivatizace OPA

+2% SSA, pH 7,
ÿasa 10 mmol.lñ1 42 mmol.lñ1 kyselina octov·, RPC C18, fluorescenËnÌ detekce, 58
Dunaliella methansulfonov· kyselina, pH 4, 0,64 mmol.lñ1 octan Adsorbosphere derivatizace
tertiolecta DTT sodn˝, tetraoktylamonium monobromobimanem

bromid, 18% acetonitril
BunÏËn· kultura 100 mmol.lñ1 Tris HCl, pH 8 gradientov· eluce, RPC, detekce p¯i 412 nm, 45

kyselina fosforeËn·, Nukleosil C18 postkolonov·
acetonitril derivatizace DNTB

BunÏËn· kultura 5-sulfosalicylov· kyselina 0,1% TFA, acetonitril RPC, detekce p¯i 412 nm, 59
Ultrasphere C18 postkolonov·

derivatizace DNTB
Tab·kov· kultura 10 mmol.lñ1 Tris, 5 mmol.lñ1 0,1% TFA, acetonitril RPC, Waters C18 detekce p¯i 412 nm, 6

NaCl, pH 8, ME postkolonov·
derivatizace DNTB

VyööÌ rostliny 50 mmol.lñ1 Tris, gradientov· eluce RPC, ICP MS detekce, detekce 69
10 mmol.lñ1 DTT, pH 8 0,05% TFA, methanol Hypersil C18 p¯i 412 nm, post-

kolonov· derivatizace,
DNTB, MS-MS

Ko¯enov· kultura, 50 mmol.lñ1 HEPES, gradientov· eluce 0,1% TFA, RPC, MS-MS, derivatizace TNB 70
kvasinky 50 mmol.lñ1 Tris, 1 mmol.lñ1 acetonitril Nucleosil C18

PMSF, 1% Tween, pH 8,6
Ko¯eny rostlin Tris tricinov˝ pufr 100 mmol.lñ1 Tris tricinov˝ CGE UV detekce 64

pufr, pH 8,3
Eukaryota 10 mmol.lñ1 Tris, pH 9 elektrolyt 50 mmol.lñ1 Tris CZE UV detekce 65

HCl, pH 9,1
Ko¯enov· kultura 1 mol.lñ1 NaOH, 0,1% NaBH4 100 mmol.lñ1 bor·tov˝ CZE detekce p¯i 380 nm, 66

pufr, pH 8,5 derivatizace ABD-F
ÿasa 10 mmol.lñ1 fosf·tov˝ 0,1% TFA, acetonitril RPC, detekce p¯i 412 nm, 71
Chlamydomonas pufr, pH 7 Econosphere C18 postkolonov·
reinhardtii derivatizace DNTB
Sinice 10 mmol.lñ1 Tris, pH 8, 50 mmol.lñ1 Tris, 200 mmol.lñ1 SEC, Ashipak ICP MS detekce 72

1 mmol.lñ1 DTT (NH4)2SO4, 0,1 mmol.lñ1 GFA-30F
EDTA, pH 7

éivoËiön˝ MT 20 mmol.lñ1 Tris HCl, pH 8, 120 mmol.lñ1 Tris, pH 7,5 SEC, Superose 12 ICP MS detekce 10
sacharosa

BunÏËn· kultura 10 mmol.lñ1 Tris, 10 mmol.lñ1 10 mmol.lñ1 Tris, 0,9% NaCl, SEC, Asahipak MS detekce, ESI MS 73
KCl, 1,5 mmol.lñ1 MgCl2, pH 7 1,5 mmol.lñ1 MgCl2, pH 7 GSICP, 520HQ

BunÏËn· kultura 20 mmol.lñ1 Tris, 10 mmol.lñ1 10 mmol.lñ1 octan amonn˝, SEC, Eurogel GFC ICP MS detekce, ESI MS, 74
ME, pH 8,6 pH 7 detekce p¯i 412 nm,

postkolonov· derivatizace
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Tabulka I ñ pokraËov·nÌ

Materi·l Extrakce MobilnÌ f·ze Metoda Detekce Lit.

Tab·kov· kultura 10 mmol.lñ1 Tris, 10 mmol.lñ1 50 mmol.lñ1 Tris, 150 mmol.lñ1 SEC, Spherogel off line ñ 18
KCl, 1,5 mmol.lñ1 MgCl2, NaCl, pH 7 TSK 3 000 SW radiochemick· detekce
pH 7,4, ME

a citlivÏjöÌ. V˝voj derivatizaËnÌch metod s fluorescenËnÌ detek-
cÌ byl smÏ¯ov·n k rychlÈ anal˝ze a moûnosti stanovit stopov·
mnoûstvÌ  vzork˘. Pro anal˝zu  aminokyselin47 a stanovenÌ
glutathionu48 iontovÏ v˝mÏnnou chromatografiÌ byla zpoË·t-
ku pouûÌv·na derivatizaËnÌ Ëinidla jako o-ftaldehyd (OPA)
a fenylisothiokyan·t (PITC) (cit.49). P¯edkolonovÈ derivati-
zace s 9-fluorenylmethyl chlormravenËanem (FMOC-Cl), v˝-
öe uveden· derivatizaËnÌ Ëinidla a dansyl (dabsyl) chloridy
byly rovnÏû pouûity ke stanovenÌ aminokyselin iontovÏ v˝-
mÏnnou chromatografiÌ ve spojenÌ s fluorescenËnÌ detekcÌ50.

V poslednÌ dobÏ byla vyvinuta nov· metoda RPC pro
anal˝zu aminokyselin47, polyamin˘51 a nehydrolyzovan˝ch
peptid˘52, zaloûen· na derivatizaci prim·rnÌch a sekund·rnÌch
aminoskupin s 6-aminochinolyl-N-hydroxysukcinimidylkar-
bam·tem (AQC). K identifikaci glutathionu a dalöÌch peptid˘
obsahujÌcÌch sirnÈ aminokyseliny fluorimetrickou detekcÌ by-
lo vyuûito p¯edkolonovÈ derivatizace s 7-fluorbenzo-2-oxa-
-1,3-diazol-4-sulfon·tem amonn˝m (SBD-F) (cit.53) nebo mo-
nobromobimanem54.

ElektrochemickÈ detekce bylo pouûito k anal˝ze peptid˘
obsahujÌcÌch cystein a charakterizaci jejich chromatografickÈ-
ho chov·nÌ na reverznÌ f·zi55. Glutathion, cystein a jejich
oxidovanÈ formy byly stanoveny RPC s elektrochemickou
detekcÌ jak v ûivoËiön˝ch tk·nÌch, tak i v rostlinn˝ch vzorcÌch.
NÌzk˝ch detekËnÌch limit˘ p¯i stanovenÌ obou forem cysteinu
a glutathionu bylo rovnÏû dosaûeno RPC s elektrochemickou
detekcÌ na modifikovan˝ch elektrod·ch. Elektrochemick· de-
tekce peptid˘ byla testov·na HPLC na kapil·rnÌch kolon·ch.
Po derivatizaci biuretov˝m Ëinidlem byly peptidy detegov·ny
na uhlÌkovÈ elektrodÏ56.

5. ElektroforetickÈ metody

ElektroforÈza v polyakrylamidovÈm gelu s dodecylsulf·-
tem sodn˝m (SDS-PAGE) je velmi pouûÌvan· separaËnÌ me-
toda pro identifikaci protein˘ a k urËenÌ jejich molekulov˝ch
hmotnostÌ. Po p¯edchozÌ karboxymethylaci metalothionein˘
a n·slednÈm barvenÌ st¯Ìbrem nebo Coomasovou mod¯Ì CB-
-250 se analyty zpravidla detegujÌ denzitometricky p¯i 570 nm.
Obdobn˝ zp˘sob barvenÌ gelu p¯i separaci rostlinnÈho meta-
lothioneinu pouûili Roesijadi a spol.60. Zpravidla se pouûÌv·
18ñ20 % polyakrylamidov˝ gel v pufrovacÌm systÈmu. Ana-
logick˝m postupem byl v tk·ÚovÈm cytosolu stanoven ûivo-
Ëiön˝ metalothionein spolu s glutathionem. U zelenÈ ¯asy
Scenedesmus quadricauda byl metodou SDS-PAGE identifi-
kov·n protein s Mr 8100 a rovnÏû byla touto metodou zazna-
men·na zmÏna indukce protein˘ u vodnÌch rostlin vystave-
n˝ch z·tÏûi Hg a Pb.

Kapil·rnÌ elektroforÈza  (CE) se stala  v poslednÌ dobÏ

nejprogresivnÏjöÌ analytickou metodou. Je to d·no jejÌmi v˝-
hodami, mezi nÏû pat¯Ì zejmÈna vysok· separaËnÌ ˙Ëinnost,
rychlost a jednoduchost provedenÌ, rychl˝ v˝voj analytickÈ
metody a minim·lnÌ spot¯eba vzorku a chemik·liÌ. V kapil·rnÌ
zÛnovÈ elektroforÈze (CZE) se l·tky separujÌ v elektrickÈm
poli podle velikosti pomÏru n·boje ku hmotnosti. I neutr·lnÌ
l·tky lze separovat v CE, p¯id·me-li do z·kladnÌho elektroly-
tu nabitÈ micely (micel·rnÌ elektrokinetick· chromatografie,
MEKC). V˝znamnÈ aplikace CE zahrnujÌ anal˝zy protein˘
a biologick˝ch peptid˘. Vysok· ˙Ëinnost CE umoûÚuje nejen
separaci izoforem MT, ale umoûÚuje i dalöÌ rozdÏlenÌ do
podskupin. VyuûÌvajÌ se r˘znÈ pufry jako z·kladnÌ elektrolyty,
nap¯. fosf·t, bor·t, Tris, Tris bor·t atd. Z·kladnÌmi poûadavky
na pouûitÈ pufry jsou nÌzk· elektrolytick· vodivost a nÌzk·
absorbance v UV oblasti. P¯i separacÌch  se pouûÌvajÌ jak
nemodifikovanÈ k¯emennÈ kapil·ry, tak kapil·ry s modifiko-
van˝m vnit¯nÌm povrchem, u nichû je potlaËena sorpce protei-
n˘. UV detekce p¯i 214 nm, bÏûnÏ pouûÌvan· v HPLC a v CE,
je vöak obvykle m·lo citliv· a m·lo selektivnÌ. Derivatizace
ñSH skupin s ABD-F Ëinidlem (4-aminosulfonyl-2,1,3-ben-
zoxadiazol) dovoluje selektivnÌ detekci p¯i 380 nm (cit.61).

CE byla vyuûita hlavnÏ u ûivoËiön˝ch MT (cit.62). Tris
tricinov˝ pufr, pH 7,5 v kombinaci s detektorem s diodov˝m
polem byl pouûit k charakterizaci izoforem ûivoËiön˝ch MT.
Vliv pH, teploty, sloûenÌ a koncentrace pufru na CZE separaci
ûivoËiön˝ch MT byl studov·n v pr·ci63.

CE anal˝za rostlinn˝ch MT je mnohem komplikovanÏjöÌ,
neboù jejich UV absorpce i stabilita jsou niûöÌ a standardnÌ
l·tky nejsou k dispozici. Vysokou ˙Ëinnost CE p¯i separaci
rostlinn˝ch MT dokumentuje pr·ce64, kde MT o molekulovÈ
hmotnosti 10 000, identifikovan˝ jako chemickÈ individuum
SDS-PAGE metodou, se v CE rozötÏpil na nÏkolik dalöÌch l·tek.

6. P¯ÌmÈ spojenÌ HPLC a CE s dalöÌmi
detekËnÌmi metodami

6 . 1 . A A S d e t e k c e

Klasick˝ postup p¯i identifikaci metalothionein˘ spoËÌv·
v separaci extrakt˘ na jednotlivÈ frakce, v nichû se stanovÌ
obsah kov˘ off-line metodou. Daleko v˝hodnÏjöÌ je p¯ÌmÈ
spojenÌ chromatografickÈ separace se specifick˝m detekto-
rem, mezi nÏû pat¯Ì atomov· absorpËnÌ spektrometrie (AAS),
atomov· emisnÌ spektrometrie s indukËnÏ v·zan˝m plazma-
tem (ICP AES), hmotnostnÌ spektrometrie s indukËnÏ v·za-
n˝m plazmatem (ICP MS) a hmotnostnÌ spektrometrie s ioni-
zacÌ za atmosfÈrickÈho tlaku (ESI MS (/MS)).

Kovy, kterÈ se p¯ednostnÏ v·ûÌ do MT (Cd, Cu, Zn), pat¯Ì
mezi prvky, kterÈ d·vajÌ nejcitlivÏjöÌ odezvu v AAS (cit.12).
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Plamenov· AAS je kompatibilnÌ s pr˘tokem a s mobilnÌmi
f·zemi pouûÌvan˝mi v HPLC (cit.35). Z·kladnÌ interface je
velmi jednoduch˝. V˝stup z UV detektoru je zapojen ke
zmlûovaËi atomovÈho absorpËnÌho spektrometru a Cd, Cu
a Zn jsou stanovov·ny p¯i 228,8 nm (Cd), 324,8 nm (Cu)
a 213,8 nm (Zn). KromÏ tohoto typu interface byla pouûita
r˘znÏ modifovan· spojenÌ HPLC s AAS, kter· umoûnila do-
saûenÌ niûöÌch detekËnÌch limit˘ (ng) ve vodn˝ch i methano-
lov˝ch f·zÌch. MikroatomizaËnÌ interface s k¯emennou trubicÌ
plnÏnou vodÌkem umoûÚuje pracovat pouze s vodn˝mi f·ze-
mi, avöak ve srovn·nÌ s p¯edchozÌmi technikami je citlivÏjöÌ.
Vzhledem k tomu, ûe HPLC-AAS nenÌ multielement·rnÌ tech-
nika, je vyuûÌv·na p¯edevöÌm k identifikaci izoforem metalo-
thionein˘ po p¯edchozÌ saturaci kovem35. V˝hodou HPLC-
-AAS techniky je p¯edevöÌm jednoduchost spojenÌ, kompati-
bilita  s mobilnÌmi  f·zemi  pouûÌvan˝mi v HPLC a öirok·
pouûitelnost.

6 . 2 . I C P A E S a I C P M S d e t e k c e

ICP AES je velmi citliv· a selektivnÌ metoda ke stanovenÌ
prvk˘. PomocÌ tÈto metody lze zÌskat informace nejen o cel-
kovÈm obsahu kovu, ale souËasnÏ s kovy je moûnÈ monitoro-
vat i sÌru. ProblÈmem ICP AES detekce je nÌzk· tolerance
k organick˝m rozpouötÏdl˘m i p¯Ìtomn˝m solÌm. Maxim·lnÏ
je tolerov·no 10 % organickÈho modifik·toru v mobilnÌ f·zi
a 50 mM roztoky pufr˘67. PodobnÏ je tomu u ICP MS, kter·
vöak m· ve srovn·nÌ s ICP AES tu v˝hodu, ûe umoûÚuje
souËasnÏ stanovit vÌce kov˘ i jejich izotop˘ a s vyööÌ citlivostÌ.
Nev˝hodou je vysok· cena p¯Ìstroje a vysokÈ provoznÌ n·kla-
dy. Bylo pops·no nÏkolik typ˘ interface. V p¯ÌpadÏ klasickÈho
spojenÌ, p¯ÌmÈho zavedenÌ v˝stupu z kolony do zmlûovaËe
(pneumatick· nebulizace), zhoröujÌ organick· rozpouötÏdla
stabilitu plazmy a zp˘sobujÌ depozici uhlÌku. Vysok· koncen-
trace solÌ blokuje zmlûovaË a d·vkovaË. DalöÌ typ interface
(DIN ñ direct injection nebulizer), kdy doch·zÌ k p¯ÌmÈmu n·-
st¯iku kapalnÈho vzorku do centr·lnÌho kan·lu kuûele plazmy,
se vÏtöinou pouûÌv· pro mÈnÏ stabilnÌ vzorky komplex˘ se rtu-
tÌ. P¯i nÌzk˝ch pr˘tocÌch methanolick˝ch mobilnÌch f·zÌ je vhod-
n˝ hydraulick˝ vysokotlak˝ nebulizÈr (HHPN), kter˝ je mÈnÏ
citliv˝ na obsah solÌ v mobilnÌ f·zi s niûöÌ depozicÌ uhlÌku35.

Bylo rovnÏû pops·no nÏkolik typ˘ spojenÌ kapil·rnÌ elek-
troforÈzy s ICP MS. HlavnÌ problÈmy v tÈto technice zp˘sobujÌ
malÈ objemy vzork˘ (10ñ100 µl), kterÈ vyûadujÌ vysokou
citlivost detekce a velmi nÌzkÈ pr˘toky (1ñ5 µl.minñ1), coû
omezuje volbu zmlûovaËe. NÏkter· spojenÌ byla testov·na pro
charakterizaci izoforem metalothionein˘38.

6 . 3 . H P L C - E S I M S ( / M S ) d e t e k c e

Metodou ESI MS lze zÌskat nÏkolikan·sobnÏ nabitÈ sta-
bilnÌ ionty  i pro velkÈ molekuly, jako jsou proteiny, bez
p¯edchozÌ fragmentace. Ze z·znam˘ ESI spektra lze tak zÌskat
p¯esnÈ informace o molekulov˝ch hmotnostech analyzova-
n˝ch l·tek. ESI MS metodou lze urËit, jakÈ kovy a v jakÈm
mnoûstvÌ jsou v·z·ny v MT, urËit mol·rnÌ distribuci a relativnÌ
zastoupenÌ r˘zn˝ch komplex˘. V MS/MS technik·ch se data
zÌsk·vajÌ po disociaci nabit˝ch iont˘ p¯i kolizi s neutr·lnÌm
plynem. Hodnoty m/z produkt˘ disociace se pak mÏ¯Ì v dalöÌm
hmotnostnÌm analyz·toru68. P¯i pouûitÌ ESI techniky je moû-
nost zv˝öit fragmentaci aû na jednotlivÈ ionty.

V souËasnÈ dobÏ je metoda ESI MS testov·na pro charak-
terizaci izoforem ûivoËiön˝ch metalothionein˘ a jejich kom-
plex˘ s kovy35. Ve vzorku ûivoËiönÈho MT-2 byla potvrzena
p¯Ìtomnost dvou izoforem, kterÈ se odliöujÌ 30 hmotnostnÌmi
jednotkami, a charakteristick· spektra apoproteinu a kovem
saturovanÈho proteinu v kyselÈm a alkalickÈm prost¯edÌ po-
skytla informace o mnoûstvÌ a totoûnosti kov˘ v·zan˝ch v pro-
teinu. Metoda ESI MS ve spojenÌ s HPLC byla pouûita k cha-
rakterizaci jak ûivoËiön˝ch, tak rostlinn˝ch metalothionein˘.

SpojenÌ CE s ESI MS je teoreticky pomÏrnÏ jednoduchÈ,
protoûe pr˘tokovÈ rychlosti v CE a v ESI MS jsou obdobnÈ
(1ñ10 ml.minñ1). Jedn· se o velmi citlivÈ za¯ÌzenÌ.

7. Z·vÏr

Studium komplex˘ s kovy je d˘leûitÈ pro pochopenÌ jejich
funkcÌ. K objasnÏnÌ vöech funkcÌ metalothionein˘ vede izola-
ce tÏchto polypeptid˘ a jejich charakterizace vhodnÏ zvolen˝-
mi analytick˝mi metodami.

Interpretace ˙daj˘ o metalothioneinech z·visÌ na konkrÈt-
nÌch experiment·lnÌch podmÌnk·ch. Indukce metalothionein˘
z·visÌ na koncentraci kovov˝ch iont˘ v ûivnÈm mÈdiu, zp˘so-
bu kultivace a dÈlce expozice rostlinnÈho materi·lu. Zp˘sob
zpracov·nÌ biologickÈho materi·lu spolu s pouûit˝mi analy-
tick˝mi metodami hraje v˝znamnou roli p¯i v˝slednÈ charak-
terizaci rostlinn˝ch metalothionein˘. Charakterizace vyûaduje
vysoko˙ËinnÈ separaËnÌ metody (metoda SEC, RPC, CE).
Tyto metody je t¯eba kombinovat se selektivnÌmi detekcemi
(AAS, ICP MS, ESI MS). Vedle separaËnÌch metod jsou velmi
˙ËinnÈ elektrochemickÈ metody.

Tato publikace je  souË·stÌ  ¯eöenÌ v˝zkumnÈho  z·mÏru
MSM 113  100002 a projektu GA»R 204/97/K0 84, MéP
VaV/340/2/97/ a Oxford Colleges Hospitality Scheme 1999.
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1. ⁄vod

Jiû vÌce neû dvacet let jsou systematicky studov·ny l·t-
ky se zpracovatelsk˝mi vlastnostmi polymer˘ a elektrick˝mi
vlastnostmi typick˝mi pro polovodiËe nebo kovy. Za objev
a rozvoj novÈ t¯Ìdy materi·l˘, kterÈ oznaËujeme jako vodivÈ
polymery, byla udÏlena americkÈmu fyzikovi Alanu J. Hee-
gerovi (*1936) z KalifornskÈ univerzity v Santa Barba¯e,
americkÈmu chemikovi Alanu G. MacDiarmidovi (*1927)
z Pensylv·nskÈ univerzity ve Filadelfii a japonskÈmu chemi-
kovi Hideki Shirakawovi (*1936) z univerzity v CukubÏ No-
belova cena za chemii1 za rok 2000.

2. VodivÈ polymery

VodivÈ polymery vykazujÌ, na rozdÌl od polymer˘ ostat-
nÌch, vlastnÌ elektrickou vodivost. P¯Ìkladem jsou polyacety-
len, polypyrrol, polythiofen, polyanilin, polyfenylen Ëi poly-
(p-fenylenvinylen) (obr. 1). VodivÈ polymery jsou tvo¯eny

systÈmem konjugovan˝ch dvojn˝ch vazeb. KromÏ konjugace
je dalöÌm nezbytn˝m p¯edpokladem elektrickÈ vodivosti p¯Ì-
tomnost nositel˘ n·boje, kterÈ zprost¯edkov·vajÌ jeho trans-
port po ¯etÏzci. Ty vznikajÌ procesem, kter˝ je v analogii
s klasick˝mi polovodiËi naz˝v·n dopov·nÌm. Je vöak pod-
statn˝ rozdÌl mezi dopov·nÌm anorganick˝ch a organick˝ch
polovodiË˘. U anorganick˝ch polovodiË˘ v˝raznÏ ovlivÚujÌ
elektrickÈ vlastnosti jiû stopovÈ koncentrace dopujÌcÌ l·tky,
u polymer˘ je pot¯eba koncentracÌ ¯·dovÏ vyööÌch, jednotek
aû desÌtek procent.

Mezi nejËastÏji studovanÈ vodivÈ polymery pat¯Ì poly-
acetylen, polyanilin2 a polypyrrol3 (tabulka I). Jejich moder-
nÌ historie zaËÌn· v roce 1977, kdy Shirakawa a spol.4 objevi-
li, ûe halogenace trans-polyacetylenu zv˝öila jeho mÏrnou
vodivost (konduktivitu) o nÏkolik ¯·d˘. PolyacetylenovÈ fil-
my vystavenÈ ˙Ëinku par jodu vedly k produktu o mÏrnÈ
vodivosti 38 S.cmñ1, kter· je srovnateln· s elektrick˝mi pa-
rametry anorganick˝ch polovodiË˘ (obr. 2). PozdÏji Naarman5

popsal orientovanÈ filmy o mÏrnÈ vodivosti dosahujÌcÌ ¯·do-
vÏ aû 105 S.cmñ1. Od tÈ doby se v˝zkum soust¯eÔuje na stu-
dium dalöÌch vodiv˝ch polymer˘, na zkoum·nÌ novÏ objevo-
van˝ch vlastnostÌ tÏchto materi·l˘, zejmÈna elektrick˝ch, di-
elektrick˝ch a optick˝ch, a na navrhov·nÌ jejich potenci·lnÌch
aplikacÌ. I p¯esto, ûe vodivost polyacetylenu je vysok·, je-
ho omezen· stabilita vedla k urËitÈmu posunu pozornosti ve
prospÏch mnohem stabilnÏjöÌch polymer˘, polyanilinu a po-
lypyrrolu (tabulka I). RovnÏû prvotnÌ p¯edstavy o tom, ûe
vodivÈ polymery by mohly zastoupit kovy, byly z·hy opuötÏ-
ny. Nahradily je realistiËtÏjöÌ vize ñ v mnoha ohledech mohou
doplnit paletu polovodiv˝ch materi·l˘6 pouûÌvan˝ch v elek-
tronice. Tam nenÌ vysok· vodivost vûdy vyûadov·na. ÑPlas-
tov·ì elektronika vöak nezastoupÌ klasickou polovodiËovou,
ani to nenÌ jejÌm cÌlem7. M˘ûe vöak vykon·vat vÏci, kterÈ by
anorganickÈ polovodiËovÈ prvky nikdy nezvl·dly. Na rozdÌl
od bÏûn˝ch polovodiË˘ mohou vodivÈ polymery mÏnit svou
strukturu, a tedy i svÈ vlastnosti v reakci na okolnÌ prost¯edÌ.
Tuto vlastnost lze vyuûÌt v ¯adÏ potenci·lnÌch aplikacÌ (viz
kap. 8).

Tabulka I
PoËty vÏdeck˝ch publikacÌ zmiÚujÌcÌch v n·zvu, souhrnu nebo
klÌËov˝ch slovech vybranÈ vodivÈ polymery (podle datab·ze
Web of Science)

ObdobÌ Polyacetylen Polypyrrol Polyanilin

1980ñ1984 752 89 14
1985ñ1989 887 453 351
1990ñ1994 1867 1659 1419
1995ñ1999 1649 2382 2548

2000 179 423 536
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3. Jde o nejstaröÌ syntetickÈ polymery v˘bec?

V souËasnosti je nejpouûÌvanÏjöÌm zp˘sobem p¯Ìpravy
vodiv˝ch polymer˘ oxidace vhodn˝ch monomer˘. Z metodic-
kÈho hlediska rozliöujeme oxidaci chemickou, pomocÌ oxidaË-
nÌch Ëinidel, a elektrochemickou.

3 . 1 . P o l y a n i l i n

Polyanilin je pravdÏpodobnÏ nejstaröÌm syntetick˝m po-
lymerem, kter˝ kdy ËlovÏk v˘bec p¯ipravil8. Anilin byl jako
produkt pyrolytickÈ destilace indiga zÌsk·n v roce 1826 nÏ-
meck˝m chemikem Unverdorbenem9. P¯i studiu jeho chemic-
k˝ch vlastnostÌ popsal roku 1840 Fritzsche10 (obr. 3) zelenÈ
oxidaËnÌ produkty, kterÈ bychom v dneönÌ terminologii nazva-
li polyanilinem. V roce 1862 britsk˝ profesor chemie Letheby
p¯i toxikologickÈ identifikaci anilinu provedl elektrochemic-
kou oxidaci, kter· vedla po alkalizaci k modrÈmu zabarvenÌ11

typickÈmu pro polyanilinovou b·zi. BritötÌ chemici Green
a Woodhead navrhli v roce 1910 pro oxidaËnÌ produkty anili-
nu strukturu oktameru12. N·zvy jednotliv˝ch oxidaËnÌch fo-
rem13, nazvan˝ch leukoemeraldin, emeraldin a pernigranilin
(schÈma 1), jsou v souËasnosti pouûÌv·ny i pro odpovÌdajÌcÌ
polymery. N·zev emeraldin (z angl. Ñemeraldì = smaragd) byl
inspirov·n brilantnÌm zelen˝m zbarvenÌm nejbÏûnÏjöÌ formy
polyanilinu. PolymernÌ povaha oxidaËnÌch produkt˘ anilinu
byla prok·z·na aû o mnoho desÌtek let pozdÏji14. PolyanilinovÈ
¯etÏzce jsou sloûeny ze stovek aû tisÌc˘ anilinov˝ch konstituË-
nÌch jednotek15 a jde tedy o plnohodnotnÈ polymery. Syntetic-
kÈ postupy vedoucÌ k polyanilinu byly pops·ny v »eskoslo-

Obr. 1. Nejd˘leûitÏjöÌ vodivÈ polymery

Obr. 2. MÏrn· elektrick· vodivost vybran˝ch anorganick˝ch l·tek
a organick˝ch polymer˘
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vensku Honzlem a spol.16 jiû v roce 1968. Konduktivita poly-
anilinu a p¯ÌbuznÈ ÑanilinovÈ Ëerniì pohybujÌcÌ se v ¯·du
jednotek S.cmñ1 je srovnateln· s mÏrnou vodivostÌ bÏûn˝ch
polovodiË˘ (obr. 2) a byla zn·ma jiû v öedes·t˝ch letech17.
Nevyvolala vöak zv˝öenou pozornost, protoûe materi·l˘ ve-
doucÌch ve vÏtöÌ Ëi menöÌ mÌ¯e elektrick˝ proud byla zn·ma
¯ada. RostoucÌ z·jem o vodivÈ polymery se projevil aû na
konci sedmdes·t˝ch let dvac·tÈho stoletÌ po publikov·nÌ pracÌ
o polyacetylenu4 budoucÌmi laure·ty Nobelovy ceny za che-
mii.

Polyanilin existuje v ¯adÏ forem, kterÈ se navz·jem liöÌ
sv˝m stupnÏm oxidace Ëi protonace13 (schÈma 1). OdebÌr·nÌm
nebo dod·v·nÌm elektron˘ chemickou Ëi elektrochemickou
oxidacÌ a redukcÌ lze zÌskat formy s r˘znou chemickou struk-
turou, stabilitou, zbarvenÌm a elektrick˝mi vlastnostmi. ZajÌ-
mav˝m zp˘sobem, jak ovlivÚovat vodivost polyanilinu, je
Ñdopov·nÌì protonacÌ (schÈma 2). P¯i reakci polyanilinovÈ
(emeraldinovÈ) b·ze s kyselinou z˘stane zachov·n poËet elek-
tron˘ v polymernÌm ¯etÏzci, zmÏnÌ se vöak jejich rozloûenÌ.
Je-li jako d·rce protonu pouûita anorganick· Ëi organick·

kyselina, vzr˘st· mÏrn· vodivost v rozmezÌ osmi aû deseti ¯·d˘
(obr. 2). IminovÈ dusÌky b·ze poskytujÌ reakcÌ s kyselinou
Ñs˘lì. Ta m˘ûe existovat v r˘zn˝ch izomernÌch podob·ch.
Z energetickÈho hlediska je v˝hodnÈ, pokud z voln˝ch elek-
tronov˝ch p·r˘ na dusÌku se po jednom elektronu doplnÌ
chinoidnÌ struktura dikationtu na aromatickou i za cenu toho,
ûe na dusÌcÌch zbudou nep·rovÈ elektrony. Vznik· dikation
diradik·l. Tato struktura se m˘ûe p¯enosem elektron˘ rovno-
mÏrnÏ rozloûit po ¯etÏzci a vytvo¯it kation-radi·lovou (pola-
ronovou) strukturu. Nep·rovÈ elektrony p¯ebÌrajÌ roli nositel˘
n·boje. Konduktivita polyanilinu hydrochloridu pohybujÌcÌ se
kolem 5ñ15 S.cmñ1 je toho d˘kazem.

3 . 2 . P o l y p y r r o l

Chemick· oxidace pyrrolu, popsan· jiû v roce 1887, po-
skytla oligomernÌ produkty18. ItalötÌ  chemici publikovali19

v roce 1916 informace o tom, ûe pyrrol polymerizuje v kyse-
lÈm prost¯edÌ p¯i oxidaci peroxidem vodÌku za vzniku neroz-
pustnÈ ÑpyrrolovÈ Ëerniì. Pratessi20 uv·dÌ sloûenÌ polypyrrolu

Obr. 3. TitulnÌ strana klasickÈ Fritzscheho pr·ce10 v ruskÈm Ëasopisu z roku 1840
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SchÈma 1. PolyanilinovÈ formy13
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SchÈma 2. Reakce nevodivÈ polyanilinovÈ b·ze s kyselinou vedoucÌ k vodivÈ polyanilinovÈ Ñsoliì
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n·sledovnÏ: C4,0ñ4,5 H3,0ñ4,5 N1,0 O1,0ñ1,5. Vzhledem k p¯Ìtom-
nosti  kyslÌku je  patrnÈ,  ûe struktura  uv·dÏn· v  obr. 1  je
idealizovan·.

DalöÌ v˝znamnÈ obdobÌ v rozvoji vodiv˝ch polymer˘ na-
stalo po roce 1979, kdy Diaz a spol.21ñ23 publikovali elektro-
chemick˝ zp˘sob p¯Ìpravy polypyrrolu. Touto cestou byly na
poË·tku osmdes·t˝ch let minulÈho stoletÌ p¯ipraveny i dalöÌ
vodivÈ polymery, vËetnÏ polyanilinu. Elektrochemicky se po-
lypyrrol p¯ipravoval z roztoku monomeru v acetonitrilu nebo
propylenkarbon·tu s mal˝m obsahem vody za p¯Ìtomnosti
dopantu, nap¯. tetramethylamonium tetrafluorobor·tu. Na pla-
tinovÈ elektrodÏ vznikl film, jehoû mÏrn· vodivost dosahovala
aû 100 S.cmñ1. Studiem struktury se zjistilo, ûe jde o polymer
obsahujÌcÌ pyrrolov· j·dra, kter· jsou spojena v α a αí pozicÌch
do polymernÌho ¯etÏzce (obr. 1). Tento z·vÏr je podloûen
chemick˝mi d˘kazy. OxidaËnÌ degradace polypyrrolu posky-
tuje pyrroldikarboxylovou kyselinu s karboxylov˝mi skupina-
mi v·zan˝mi v α a αí poloh·ch na pyrrolovÈm j·d¯e a pou-
ze malou frakci kyseliny s karboxylovou skupinou v·zanou
v β-poloze24. DalöÌm d˘kazem je fakt, ûe α,αí-disubstituova-
nÈ pyrroly nepolymerizujÌ. PolymerizacÌ pyrrolu se substitu-
entem v α pozici se zÌsk·v· rozpustn˝ dimer a nikoliv polymer-
nÌ film25, N-subtituovan˝ pyrrol naopak polymeruje hladce.

Jiû v roce 1982 byly publikov·ny pr·ce popisujÌcÌ elektro-
chemickou syntÈzu polypyrrolu ve vodn˝ch roztocÌch26ñ28.
Mechanismus elektrochemickÈ polymerizace pyrrolu vöak do-
posud nenÌ zcela objasnÏn˝. P¯edpokl·d· se, ûe v prvÈm kroku
vznik· kation radik·l pyrrolu. Vytvo¯en˝ kation radik·l rea-
guje s dalöÌm kation radik·lem za vzniku dimeru p¯i souËasnÈ
eliminaci dvou proton˘. Propagace ¯etÏzce probÌh· jako re-
kombinace radik·lovÈho dimeru s dalöÌmi kation radik·ly p¯i
souËasnÈ deprotonaci. ÿÌdÌcÌm krokem polymerizace je poma-
l· dimerizace kation radik·l˘. Anionty dopant˘ i pol·rnÌ mo-
lekuly vody  p¯ÌtomnÈ v  elektrolytu sniûujÌ  elektrostatickÈ
odpudivÈ sÌly a ulehËujÌ dimerizaci. Konjugovan˝ polypyrro-
lov˝ ¯etÏzec obsahuje v pr˘mÏru jeden kladn˝ n·boj na kaûdÈ
t¯etÌ pyrrolovÈ jednotce, p¯iËemû tento n·boj je kompenzov·n
aniontem dopujÌcÌ soli29. K p¯ÌpravÏ vÏtöÌho mnoûstvÌ poly-
pyrrolu je chemick· polymerizace v˝hodnÏjöÌ neû elektro-
chemick·. ZdokonalenÌ chemickÈ p¯Ìpravy polypyrrolu a zÌ-
sk·nÌ produktu s dobrou vodivostÌ se vÏnujÌ mnohÈ laborato¯e
i v souËasnosti30. P¯i chemickÈ polymerizaci pyrrolu je moûnÈ
pouûÌt celou ¯adu oxidaËnÌch Ëinidel ñ peroxydvojsÌran amon-
n˝, peroxid vodÌku a r˘znÈ druhy solÌ obsahujÌcÌ kovy p¯echo-
dov˝ch iont˘, nap¯. Fe3+, Cu2+, Cr6+, Ce4+, Ru3+ a Mn7+. V praxi
je d·v·na p¯ednost chloridu ûelezitÈmu31 dÌky vyööÌ mÏrnÈ
vodivosti p¯ipravenÈho polypyrrolu.

4. Mechanismus elektrickÈ vodivosti

V pr˘bÏhu doby, kdy byly vodivÈ polymery studov·ny, je
patrn· snaha objasnit mechanismus transportu n·boje. Pro
kovy i izol·tory lze v uËebnicÌch fyziky pevn˝ch l·tek najÌt
teorie dob¯e popisujÌcÌ jejich elektrickÈ, dielektrickÈ a optickÈ
vlastnosti. Protoûe se vöak tyto materi·ly a vodivÈ polymery
podstatnÏ liöÌ, je nutnÈ transport n·boje v polymerech popsat
odliön˝m zp˘sobem. Kohn32 publikoval p¯ehledn˝ Ël·nek ro-
zebÌrajÌcÌ v˝voj fyziky kondenzovanÈ f·ze ve dvac·tÈm stole-
tÌ. Pouk·zal na hlavnÌ rozdÌl zmÌnÏn˝ch dvou t¯Ìd l·tek, kter˝m
je  jejich  Ñtvrdostì. Materi·ly ÑtvrdÈì  charakterizuje hust·

periodick· m¯Ìû iont˘ s valenËnÌmi elektrony, kterÈ jsou dob¯e
pops·ny teoriÌ p·sovÈ struktury. KlasickÈ kovy a izol·tory jsou
dÌky svÈ periodiËnosti a hustÈmu uspo¯·d·nÌ stabilnÌ a pomÏr-
nÏ odolnÈ v˘Ëi mÌrnÈmu neuspo¯·d·nÌ. Naproti tomu polyme-
ry vöeobecnÏ jsou ÑmÏkkÈì. VyznaËujÌ se, na rozdÌl od plyn˘
a kapalin, urËit˝m stabilnÌm tvarem a, na rozdÌl od Ñtvrd˝chì
l·tek, poddajnostÌ v reakci na externÌ podnÏty.

V osmdes·t˝ch letech minulÈho stoletÌ st·li fyzikovÈ p¯ed
˙kolem vysvÏtlit mnohdy navz·jem si odporujÌcÌ v˝sledky
zÌskanÈ r˘zn˝mi mÏ¯enÌmi transportu n·boje ve vodiv˝ch
polymerech. Uk·zalo se, ûe dobr˝m v˝chodiskem pro popis
transportu je teorie p¯enosu vypracovan· pro amorfnÌ polovo-
diËe. I ve vodiv˝ch polymerech je transport v˝znamn˝m zp˘-
sobem ovlivnÏn neuspo¯·danostÌ, kter· zp˘sobuje lokalizaci
n·boje. Ide·lnÌ vodiv˝ polymer se skl·d· z jednorozmÏrn˝ch
¯etÏzc˘ identick˝ch konstituËnÌch jednotek. V polymerech
doch·zÌ k delokalizaci π-elektron˘ po celÈ dÈlce ¯etÏzce a tyto
elektrony pak vytv·¯ejÌ p·sy analogickÈ p·s˘m v polovodi-
ËÌch. V ide·lnÌm p¯ÌpadÏ je π-p·s (zvan˝ HOMO ñ highest
occupied molecular orbital) zcela zaplnÏn a π*-p·s (zvan˝
LUMO ñ lowest unoccupied molecular orbital) zcela pr·zdn˝
a materi·l je nevodiv˝. Ke zv˝öenÌ jeho vodivosti doch·zÌ
podobnÏ jako u anorganick˝ch polovodiË˘ pomocÌ Ñdopov·-
nÌì (schÈma 2). Vlastnosti re·lnÈho vodivÈho polymeru jsou
ovlivnÏny pomÏrnÏ velk˝m stupnÏm neuspo¯·danosti, kter·
urËuje transport n·boje. PolymernÌ ¯etÏzce majÌ statistickÈ
rozdÏlenÌ dÈlek, obsahujÌ ¯adu poruch, rotaËnÌ volnost jednot-
liv˝ch ¯etÏzc˘ je omezen· dÌky p¯Ìtomnosti soused˘. Z uvede-
n˝ch d˘vod˘ je potenci·lnÌ energie systÈmu neperiodick·, coû
p¯edstavuje komplikaci p¯i v˝poËtech.

V materi·lech s periodick˝m potenci·lem je vlnov· funk-
ce nositele n·boje dob¯e pops·na pomocÌ Blochovy funk-
ce33ñ35. NeËistoty a defekty p˘sobÌ jako poruchy periodicity
potenci·lu vedoucÌ k rozptylu nositele n·boje; tÌm je zp˘soben
ohmick˝ odpor l·tek. S r˘stem koncentrace defekt˘ roste
odpor materi·lu. Dos·hne-li koncentrace poruch jistÈ ˙rovnÏ,
z˘st·v· nositel n·boje dÌky rozptylu uvÏznÏn v urËitÈ oblasti.
Hovo¯Ìme pak o jeho lokalizaci. Tyto procesy popsal Mott36,
Anderson37 a ¯ada dalöÌch autor˘. Bez podrobnÏjöÌho odvozo-
v·nÌ uveÔme, ûe pohyb nositele n·boje v materi·lu se silnÏ
naruöenou periodicitou potenci·lu, tj. s vysokou koncentracÌ
poruch, jiû nelze popsat pomocÌ Blochova teorÈmu. Nositel
n·boje se nepohybuje spojitÏ, pro jeho pohyb jsou charakteris-
tickÈ p¯eskoky mezi jednotliv˝mi energetick˝mi stavy. Tento
mechanismus, oznaËovan˝ jako p¯eskokov· vodivost s pro-
mÏnlivou dÈlkou skoku podle anglickÈho termÌnu Ñvariable
range hoppingì (VRH), se vyznaËuje typickou teplotnÌ z·vis-
lostÌ mÏrnÈ vodivosti σ:

σ = σ0 exp[ñ(T0/T)1/(d+1)]

kde d je dimenze vzorku a σ0 a T0 jsou parametry. Pro t¯Ìroz-
mÏrn˝ vzorek dost·v·me zn·m˝ Mott˘v vztah teplotnÌ z·vis-
losti konduktivity, kde je exponent 1/(d+1) roven 1/4. Je-li
d=1, je nositel n·boje p¯ednostnÏ transportov·n podÈl jedno-
rozmÏrnÈho molekul·rnÌho  ¯etÏzce, p¯eskoky  mezi  ¯etÏzci
k transportu tÈmÏ¯ nep¯ispÌvajÌ. MluvÌme pak o kvazi-jedno-
rozmÏrnÈm p¯enosu n·boje, exponent v uvedenÈ rovnici je
roven 1/2. P¯esnÈ urËenÌ exponentu proloûenÌm namÏ¯en˝ch
dat b˝v· ponÏkud obtÌûnÈ a proto byla definov·na redukovan·
aktivaËnÌ energie W jako:
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W =

Sklon z·vislosti derivace W na reciprokÈ teplotÏ urËuje
hledan˝ exponent. Experiment·lnÏ bylo zjiötÏno, ûe expo-
nent je pro ¯adu polymernÌch materi·l˘ skuteËnÏ roven 1/2,
p¯iËemû se zkouman˝ systÈm nevyznaËoval preferencÌ trans-
portu v jednom smÏru. Bylo proto vypracov·no nÏkolik dal-
öÌch teoriÌ vysvÏtlujÌcÌch zjiötÏn· fakta. Efros a äklovskij
zapoËÌtali interakci mezi n·boji38 a dostali hodnotu exponentu
rovnou 1/2 pro libovolnou dimenzi systÈmu. Li, Cruz a Phil-
lips vzali hustotu stav˘ obsaûenou v parametru T0 jako funkci
teploty39 a opÏt zÌskali hodnotu exponentu rovnu 1/2. Ke stejnÈ
hodnotÏ exponentu dospÏli takÈ auto¯i modelu oznaËovanÈho
jako Ñcharging-energy-limited tunnelingì (CELT), kde je uva-
ûov·n transport n·boje tunelov·nÌm mezi dvÏma vodiv˝mi
zrny oddÏlen˝mi tenkou izolaËnÌ bariÈrou40. PoslednÌ z uve-
den˝ch  model˘  doöel znaËnÈho  rozpracov·nÌ a zobecnÏnÌ
v pr·ci Zuppiroliho a spol.41 Auto¯i oznaËujÌ jako p˘vodce
transportu  n·boje korelovan˝ p¯eskok mezi polaronov˝mi
klastry; vznik tÏchto klastr˘ je zp˘soben fluktuacemi v kon-
centraci dopantu. K podobn˝m z·vÏr˘m dospÏli studiem p¯e-
skokovÈ vodivosti v systÈmu anizotropnÌho frakt·lu s rozmÏ-
rem blÌzk˝m jednÈ i dalöÌ auto¯i42. PopisujÌ vodiv˝ poly-
mer jako nÌzkodimenzion·lnÌ n·hodn˝ systÈm slabÏ v·zan˝ch
klastr˘, ve kter˝ch jsou uzav¯eni nositelÈ n·boje. S r˘stem
teploty doch·zÌ k exponenci·lnÌmu r˘stu velikosti tÏchto klas-
tr˘ tÌm, jak se zvÏtöuje prostor pro nositele dÌky term·lnÌ
aktivaci.

Z uvedenÈho plyne, ûe pouh˝m mÏ¯enÌm teplotnÌ z·vislos-
ti vodivosti nezÌsk·me vöechny pot¯ebnÈ informace o trans-
portnÌm mechanismu. DalöÌ dodateËnÈ znalosti, kterÈ pomo-
hou p¯i v˝bÏru konkrÈtnÌho modelu, poskytne mÏ¯enÌ z·vis-
losti vodivosti na intenzitÏ elektrickÈho pole, teplotnÌ z·vislost
termosÌly, frekvenËnÌ a teplotnÌ z·vislosti permitivity, teplotnÌ
z·vislost magnetickÈ susceptibility, koncentrace nep·rov˝ch
spin˘ a dalöÌch veliËin. Nezanedbatelnou informaËnÌ hodnotu
m· i zkoum·nÌ struktury vodiv˝ch polymer˘ pomocÌ rentge-
novÈho z·¯enÌ Ëi pomocÌ rozptylu neutron˘. Tyto metody
poskytujÌ dÌlËÌ  informace, ze kter˝ch je sloûena v˝sledn·
p¯edstava o transportnÌch vlastnostech vodiv˝ch polymer˘43.

5. NovÈ materi·ly

U vodiv˝ch polymer˘ b˝v· zd˘razÚov·na skuteËnost, ûe
v sobÏ spojujÌ elektrickÈ vlastnosti polovodiË˘ s mechanick˝-
mi a uûitn˝mi parametry polymer˘. AË je to v principu nepo-
chybnÏ pravda, zpracovatelnost vodiv˝ch polymer˘ nenÌ jed-
noduch·. Polyanilin a polypyrrol bÏûnÏ zÌsk·me jako pr·öek,
kter˝ se p¯Ìliö sv˝mi zpracovatelsk˝mi vlastnostmi neliöÌ t¯eba
od vodiv˝ch sazÌ. Na rozdÌl od nich vöak lze vodivÈ polymery
r˘zn˝m zp˘sobem modifikovat. Pro ilustraci je moûnÈ zmÌnit
Ëasto studovan˝ polyanilin kafrsulfon·t. Jeho p¯Ìprava byla
pravdÏpodobnÏ inspirov·na p¯Ìpravou celuloidu, kter˝ p¯ipra-
vil AmeriËan Hyatt plastifikacÌ nitrocelulosy kafrem, aby na-
hradil slonovinu pot¯ebnou k v˝robÏ kuleËnÌkov˝ch koulÌ.
Protoûe polyanilin je polykation (schÈma 2), byla pro zlepöenÌ
interakce polymeru s plastifik·torem pouûita namÌsto kafru

kafrsulfonov· kyselina. Polyanilin kafrsulfon·t se rozpouötÌ
v m-kresolu a polymernÌ filmy zÌskanÈ z jeho roztok˘44,45

vykazovaly mÏrnou vodivost ¯·du stovek S.cmñ1, tÈmÏ¯ o dva
¯·dy vyööÌ ve srovn·nÌ s bÏûn˝m polyanilinem. Vzhledem
k tomu, ûe kyselina kafrsulfonov· je opticky aktivnÌ, lze s jejÌ
pomocÌ zÌskat i opticky aktivnÌ formy polyanilinovÈho ¯etÏz-
ce46,47. Ten pak vykazuje chir·lnÌ selektivitu p¯i protonaci
r˘zn˝mi enantiomery kyselin48. To uû se dost·v·me do oblasti,
kdy lze uvaûovat o ÑinteligentnÌì aplikaci polyanilinu, aniû by
se p¯itom nÏjak v˝znamnÏ uplatÚovaly jeho elektrickÈ vlast-
nosti. Role chir·lnÌho selektoru pro enantioseparaci kyselin je
p¯Ìkladem takovÈho pouûitÌ vodiv˝ch polymer˘.

P¯i zachov·nÌ elektrick˝ch vlastnostÌ lze materi·lovÈ cha-
rakteristiky vodiv˝ch polymer˘ ovlivÚovat na r˘zn˝ch ˙rov-
nÌch. Na ˙rovni molekul·rnÌ jde o protonaci polyanilinovÈho
¯etÏzce (schÈma 2). P¯i bÏûnÈ p¯ÌpravÏ zÌsk·me polyanilin
hydrochlorid. Jak uû jsme se zmÌnili, protonacÌ kafrsulfonovou
kyselinou lze zÌskat materi·l sn·ze zpracovateln˝ a se zajÌma-
v˝mi vlastnostmi. Pro protonaci polyanilinu se d·le Ëasto
pouûÌv· kyselina dodecylbenzensulfonov·49. Alifatick˝ ¯etÏ-
zec tÈto sulfonovÈ kyseliny zlepöuje mÌsitelnost polyanilinu
s nepol·rnÌmi polymery50. Protonace polyanilinu nÏkter˝mi
kyselinami m˘ûe podstatnÏ zlepöit teplotnÌ stabilitu jeho elek-
trickÈ vodivosti. AlternativnÌm p¯Ìstupem je modifikace ¯etÏz-
ce kopolymeracÌ anilinu se substituovan˝mi aniliny, nap¯Ìklad
fenylendiaminy51. Kopolymerace vöeobecnÏ vede ke snÌûenÌ
krystalinity polyanilinu a zv˝öenÌ rozpustnosti, rovnÏû jÌ lze
¯Ìdit konduktivitu produkt˘ v rozsahu 10ñ10ñ101 S.cmñ1. To je
d˘leûitÈ pro ¯adu aplikacÌ, kde je vyûadov·na pouze nÌzk·,
avöak definovan· vodivost.

Makromolekul·rnÌ struktura je d·na zejmÈna mol·rnÌ
hmotnostÌ ¯etÏzc˘, d·le p¯ÌpadnÏ jejich vÏtvenÌm. Jestliûe p¯i
laboratornÌ teplotÏ vznik· amorfnÌ polymer se st¯ednÌ mol·rnÌ
hmotnostÌ kolem 30 000 g.molñ1, polymerace p¯i ñ50 ∞C vede
k polymeru s mol·rnÌ hmotnostÌ ¯·du 105 g.molñ1 a 50%
podÌlem krystalickÈ f·ze15. Za zmÌnku stojÌ i skuteËnost, ûe
polymerace anilinu probÌh· ve vodnÈm prost¯edÌ i p¯i teplo-
t·ch pod ñ20 ∞C, kdy je reakËnÌ smÏs zmrzl·.

P¯Ìprava definovan˝ch nadmolekul·rnÌch struktur je dalöÌ
moûnostÌ, jak se vyrovnat s problÈmem obtÌûnÈ zpracovatel-
nosti. Pokud provedeme p¯Ìpravu polyanilinu Ëi polypyrrolu
v p¯Ìtomnosti polymeru, kter˝ je v reakËnÌm prost¯edÌ rozpust-
n˝ (polyvinylalkohol, polyvinylpyrrolidon ap.), zÌsk·me ko-
loidnÌ formu vodivÈho polymeru. RovnÏû polyanilin stabili-
zovan˝ hydroxypropylcelulosou vytv·¯Ì kulovÈ Ë·stice o pr˘-
mÏru ¯·dovÏ stovek nanometr˘52(viz ob·lka Chemick˝ch list˘
Ë. 8/1999). VodnÈ disperze vodiv˝ch polymer˘ mohou b˝t
pouûity, podobnÏ jako polymernÌ latexy, pro p¯Ìpravu vodi-
v˝ch n·tÏr˘. ⁄lohu stabiliz·toru m˘ûe p¯evzÌt i nanokoloidnÌ
silika ñ i v tomto p¯ÌpadÏ poskytuje disperznÌ polymerace
dob¯e definovanÈ koloidnÌ mikroË·stice53,54 (obr. 4). Jin˝m
postupem, specifick˝m pro vodivÈ polymery, je p¯Ìprava ten-
k˝ch vodiv˝ch film˘ na nejr˘znÏjöÌch povröÌch pono¯en˝ch
v pr˘bÏhu polymerace do reakËnÌ smÏsi8. PolyanilinovÈ filmy
o tlouöùce kolem 100ñ300 nm se tvo¯Ì i na stÏn·ch sklenÏn˝ch
polymeraËnÌch n·dob. Dobrou adhezi film˘ je moûnÈ si ovÏ¯it
p¯i jejich mytÌ. Filmy vznikajÌ i na nesm·Ëiv˝ch povröÌch55,
jako je polyethylen. PodobnÏ je moûnÈ pokr˝t povrch poly-
ethylenov˝ch, polypropylenov˝ch Ëi polymethylmethakryl·-
tov˝ch Ë·stic polypyrrolem56. Kompozity zÌskanÈ po jejich
slisov·nÌ dosahujÌ mÏrnÈ vodivosti okolo 1 S.cmñ1.
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6. P¯ipravte si vodiv˝ polymer

Polyanilin se p¯ipravuje oxidacÌ anilinu peroxydvojsÌra-
nem amonn˝m v kyselÈm vodnÈm prost¯edÌ (schÈma 3). Re-
akce je exotermnÌ, probÌh· na vzduchu, p¯i laboratornÌ te-
plotÏ, s tÈmÏ¯ 100% v˝tÏûkem. P¯i praktickÈm provedenÌ15

rozpustÌme 2,59 g (20 mmol) anilin hydrochloridu v 50 ml
vody, oddÏlenÏ 5,71 g (25 mmol) peroxydvojsÌranu amon-
nÈho rovnÏû v 50 ml vody a oba roztoky smÌsÌme. ReakËnÌ
smÏs po chvÌli postupnÏ modr· a po skonËenÌ polymerace
zezelen·.  Polymerace  probÏhne  p¯i laboratornÌ teplotÏ asi
za 10 minut. Sraûeninu odfiltrujeme, promyjeme z¯edÏnou
(0,2 M) kyselinou chlorovodÌkovou a potÈ dob¯e acetonem.
Produkt usuöÌme na vzduchu a dosuöÌme p¯i 60 ∞C ve va-
kuu. Takto p¯ipraven˝ polyanilin (emeraldin) hydrochlorid m·
konduktivitu 5 S.cmñ1. Pokud do reakËnÌ smÏsi p¯i oxidaci
anilinu pono¯Ìme libovoln˝ p¯edmÏt st·l˝ v kyselÈm pro-
st¯edÌ, pokryje se na povrchu vodiv˝m polyanilinov˝m fil-
mem8,57. P¯id·me-li  do polymeraËnÌ  smÏsi polymer, kter˝
je ve vodnÈm prost¯edÌ rozpustn˝ (nap¯. 2 hm.% polyvinyl-
pyrrolidonu), zÌsk·me namÌsto sraûeniny koloidnÌ polyani-
linovou disperzi58. Ta p¯ipomÌn· p¯i bÏûnÈm pohledu roztok
a lze ji tÈû libovolnÏ ¯edit. SmaragdovÏ zelenÈ zbarvenÌ z¯e-
dÏnÈ kyselÈ disperze p¯ech·zÌ po alkalizaci hydroxidem amon-
n˝m na modrÈ13, odpovÌdajÌcÌ polyanilinovÈ b·zi (schÈma 1
a 2).

Polypyrrol se p¯ipravuje podobn˝m zp˘sobem. K oxidaci
1 molu pyrrolu v tomto p¯ÌpadÏ pouûijeme nejlÈpe 2,33 molu
ûelezitÈ soli59,60. Sum·rnÌ reakce oxidace pyrrolu chloristanem
ûelezit˝m m˘ûe b˝t pops·na60 pomocÌ schÈmatu 4. Produktem
je Ëern˝ a nerozpustn˝ polypyrrolov˝ film nebo pr·öek.

7. ÑPlastov·ì mikroelektronika

Mikroelektronick˝ pr˘mysl byl v poslednÌch 50 letech
ovl·d·n jedin˝m trendem, kter˝m je miniaturizace. Ta vöak
v budoucnosti narazÌ na hranice, jeû jsou nep¯ekroËitelnÈ.
ÿeöenÌ lze hledat v p¯esunu od sÈriovÈ a bin·rnÌ technologie
k paralelnÌmu zpracov·nÌ analogovÈho sign·lu. Zde se v mno-

ha ohledech mohou uplatnit pr·vÏ vodivÈ polymery. Jde o prin-
cip, na kterÈm pracuje lidsk˝ mozek7.

NejvÏtöÌ  oËek·v·nÌ  jsou  ale  vkl·d·na  ve  v˝voj lacinÈ
spot¯ebnÌ mikroelektroniky. ÑPlastov·ì elektronika m˘ûe b˝t
vyr·bÏna tiskovou technologiÌ, kter· je ekonomicky nen·roË-
n· ve srovn·nÌ s v˝robou klasick˝ch polovodiËov˝ch souË·s-
tek. V roce 1994 Garnier a spol.61 popsali konstrukci prvnÌho
polymernÌho tranzistoru, kter˝ byl vËetnÏ elektrod zhotoven
z organickÈho materi·lu. Bylo moûnÈ ho ohnout do pravÈho
˙hlu, aniû by ztratil svou funkËnost. Na tom lze demonstrovat
z·sadnÌ aplikaËnÌ odliönost mezi klasick˝mi a organick˝mi
polovodiËi. V roce 1998 pracovnÌci v˝zkumn˝ch laborato¯Ì
firmy Philips p¯edvedli funkËnÌ plastov˝ integrovan˝ obvod
obsahujÌcÌ 326 polymernÌch tranzistor˘6. Firma Lucent dos·h-
la integrace 864 organick˝ch tranzistor˘, ovöem za cenu pro-
pojenÌ organick˝ch element˘ pomocÌ niklu a zlata. PolymernÌ
technika se zaËÌn· uplatÚovat i p¯i v˝robÏ monitor˘. Firma
Philips p¯edstavila obrazovku 64◊64 pixel˘, kde je kaûd˝
pixel ovl·d·n polymernÌm tranzistorem. JeötÏ jednou je t¯eba
zd˘raznit, ûe vize klasickÈ a plastovÈ mikroelektroniky jsou
spÌöe v komplement·rnÌm neû v kompetitivnÌm vztahu.

8. Perspektivy uûitÌ vodiv˝ch polymer˘

BÏûnÈ vodivÈ kompozity tvo¯Ì nevodiv· polymernÌ matri-
ce, ve kterÈ je rozpt˝lena vodiv· sloûka62,63ñ saze, grafit nebo
uhlÌkov· vl·kna. VodivÈ polymery mohou v jednoduch˝ch
aplikacÌch nahradit vodiv· plniva a jsou schopny jim konku-
rovat i z ekonomickÈho hlediska. Sem pat¯Ì i p¯Ìprava kompo-
zit˘64 pro odporovÈ topnÈ elementy, antistatickÈ podlahovÈ
krytiny Ëi obaly. Polyanilin vyuûÌv· nÏmeck· firma Bayer
v antistatick˝ch vrstv·ch fotografick˝ch film˘, kterÈ br·nÌ

Obr. 4. PolyanilinovÈ disperznÌ Ë·stice stabilizovanÈ nanokoloidnÌ
silikou53

SchÈma 3. OxidacÌ anilin hydrochloridu peroxydvojsÌranem
amonn˝m vznik· polyanilin (emeraldin) hydrochlorid

SchÈma 4. Oxidace pyrrolu  chloristanem ûelezit˝m poskytuje
polypyrrol
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vzniku elektrostatick˝ch v˝boj˘ p¯i jejich rychlÈm p¯evÌjenÌ.
VodivÈ polymery jsou zmiÚov·ny v souvislosti s v˝vojem
sol·rnÌch Ël·nk˘7. Holandsk· firma DSM prod·v· polyuretha-
novou disperzi obsahujÌcÌ polypyrrol, kter· m˘ûe b˝t pouûita
jako n·tÏrov· hmota pro antikoroznÌ ˙pravu povrch˘.

Pro mnoho aplikacÌ nenÌ rozhodujÌcÌ elektrick· vodivost.
P¯Ìkladem mohou b˝t aditiva do recyklovan˝ch plast˘. Je-
jich nedefinovanÈ zbarvenÌ lze sjednotit p¯Ìdavkem vodivÈho
a souËasnÏ vöak intenzivnÏ barevnÈho polymeru. ZmÏny op-
tickÈ absorpce polyanilinu p¯i vloûenÈm elektrickÈm potenci·-
lu, elektrochromismus, se uplatÚujÌ v zobrazovacÌ technice65.
V popularizujÌcÌch Ël·ncÌch b˝vajÌ v tÈto souvislosti zmiÚov·-
ny ÑelektronickÈ tapetyì Ëi ÑinteligentnÌ oknaì, kter· jsou
schopna promÏny na p¯·nÌ uûivatele. V·ûnÏji je vöak tento
princip br·n p¯i v˝voji Ñneviditeln˝chì letadel66. Absorbce
elektromagnetickÈho z·¯enÌ vöeobecnÏ je vyuûÌv·na p¯i v˝voji
maskovacÌch sÌtÌ pro ochranu vojenskÈ techniky p¯ed detekcÌ
p¯Ìstroji pracujÌcÌmi v blÌzkÈ infraËervenÈ oblasti67, ale m˘ûe
najÌt uplatnÏnÌ v redukci vyza¯ov·nÌ elektronick˝ch p¯Ìstroj˘.
V analytickÈ oblasti hraje barevnost roli p¯i pouûitÌ polymer-
nÌch koloid˘ jako znaËkovacÌch Ë·stic v separaËnÌch experi-
mentech68ñ70. RovnÏû byly navrûeny optickÈ senzory71 na b·zi
polyanilinu indikujÌcÌ zmÏny pH.

ÿada potenci·lnÌch uûitÌ je zaloûena na chemick˝ch zmÏ-
n·ch struktury polyanilinu (schÈma 1). Pokud je polyanili-
nov· b·ze vystavena ˙Ëinku smÏsi kyselin, reaguje p¯ednostnÏ
s objemnÏjöÌmi protiionty, a tedy je selektivnÏ absorbuje72.
ZkoncentrovanÈ anionty lze uvolnit, nap¯Ìklad v chromatogra-
fickÈm uspo¯·d·nÌ, elektrochemickou redukcÌ a regenerovat
p˘vodnÌ stav polyanilinu (schÈma 1). RedukËnÌ ˙Ëinek poly-
anilinu m˘ûe b˝t pouûit pro izolaci uölechtil˝ch kov˘54 na
stranÏ jednÈ nebo, na stranÏ druhÈ, m˘ûe b˝t vyuûit pro zv˝öenÌ
katalytickÈ ˙Ëinnosti paladiov˝ch katalyz·tor˘ p¯i hydroge-
naËnÌch reakcÌch73. Jin· aplikace je zaloûena na skuteËnosti,
ûe jednotlivÈ formy polyanilinu majÌ rozdÌlnou hustotu. Elek-
trochemick· zmÏna struktury vede ke kontrakci Ëi dilataci
objektu. Na tomto principu jsou zaloûeny aktu·tory, kterÈ jsou
schopnÈ p¯ev·dÏt zmÏny elektrickÈho napÏtÌ na mechanickÈ,
ohyb Ëi kmit·nÌ objektu. ZmÏna zbarvenÌ polyanilinu Ëi jeho
elektrickÈ vodivosti, ke kterÈ doch·zÌ p¯i zmÏnÏ okolnÌho
prost¯edÌ, m˘ûe b˝t vyuûita v senzorech71,74. Soubory Ëidel
zaloûen˝ch na r˘zn˝ch vodiv˝ch polymerech a kopolymerech
se naz˝vajÌ elektronickÈ Ñnosyì, pokud jde o plynnÈ l·tky, Ëi
Ñjazykyì, jde-li o anal˝zu kapalin75. UplatÚuje se zejmÈna
skuteËnost, ûe r˘znÈ vodivÈ polymery reagujÌ na p¯Ìtomnost
r˘zn˝ch chemick˝ch l·tek rozdÌlnÏ. Mohou identifikovat p¯Ì-
tomnost r˘zn˝ch chemik·liÌ jako souhrn individu·lnÌch op-
tick˝ch Ëi elektrick˝ch odezev senzor˘ tvo¯ÌcÌch Ñnosì Ëi
Ñjazykì.

9. Z·vÏr

P¯Ìprava a studium struktury vodiv˝ch polymer˘ je domÈ-
nou makromolekul·rnÌ chemie. Jejich elektrochemick· akti-
vita spad· do elektrochemie a dalöÌch oblastÌ fyzik·lnÌ chemie.
VyuûitÌ vodiv˝ch polymer˘ lze oËek·vat v analytickÈ chemii
a organickÈ katal˝ze. Tento  typ polymer˘ je proto tÈmÏ¯
p¯edurËen pro interdisciplin·rnÌ v˝zkum. DÌky sv˝m elektric-
k˝m a optick˝m vlastnostem  jde o  objekty  zajÌmavÈ pro
fyziky. Objev vodiv˝ch polymer˘ a moûnost mÏnit jejich

mÏrnou vodivost od hodnot typick˝ch pro izolanty aû po
hodnoty odpovÌdajÌcÌ kov˘m vedl  k  vytvo¯enÌ novÈ t¯Ìdy
materi·l˘. Jejich studium p¯in·öÌ pozn·nÌ nov˝ch princip˘
chemie a fyziky makromolekul·rnÌch l·tek s konjugovan˝mi
vazbami. To otvÌr· velkÈ pole p˘sobnosti v oblasti navrhov·nÌ
nov˝ch supramolekul·rnÌch struktur s p¯edem definovan˝mi
vlastnostmi. UrËit˝m problÈmem z˘st·v· dlouhodob· stabili-
ta, kter· vöak nenÌ vûdy vyûadov·na. NÏkterÈ elektronickÈ
aplikace zastarajÌ rychleji mor·lnÏ neû materi·lovÏ. NaznaËe-
n· pouûitÌ vodiv˝ch polymer˘ jsou jenom Ë·steËn˝m v˝Ëtem
moûnostÌ jejich uplatnÏnÌ v bÏûnÈm ûivotÏ. Budoucnost jistÏ
p¯inese mnoho nov˝ch a p¯ekvapujÌcÌch aplikacÌ.
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4050907), Ministerstvu ökolstvÌ, ml·deûe a tÏlov˝chovy »R
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J. Prokeöa, J. Stejskalb, and M. Omastov·c (aFaculty
of Mathematics and Physics, Charles University, bInstitute
of Macromolecular Chemistry, Academy of Sciences of the
Czech Republic, Prague, cPolymer Institute, Slovak Academy
of Sciences, Bratislava, Slovak Republic): Polyaniline and
Polypyrrole ñ 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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1. Miner·l hydrotalcit a jeho krystalov·
struktura

Hydrotalcit je pomÏrnÏ vz·cn˝ p¯ÌrodnÌ miner·l s vrstev-
natou strukturou, jehoû chemickÈ sloûenÌ lze vyj·d¯it vzorcem
Mg6Al2(OH)16CO3.4H2O. Krystalizuje ve dvou modifikacÌch
ñ  romboedrickÈ,  jejÌû mineralogick˝  n·zev  je  hydrotalcit,
a hexagon·lnÌ, nazvanÈ manasseit. Z krystalochemickÈho hle-
diska je struktura hydrotalcitu odvozena z vrstevnatÈ struktury
hydroxidu ho¯eËnatÈho (brucitu), v nÏmû jsou kationty Mg2+

oktaedricky koordinov·ny se öesti anionty OHñ. Oktaedrick·
seskupenÌ [Mg(OH)6]

4ñ jsou navz·jem dvojrozmÏrnÏ propo-
jena tak, ûe vytv·¯ejÌ nekoneËnÈ plochÈ vrstvy o tlouöùce
0,477 nm. JednotlivÈ nad sebou uloûenÈ vrstvy jsou spojeny
slab˝mi vodÌkov˝mi vazbami. Ve struktu¯e hydrotalcitu je
Ë·st ho¯eËnat˝ch kationt˘ Mg2+ v hydroxidov˝ch vrstv·ch
izomorfnÏ nahrazena hlinit˝mi kationty Al3+, a p˘vodnÏ elek-
troneutr·lnÌ brucitovÈ vrstvy zÌsk·vajÌ pozitivnÌ n·boj, kter˝
je ˙mÏrn˝ rozsahu substituce Al3+ za Mg2+. Kladn˝ n·boj
hydroxidov˝ch (Ñbrucitov˝chì) vrstev je kompenzov·n n·bo-
jem aniont˘ nach·zejÌcÌch se spolu s molekulami krystalovÈ
vody v prostoru mezi vrstvami. V hydrotalcitu se tedy st¯ÌdajÌ
kladnÏ nabitÈ hydroxidovÈ vrstvy o sloûenÌ [Mg1ñxAlx(OH)2]

x+

s vrstvami hydratovan˝ch aniont˘ [(CO3)x/2.yH2O]xñ. V p¯Ì-
rodÏ lze nalÈzt dalöÌ miner·ly s analogicky utv·¯enou vrs-
tevnatou strukturou (viz tab. I) obecnÈho chemickÈho sloûenÌ

(OH)2 .yH2O, kde MII znaËÌ dvojvazn˝ kovov˝
kation, MIII trojvazn˝ kovov˝ kation a Anñ n-vazn˝ anion.
Hodnota x je rovna podÌlu mol·rnÌho zastoupenÌ trojvazn˝ch
kationt˘ v hydroxidov˝ch vrstv·ch, MIII/(MII + MIII), a obvykle
leûÌ v rozmezÌ 0,25 ≤ x ≤ 0,33. Vzhledem k tomu, ûe anionty

jsou v prostoru mezi vrstvami v·z·ny pomÏrnÏ slabÏ, m˘ûe za
urËit˝ch podmÌnek doch·zet k jejich v˝mÏnÏ za jinÈ, a tyto
slouËeniny pak vykazujÌ aniontovÏ-v˝mÏnnÈ vlastnosti. Vedle
p¯ÌrodnÌch miner·l˘ existuje velk˝ poËet synteticky p¯ipra-
ven˝ch slouËenin analogickÈ krystalovÈ struktury s r˘zn˝mi
kombinacemi kationt˘ MII a MIII v hydroxidov˝ch vrstv·ch
a rozliËn˝mi anionty Anñ interkalovan˝mi v prostoru mezi
vrstvami. Krystalov· struktura tÏchto slouËenin je schema-
ticky zn·zornÏna na obr. 1. TakovÈ slouËeniny b˝vajÌ Ëasto

Tabulka I
NÏkterÈ zn·mÈ miner·ly s vrstevnatou strukturou typu hydro-
talcitu (zkratky R a H znaËÌ romboedrickou nebo hexagon·lnÌ
symetrii)

N·zev Chemick˝ vzorec Symetrie

Hydrotalcit Mg6Al2(OH)16CO3.4 H2O R
Manasseit Mg6Al2(OH)16CO3.4 H2O H
Pyroaurit Mg6Fe2(OH)16CO3.4,5 H2O R
Sjˆgrenit Mg6Fe2(OH)16CO3.4,5 H2O H
Stichtit Mg6Cr2(OH)16CO3.4 H2O R
Barbertonit Mg6Cr2(OH)16CO3.4 H2O H
Takovit Ni6Al2(OH)16CO3.4 H2O R
Meixnerit Mg6Al2(OH)16(OH)2.4 H2O R
Reevesit Ni6Fe2(OH)16CO3.4 H2O R
Desautelsit Mg6Mn2(OH)16CO3.4 H2O R

M M1–
II III

x x A /x n

n−

Obr. 1. SchematickÈ zn·zornÏnÌ struktury slouËenin typu hydro-
talcitu; a ñ oktaedrick· koordinace kovov˝ch kationt˘ MII a MIII

a uspo¯·d·nÌ hydroxidov˝ch vrstev, b ñ vrstevnat· krystalov· struk-
tura slouËenin typu hydrotalcitu

Hydroxidov˝ ion

Kovov˝ kation

M nebo M
II III

OH

M , M
OH

II III

OH
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OH

II III
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nñ
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oznaËov·ny r˘zn˝mi skupinov˝mi n·zvy, nap¯. jako slouËen-
iny typu hydrotalcitu (Ñhydrotalcite-like compoundsì), pod-
vojnÈ vrstevnatÈ hydroxidy (Ñlayered double hydroxidesì),
aniotovÈ jÌly (Ñanionic claysì) apod. PodrobnÏjöÌ informa-
ce o tÏchto slouËenin·ch lze nalÈzt nap¯. v pracÌch Cavani-
ho a spol.1, Zikmunda a HrnËiarovÈ2, Vaccariho3 nebo Reich-
leho4.

2. P¯Ìprava slouËenin typu hydrotalcitu

NejËastÏji pouûÌvan˝ zp˘sob laboratornÌ p¯Ìpravy hydro-
talcitu je zaloûen na sr·ûecÌ reakci roztoku dusiËnanu ho¯eËna-
tÈho a dusiËnanu hlinitÈho v z·saditÈm prost¯edÌ roztoku uhli-
Ëitanu a hydroxidu sodnÈho. Reakce probÌh· za intenzivnÌho
mÌch·nÌ p¯i pH suspenze p¯ibliûnÏ 10. Vznikl· sraûenina se
nech· krystalizovat 18 hodin p¯i teplotÏ 65 ∞C, pak se pevn˝
produkt odfiltruje, promyje a vysuöÌ5. PodobnÏ lze hydrotalcit
p¯ipravit sr·ûecÌ reakcÌ z roztoku chloridu ho¯eËnatÈho a chlo-
ridu hlinitÈho6. Postup v˝roby syntetickÈho hydrotalcitu byl
patentov·n v 60. letech japonskou firmou Kyowa Chemical
Industry Co.7 Patentovan˝ postup spoËÌv· ve smÌsenÌ hlinitÈ
slouËeniny s ho¯eËnatou slouËeninou v z·saditÈm vodnÈm
prost¯edÌ za p¯Ìtomnosti uhliËitanov˝ch iont˘ p¯i atmosfÈric-
kÈm tlaku, teplot·ch 0 aû 150 ∞C a pH nejmÈnÏ 8. Jako moûn˝
zdroj hlinÌku jsou uvedeny hydroxid hlinit˝, bazickÈ uhliËita-
ny hlinitÈ, alkohol·ty hlinitÈ a hlinitany a hlinitÈ soli rozpustnÈ
ve vodÏ. Zdrojem ho¯ËÌku m˘ûe b˝t oxid ho¯eËnat˝, hydroxid
ho¯eËnat˝, uhliËitan ho¯eËnat˝ a soli ho¯eËnatÈ rozpustnÈ ve
vodÏ. Firma Kyowa se stala nejv˝znamnÏjöÌm svÏtov˝m pro-
ducentem hydrotalcitu, kter˝ prod·v· pod obchodnÌm n·zvem
Alcamizer.

V ¯adÏ dalöÌch patent˘ je chr·nÏna v˝roba hydrotalcitu,
jejÌmû principem je reakce hlinit˝ch slouËenin v suspenzi
s hydroxidem, oxidem nebo uhliËitanem ho¯eËnat˝m. P¯Ìpra-
va hydrotalcitu urËenÈho pro farmaceutickÈ ˙Ëely zaloûen· na
reakci hydroxidu hlinitÈho s hydroxidem ho¯eËnat˝m v z·sa-
ditÈ suspenzi za p¯Ìtomnosti oxidu uhliËitÈho a amoniaku nebo
organickÈ b·ze obsahujÌcÌ dusÌk je pops·na v patentu firmy
Anphar8. V patentu firmy Giulini9 je n·rokov·na p¯Ìprava
hydrotalcitu reakcÌ gelu hydroxidu hlinitÈho s oxidem nebo
hydroxidem ho¯eËnat˝m v p¯Ìtomnosti uhliËitanov˝ch anion-
t˘. V patentu firmy Bayer10 je pops·na p¯Ìprava hydrotalcitu
reakcÌ oxidu nebo hydroxidu ho¯eËnatÈho s roztokem sÌra-
nu nebo chloridu hlinitÈho v p¯Ìtomnosti uhliËitanu sodnÈ-
ho. Postup p¯Ìpravy hydrotalcitu popsan˝ v patentech firmy
ALCOA11ñ13 je zaloûen na reakci aktivovanÈho oxidu ho¯eË-
natÈho vzniklÈho kalcinacÌ hydroxidu nebo uhliËitanu ho-
¯eËnatÈho p¯i teplot·ch 500ñ900 ∞C s vodn˝m roztokem obsa-
hujÌcÌm ionty Al3+, C a OHñ. Zdrojem mohou b˝t hydroxid
hlinit˝ nebo hlinitan sodn˝ a hydroxid sodn˝, uhliËitan sodn˝
apod. V patentu firmy Huber14 je chr·nÏna p¯Ìprava hydrotal-
citu krystalizujÌcÌho ve formÏ destiËek, kter˝ vznik· za hydro-
term·lnÌch podmÌnek p¯i teplot·ch 170ñ190 ∞C reakcÌ oxidu
nebo hydroxidu ho¯eËnatÈho se smÏsÌ hydroxidu hlinitÈho
a hlinitanu sodnÈho ve vodnÈ suspenzi v p¯Ìtomnosti hydro-
genuhliËitanu sodnÈho. P¯Ìprava hydrotalcitu zaloûen· na re-
akci roztoku hlinitanu alkalickÈho kovu s hydratovan˝m uhli-
Ëitanem nebo bazick˝m uhliËitanem ho¯eËnat˝m je n·roko-
v·na v patentu15.

P¯i p¯ÌpravÏ dalöÌch slouËenin typu hydrotalcitu se rovnÏû

nejËastÏji pouûÌv· koprecipitaËnÌ reakce roztok˘ solÌ (obvykle
dusiËnan˘) kovov˝ch kationt˘ MII a MIII v z·saditÈm prost¯edÌ
uhliËitan˘ nebo hydroxid˘ alkalick˝ch kov˘ podle postupu
Reichleho5. Vznikl· sraûenina se vÏtöinou nech· po urËitou
dobu krystalizovat, nÏkdy i za hydroterm·lnÌch podmÌnek,
pak se odfiltruje, promyje a vysuöÌ. Aby vznikla uspo¯·dan·
hydrotalcitov· struktura, mÏl by b˝t vznikajÌcÌ hydroxid izo-
morfnÌ s brucitem, nap¯. Ni(OH)2 nebo Co(OH)2. ObecnÏ platÌ,
ûe velikosti kationt˘ MII a MIII by nemÏly b˝t p¯Ìliö odliönÈ.
UrËitou modifikacÌ p¯Ìpravy slouËenin typu hydrotalcitu ko-
precipitaËnÌ reakcÌ je indukovan· hydrol˝za, kdy se jeden
z dvojvazn˝ch kationt˘ bÏhem sr·ûenÌ postupnÏ oxiduje (na-
p¯. vzduön˝m kyslÌkem) a ve vzniklÈm produktu se pak objevÌ
jako kation MIII. Publikov·ny byly takÈ metody p¯Ìpravy slou-
Ëenin typu hydrotalcitu metodou sol-gel vyuûÌvajÌcÌ hydrol˝zy
alkohol·t˘ p¯Ìsluön˝ch kovov˝ch kationt˘16,17.

P¯i aniontovÏ-v˝mÏnn˝ch reakcÌch vykazujÌ slouËeniny
typu hydrotalcitu nejvyööÌ selektivitu v˘Ëi uhliËitanov˝m anion-
t˘m4, tzn. jinÈ anionty jsou ze struktury hydrotalcitu uvolnÏny
do okolnÌho prost¯edÌ a anionty C se v·ûou v prostoru mezi
hydroxidov˝mi vrstvami. P¯Ìprava slouËenin typu hydrotalci-
tu obsahujÌcÌch jinÈ neû uhliËitanovÈ anionty je proto ponÏkud
obtÌûnÏjöÌ, protoûe p¯i syntÈze za norm·lnÌch podmÌnek se
p¯ednostnÏ tvo¯Ì slouËeniny v uhliËitanovÈ formÏ. Pokud majÌ
b˝t p¯ipraveny produkty s jin˝mi anionty, musÌ b˝t syntÈza
prov·dÏna v roztocÌch, z nichû byly odstranÏny anioty C ,
a pod ochrannou atmosfÈrou, kter· zabr·nÌ rozpouötÏnÌ vzduö-
nÈho CO2 v reagujÌcÌ smÏsi. Takto lze syntetizovat i mezipro-
dukt, do nÏhoû je poûadovan˝ anion vnesen n·slednou anion-
tovÏ-v˝mÏnnou reakcÌ18.

JinÈ anionty lze do struktury hydrotalcitu vnÈst i pomocÌ
rehydrataËnÌ reakce smÏsi oxid˘, vzniklÈ termick˝m rozkla-
dem prekurzoru p¯ipravenÈho v uhliËitanovÈ formÏ (p¯ÌpadnÏ
prekurzoru obsahujÌcÌho jinÈ rozloûitelnÈ anionty jako N ,
OHñ apod.). P¯i postupnÈm zah¯Ìv·nÌ hydrotalcitu doch·zÌ
nejprve p¯i cca 200 ∞C k jeho dehydrataci, kdy jsou uvolnÏny
molekuly krystalovÈ vody v·zanÈ v prostoru mezi hydroxido-
v˝mi vrstvami. P¯i dalöÌm zv˝öenÌ teploty na cca 400ñ500 ∞C
doch·zÌ k rozkladu hydroxid˘ a v·zan˝ch uhliËitanov˝ch anion-
t˘ za souËasnÈho uvolnÏnÌ vody a oxidu uhliËitÈho. Vrstevnat·
krystalov· struktura hydrotalcitu se hroutÌ a vznik· p¯ev·ûnÏ
amorfnÌ  smÏs  oxid˘ Mg a  Al nebo  spÌöe oxid  ho¯eËnat˝
s neuspo¯·danou strukturou, v nÏmû jsou n·hodnÏ distribuo-
v·ny hlinitÈ kationty19,20. Z·roveÚ dojde k dvoj- aû trojn·sob-
nÈmu zv˝öenÌ specifickÈho povrchu. P¯i dalöÌm zvyöov·nÌ
kalcinaËnÌ teploty postupnÏ krystalizuje oxid ho¯eËnat˝ (peri-
klas) a hodnota specifickÈho povrchu se opÏt sniûuje. P¯i
cca 900 ∞C dojde v pevnÈ f·zi ke spinelizaËnÌ reakci za vzniku
MgAl2O4. Pokud je kalcinaËnÌ produkt vznikl˝ tepeln˝m roz-
kladem hydrotalcitu p¯i teplot·ch p¯ibliûnÏ 400ñ600 ∞C p¯i-
veden do kontaktu s roztokem, dojde k rehydrataËnÌ reakci
a obnovenÌ vrstevnatÈ struktury hydrotalcitu, p¯iËemû jsou
do pevnÈ f·ze zabudov·ny anionty p¯ÌtomnÈ v roztoku. Takto
lze zÌskat strukturnÌ analogy hydrotalcitu obsahujÌcÌ i velmi
rozmÏrnÈ anionty3. Tepeln˝ rozklad slouËenin typu hydrotal-
citu obsahujÌcÌch jinÈ dvojvaznÈ a trojvaznÈ kationty neû Mg2+

a Al3+ probÌh· analogicky, pouze se v z·vislosti na chemickÈm
sloûenÌ mÏnÌ teploty, kdy doch·zÌ k dehydrataci a tepelnÈ-
mu rozkladu tÏchto slouËenin. Na chemickÈm sloûenÌ prekur-
zoru z·visÌ do jistÈ mÌry i schopnost rehydratace a obnove-
nÌ vrstevnatÈ krystalovÈ struktury. Vhodn˝m v˝bÏrem vstup-

O3
2–

O3
2–

O3
2–

O3
–
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nÌch surovin a syntetick˝ch postup˘ tedy lze p¯ipravit slouËe-
niny s r˘zn˝mi kombinacemi kationt˘ MII a MIII v hydro-
xidov˝ch vrstv·ch a rozliËn˝mi anionty Anñ v prostoru mezi
vrstvami.

3. Moûnosti vyuûitÌ slouËenin typu hydrotalcitu

PotÈ, co byla syntÈza slouËenin typu hydrotalcitu zvl·d-
nuta v pr˘myslovÈm mÏ¯Ìtku, se z p˘vodnÏ pomÏrnÏ vz·cn˝ch
a technicky tÈmÏ¯ bezv˝znamn˝ch miner·l˘ stala d˘leûit·
skupina  syntetick˝ch anorganick˝ch slouËenin se öirok˝m
spektrem praktick˝ch aplikacÌ. PomÏrnÏ rozs·hlÈ vyuûitÌ na-
lezly slouËeniny typu hydrotalcitu v heterogennÌ katal˝ze, kde
slouûÌ jako katalyz·tory nebo prekurzory pro p¯Ìpravu kata-
lyz·tor˘ ¯ady chemick˝ch reakcÌ3. Nap¯. Mg-Al hydrotalcit
obsahujÌcÌ v hydroxidov˝ch vrstv·ch dalöÌ kationty (nap¯.
Ni2+, Cu2+ nebo Fe3+) se pouûÌv· jako katalyz·tor p¯i Baeyero-
vÏ-VilligerovÏ oxidaci keton˘. »astÏji se vöak jako katalyz·-
tory pouûÌvajÌ kalcinaËnÌ produkty p¯ipravenÈ termick˝m roz-
kladem prekurzor˘ na b·zi slouËenin typu hydrotalcitu. Takto
p¯ipravenÈ katalyz·tory majÌ dob¯e definovan˝ obsah a rov-
nomÏrnou distribuci aktivnÌch sloûek, pomÏrnÏ velk˝ speci-
fick˝ povrch a jsou tepelnÏ st·lÈ. Produkty vzniklÈ kalcinacÌ
r˘zn˝ch slouËenin typu hydrotalcitu katalyzujÌ nap¯. alkylaË-
nÌ, kondenzaËnÌ a oxidaËnÌ reakce, dehydrogenaci isopropa-
nolu, syntÈzu citronitrilu a polymeraci ethylenu (katalyz·tory
Zieglerova typu). Velk˝ pr˘myslov˝ v˝znam majÌ konverze
vodnÌho plynu na H2 a CO2 a nÌzkotlak· syntÈza alkohol˘,
p¯edevöÌm methanolu ze syntÈznÌho plynu. P¯i p¯ÌpravÏ kata-
lyz·tor˘ vyuûiteln˝ch v tÏchto procesech po kalcinaci prekur-
zoru obsahujÌcÌho mÏÔnatÈ kationty jeötÏ n·sleduje redukce
CuII na Cu. PodobnÏ p¯i p¯ÌpravÏ katalyz·tor˘ pro hydro-
genaËnÌ reakce musÌ po kalcinaci prekurzoru na b·zi Ni-Mg-
-Al hydrotalcitu n·sledovat redukce NiII na Ni. ZajÌmavÈ jsou
i moûnosti vyuûitÌ kalcinovan˝ch slouËenin typu hydrotalcitu
p¯i katalytickÈm  rozkladu oxidu dusnÈho  a dalöÌch oxid˘
dusÌku.  NÏkdy  je  do  slouËenin typu hydrotalcitu vnesena
katalyticky p˘sobÌcÌ sloûka ve formÏ aniontu, buÔ p¯Ìmo p¯i
syntÈze nebo aniontovou v˝mÏnou. AlternativnÌ cestou, jak
zÌskat slouËeninu v poûadovanÈ aniontovÈ formÏ, je jiû zmÌnÏ-
n· rehydrataËnÌ reakce smÏsi oxid˘ p¯ipraven˝ch tepeln˝m
rozkladem prekurzoru v karbon·tovÈ formÏ. TÌmto zp˘sobem
lze do prostoru mezi hydroxidov˝mi vrstvami zabudovat i vel-
mi rozmÏrnÈ anionty a p¯ipravit tzv. pilarovanÈ slouËeniny. Po
p¯ÌpadnÈm tepelnÈm zpracov·nÌ je z nich pak moûnÈ zÌskat
katalyticky aktivnÌ materi·ly s definovanou porozitou.

SlouËenin typu  hydrotalcitu  lze  ˙spÏönÏ  vyuûÌt i jako
sorbent˘ r˘zn˝ch  l·tek z kapalnÈ nebo plynnÈ f·ze. Jsou
schopny v·zat kyselinotvornÈ plyny, nap¯. oxidy sÌry a dusÌku,
amoniak, merkaptany, sirovodÌk, p¯ÌpadnÏ i vodu. V d˘sledku
bazickÈ reakce povrchu Ë·stic hydrotalcitu mohou b˝t pouûity
k odstraÚov·nÌ l·tek z roztok˘ tvo¯ÌcÌch v z·saditÈm prost¯edÌ
nerozpustnÈ slouËeniny (nap¯. kationt˘ tÏûk˝ch kov˘). »·stice
hydrotalcitu jsou schopny v·zat i r˘znÈ organickÈ l·tky jako
aminy, fenoly, oleje, barviva apod. Z tohoto d˘vodu se hydro-
talcit p¯id·v· do nÏkter˝ch pracÌch a ËisticÌch prost¯edk˘.
PomocÌ rehydrataËnÌ reakce lze kalcinovan˝m hydrotalcitem
v·zat i r˘znÈ neû·doucÌ anionty z roztok˘ do pevnÈ f·ze.

Se  sorpËnÌmi schopnostmi hydrotalcitu souvisÌ  rovnÏû
jeho farmaceutickÈ vyuûitÌ v antacidnÌch prost¯edcÌch regulu-

jÌcÌch kyselost ûaludeËnÌch öù·v, kde hydrotalcit p˘sobÌ jako
l·tka sorbujÌcÌ kyselinu chlorovodÌkovou. Ve farmacii je zn·-
mÈ i pouûitÌ slouËenin typu hydrotalcitu p¯i lÈËbÏ nedostatku
nÏkter˝ch l·tek v organismu (nap¯. Fe) nebo, po zabudov·nÌ
vhodn˝ch organick˝ch aniont˘ do krystalovÈ struktury, jako
l·tek s analgetick˝mi nebo protiz·nÏtliv˝mi ˙Ëinky. V posled-
nÌch letech byly publikov·ny i pr·ce zab˝vajÌcÌ se vyuûitÌm
slouËenin typu hydrotalcitu v elektrochemii, kdy bylo vyuûito
vlastnostÌ interkalovan˝ch aniont˘ nap¯. p¯i p¯enosu elektric-
kÈho n·boje, nebo p¯i p¯ÌpravÏ nanokompozitnÌch materi·l˘,
kdy byly do prostoru mezi hydroxidov˝mi vrstvami zabudo-
v·ny anionty, kterÈ n·slednÏ polymerovaly. Takto byly p¯ipra-
veny nap¯. vrstevnatÈ materi·ly, v nichû se st¯ÌdajÌ anorganic-
kÈ  hydroxidovÈ vrstvy  s vrstvami polyvinylchloridu nebo
polyvinylalkoholu.

NejvÏtöÌ praktickÈ vyuûitÌ nalezly syntetickÈ slouËeniny
typu hydrotalcitu v pr˘myslu zpracov·nÌ polymer˘, kde se
p¯id·vajÌ buÔ do hmoty z d˘vodu snÌûenÌ kyselosti, nebo do
stabilizaËnÌch smÏsÌ urËen˝ch pro zpracov·nÌ polymer˘ obsa-
hujÌcÌch halogeny a uvolÚujÌcÌch halogenovodÌky. Z·roveÚ
mohou slouËeniny typu hydrotalcitu p˘sobit jako retardÈry
ho¯enÌ. Zvl·ötÏ v˝znamnÈ postavenÌ zaujÌm· hydrotalcit jako
souË·st stabilizaËnÌch systÈm˘ pro zpracov·nÌ a aplikaci v˝-
robk˘ na b·zi PVC. V˝hodou hydrotalcitu je jeho ekologick·
nez·vadnost. Stabiliz·tory obsahujÌcÌ hydrotalcit by mohly
nahradit olovnatÈ tepelnÈ stabiliz·tory zejmÈna pro kabel·¯skÈ
aplikace a v˝robky z nemÏkËenÈho PVC (potrubnÌ systÈmy,
stavebnÌ profily apod.) nebo alespoÚ v˝znamnÏ snÌûit mnoû-
stvÌ olova pouûÌvanÈho v tÏchto stabiliz·torech. äiröÌmu vy-
uûitÌ ekologicky nez·vadn˝ch stabilizaËnÌch systÈm˘ obsahu-
jÌcÌch hydrotalcit v »R zatÌm br·nÌ jejich vyööÌ cena ve srov-
n·nÌ s olovnat˝mi stabiliz·tory.

4. Projekt MPO »R Ë. PZ-CH/02

V poslednÌch letech se na svÏtovÈm trhu zvyöuje z·jem
o syntetick˝ hydrotalcit a v odbornÈm tisku se objevily zpr·vy
o z·mÏrech nÏkter˝ch zahraniËnÌch firem vybudovat v z·padnÌ
EvropÏ novÈ kapacity na jeho v˝robu. V »R se hydrotalcit
dosud nevyr·bÏl.

V letech 1997ñ1999 byl na VysokÈ ökole chemicko-tech-
nologickÈ v Praze ¯eöen projekt Ministerstva pr˘myslu a ob-
chodu »R Ë. PZ-CH/02 nazvan˝ ÑV˝roba syntetickÈho hydro-
talcituì. CÌlem projektu bylo navrhnout technologii v˝roby
syntetickÈho hydrotalcitu vyuûitelnÈho do stabilizaËnÌch sys-
tÈm˘ pro zpracov·nÌ polymer˘ a odzkouöet ji v poloprovoznÌm
mÏ¯Ìtku. ÿeöitelem projektu byl ⁄stav chemie pevn˝ch l·tek
spolu s ⁄stavem polymer˘ VäCHT, spolu¯eöitelem projektu
byla firma Byst¯ickoñPovrchovÈ ˙pravy a.s. Roûn· nad Pern-
ötejnem.

Projekt byl rozdÏlen do t¯Ì roËnÌch etap. PrvnÌ etapa byla
zamÏ¯ena p¯edevöÌm na laboratornÌ v˝zkum a jejÌm hlavnÌm
cÌlem bylo nalÈzt optim·lnÌ podmÌnky pro p¯Ìpravu hydrotal-
citu poûadovanÈ kvality s ohledem na pl·novanÈ vyuûitÌ pro-
duktu jako souË·sti stabilizaËnÌch systÈm˘ pro zpracov·nÌ
polymer˘. Byl navrûen postup p¯Ìpravy hydrotalcitu o sloûenÌ
Mg1ñxAlx(OH)2(CO3)x/2.yH2O zaloûen˝ na koprecipitaËnÌ re-
akci roztoku sÌranu ho¯eËnatÈho a roztoku sÌranu hlinitÈho
nebo sÌranu hlinito-amonnÈho v z·saditÈm prost¯edÌ rozto-
ku uhliËitanu sodnÈho. Princip p¯Ìpravy hydrotalcitu sr·ûenÌm
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z roztoku soli dvojvaznÈho a trojvaznÈho kovu je sice zn·-
m˝ jiû delöÌ dobu, ale spÌöe neû sÌrany se pro tento ˙Ëel
pouûÌvajÌ dusiËnany, p¯ÌpadnÏ chloridy. Z bÏûn˝ch anorganic-
k˝ch solÌ  jsou  vöak  sÌrany  obvykle cenovÏ nejv˝hodnÏjöÌ
a rovnÏû ekologicky nejp¯ijatelnÏjöÌ nap¯. z hlediska odpad-
nÌch vod.

LaboratornÌ syntÈza hydrotalcitu byla prov·dÏna v izo-
termnÌm mÌchanÈm vs·dkovÈm reaktoru o obsahu p¯ibliûnÏ
1000 cm3. SÌranov˝ roztok obsahujÌcÌ ho¯eËnatÈ a hlinitÈ ka-
tionty byl postupnÏ za st·lÈho mÌch·nÌ p¯id·v·n do vytem-
perovanÈho roztoku uhliËitanu sodnÈho. Po reakci byl produkt
odfiltrov·n, filtraËnÌ kol·Ë promytÌm zbaven sÌranov˝ch ion-
t˘ a vysuöen. Byl sledov·n vliv pomÏru reagujÌcÌch sloûek
(Mg:Al), koncentrace vstupnÌch roztok˘, doby reakce, inten-
zity mÌch·nÌ, teploty a pH vznikajÌcÌ suspenze na kvalitu
v˝slednÈho produktu. U p¯ipraven˝ch vzork˘ bylo sledov·no
chemickÈ sloûenÌ, f·zov· Ëistota na z·kladÏ rentgenovÈ di-
frakËnÌ anal˝zy a tepelnÏ stabilizaËnÌ ˙Ëinnost produktu ve
stabilizaËnÌm systÈmu pro zpracov·nÌ PVC. TepelnÏ stabili-
zaËnÌ ˙Ëinnost hydrotalcitu p¯ipravenÈho navrûen˝m postu-
pem byla ve smÏsÌch PVC srovnateln· s komerËnÌm produk-
tem (Alcamizer japonskÈ firmy Kyowa).

HlavnÌm cÌlem n·slednÈ etapy bylo ovÏ¯it navrhovan˝
postup syntÈzy hydrotalcitu v poloprovoznÌch podmÌnk·ch
a zah·jit v˝stavbu poloprovoznÌ linky s pl·novanou kapacitou
10ñ20 tun roËnÏ. Ve spolupr·ci s firmou Byst¯icko-PovrchovÈ
˙pravy a.s. Roûn· nad Pernötejnem se poloprovoznÌ linka
zaËala budovat v are·lu ChemickÈ ˙pravny s.p. DIAMO, o.z.
GEAM DolnÌ RoûÌnka. BÏhem roku 1998 byl na z·kladÏ
v˝sledk˘ laboratornÌch mÏ¯enÌ a p¯edbÏûn˝ch poloprovoznÌch
experiment˘ navrûen a zkonstruov·n sr·ûecÌ reaktor o objemu
2 m3 a vybudov·ny uzly p¯Ìpravy vstupnÌch roztok˘ a filtrace
a prom˝v·nÌ produktu. InstalacÌ suö·rny a nÏkter˝mi dalöÌmi
dÌlËÌmi ˙pravami vybudovanÈ linky vzniklo v roce 1999 kom-
pletnÌ za¯ÌzenÌ, na nÏmû byla ovÏ¯ena navrûen· technologie
v˝roby hydrotalcitu v poloprovoznÌch podmÌnk·ch. Vedle
p˘vodnÏ navrûenÈho vs·dkovÈho uspo¯·d·nÌ byl ˙spÏönÏ ovÏ-
¯en i reûim souËasnÈho d·vkov·nÌ vstupnÌch roztok˘ do sr·-
ûecÌho reaktoru, coû je d˘leûitou podmÌnkou kontinualizace
procesu. Byla odzkouöena i moûnost Ë·steËnÈ recyklace pro-
m˝vacÌch vod, kterÈ lze opÏtovnÏ pouûÌt k p¯ÌpravÏ vstupnÌch
roztok˘. Sr·ûenÌm hydrotalcitu ze sÌranov˝ch roztok˘ p¯ipra-
ven˝ch ze sÌranu ho¯eËnatÈho a kamence hlinito-amonnÈho
byl zÌsk·n produkt v kvalitÏ, kter· vyhovuje jeho p¯edpokl·-
danÈmu vyuûitÌ ve stabilizaËnÌch smÏsÌch pro zpracov·nÌ PVC.
Ve druhÈ polovinÏ roku 1999 bylo na poloprovoznÌ lince
vyrobeno asi 6 tun produktu, kter˝ slouûÌ pro akviziËnÌ ˙Ëely.

V r·mci projektu PZ-CH/02 byly z·roveÚ ¯eöeny i nÏkterÈ
dalöÌ v˝zkumnÈ ˙koly s cÌlem rozöÌ¯it moûnosti vyuûitÌ syn-
tetizovanÈho hydrotalcitu. P¯edevöÌm byl navrûen a polopro-
voznÏ ovÏ¯en postup hydrofobizace produktu. D·le byly p¯i-
pravenÈ vzorky hydrotalcitu aplikov·ny do smÏsÌ PVC pouûÌ-
van˝ch k opl·öùov·nÌ elektrick˝ch kabel˘ a bylo zjiötÏno,
ûe p¯Ìtomnost hydrotalcitu neovlivÚuje sledovanÈ elektrickÈ
vlastnosti. Tento poznatek je d˘leûit˝ p¯edevöÌm proto, ûe
pouûitÌm hydrotalcitu lze v˝znamnÏ snÌûit obsah ekologicky
nev˝hodn˝ch olovnat˝ch stabiliz·tor˘ pouûÌvan˝ch v tÏchto
smÏsÌch. Vzorky hydrotalcitu syntetizovanÈ v poloprovoznÌch
podmÌnk·ch byly ˙spÏönÏ odzkouöeny rovnÏû p¯i zpracov·nÌ
polyolefin˘. Uk·zalo se, ûe limitujÌcÌm faktorem pro vyuûitÌ
hydrotalcitu v tÈto oblasti je dodrûenÌ distribuce velikosti

Ë·stic produktu. V laboratornÌm mÏ¯Ìtku byly p¯ipraveny vzor-
ky Mg-Zn-Al hydrotalcitu, kter˝ se jevÌ jako perspektivnÌ pro
pouûitÌ v mÏkËen˝ch smÏsÌch PVC.

V r·mci projektu PZ-CH/02 byly zah·jeny i nÏkterÈ v˝-
zkumnÈ pr·ce souvisejÌcÌ s vyuûitÌm slouËenin typu hydrotal-
citu v katalytick˝ch procesech. Byly p¯ipraveny produkty
obsahujÌcÌ v hydroxidov˝ch vrstv·ch kationty p¯echodov˝ch
kov˘ (Co2+, Cu2+, Ni2+). Podle zatÌm zÌskan˝ch zkuöenostÌ lze
z tÏchto slouËenin po zformov·nÌ a n·slednÈ kalcinaci p¯i-
pravit katalyz·tory vyuûitelnÈ nap¯. p¯i spalov·nÌ organick˝ch
l·tek.  NamÏ¯enÈ v˝sledky aktivit katalyz·tor˘  jsou  slibnÈ
a v˝zkum tÈto problematiky pokraËuje.

5. Z·vÏr

V r·mci projektu MPO »R Ë. PZ-CH/02 byl navrûen
vlastnÌ zp˘sob p¯Ìpravy syntetickÈho hydrotalcitu zaloûen˝ na
sr·ûecÌ reakci sÌranov˝ch roztok˘ v z·saditÈm prost¯edÌ. BÏ-
hem let 1998 a 1999 byla v are·lu ChemickÈ ˙pravny s.p.
DIAMO, o.z. GEAM DolnÌ RoûÌnka vybudov·na polopro-
voznÌ linka, kter· umoûnila odzkouöet a optimalizovat navrûe-
nou technologii v˝roby hydrotalcitu v poloprovoznÌch pod-
mÌnk·ch. Jako suroviny pro v˝robu hydrotalcitu lze mÌsto
komerËnÌho sÌranu hlinitÈho pouûÌt kamence hlinito-amon-
nÈho. V roce 1999 probÏhlo certifikaËnÌ ¯ÌzenÌ a na v˝robek
syntetick˝ hydrotalcit vyr·bÏn˝ navrûen˝m technologick˝m
postupem byl vyd·n certifik·t. Produkovan˝ hydrotalcit je
vyuûiteln˝ jako souË·st stabilizaËnÌch systÈm˘ pro zpracov·nÌ
PVC. P¯i dodrûenÌ poûadovanÈ distribuce velikosti Ë·stic pro-
duktu v provoznÌch podmÌnk·ch ho lze pouûÌt i p¯i zpracov·nÌ
polyolefin˘.

Kolektiv ¯eöitel˘ si dovoluje touto cestou podÏkovat Mi-
nisterstvu pr˘myslu a obchodu »R, protoûe bez jeho pod-
pory by bylo mnohem obtÌûnÏjöÌ, pokud by se to v˘bec kdy
poda¯ilo, dovÈst v˝zkumnÈ a v˝vojovÈ pr·ce do zd·rnÈho
konce.
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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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JAK›  JE  DALäÕ  OSUD  PUBLIKOVAN…  VÃDECK…  PR¡CE?*

OTTO EXNER

⁄stav organickÈ chemie a biochemie, Akademie vÏd »eskÈ
republiky, Flemingovo n·m. 2, 166 10 Praha 6

Doölo dne 6.XII.2000

KlÌËov· slova: citaËnÌ anal˝za, falzifikace, oximy, hydroxi-
moyl chloridy, dipÛlovÈ momenty, izokinetick˝ vztah, rezo-
nance, iodosochloridy

Habent sua fata libelli. Ale nejen knihy, i publikovanÈ
vÏdeckÈ pr·ce majÌ svou historii, kter· poËÌn· kr·tce p¯ed
jejich publikacÌ a pro vÏtöinu z nich dosud neskonËila a hned
tak neskonËÌ. NÏkterÈ publikace se zviditelnÌ v tom negativ-
nÌm smyslu, jako ned·vn˝ p¯Ìpad studenÈ f˙ze; ty ostatnÌ
z˘stanou spÌöe nepovöimnuty nebo zÌskajÌ mÌrn˝ ohlas. M·lo-
kter˝ pracovnÌk najde Ëas, aby se informoval o odezvÏ sv˝ch
publikacÌ Ëi v˘bec o dalöÌm v˝voji problÈm˘, kter˝mi se jiû
p¯estal zab˝vat. Uvedu-li zde nÏkolik p¯Ìpad˘ ze svÈ praxe,
nem· to b˝t v˝razem vypjatÈho egocentrismu. MyslÌm, ûe
nikdo nem˘ûe b˝t do tÈ mÌry informov·n o jin˝ch pracÌch neû
o sv˝ch vlastnÌch, kromÏ toho takovÈ zpracov·nÌ vyûaduje
jist˝ Ëasov˝ odstup. NÏkolikr·t jsem si pomyslil, ûe by bylo
zajÌmavÈ, kdyby nÏkter˝ staröÌ vÏdeck˝ pracovnÌk ñ dosti
star˝, aby si to mohl dovolit ñ referoval o sv˝ch minul˝ch
omylech. Refer·t jenom o omylech by ovöem p˘sobil depre-
sivnÏ, zmÌnÌm se proto o r˘zn˝ch osudech, kter˝ch se m˘ûe
publikovan· vÏdeck· pr·ce doËkat. ZaËnÏme p¯ece jenom tÌm
nejhoröÌm.

Omyly a jejich oprava

AlkylacÌ oxim˘ I vznikajÌ obecnÏ dva izomernÌ deriv·ty
O-alkyloxim II a N-alkyloxim (iminoxid) III. Zab˝val jsem se
po nÏjakou dobu urËenÌm jejich struktury i p¯Ìpravou chybÏ-
jÌcÌch deriv·t˘ jin˝mi cestami1. Acylace oxim˘ oproti tomu
vedla vûdy jen k jedinÈmu produktu, pro kter˝ jsem prok·zal2

navzdory nÏkter˝m opaËn˝m tvrzenÌm strukturu O-acyloximu
IV. UrËenÌ struktury by bylo ovöem p¯esvÏdËivÏjöÌ, kdyby se
poda¯ilo p¯ipravit alespoÚ jeden N-acyloxim V, ale pokusy
o syntÈzu, i jin˝mi cestami neû z oximu, byly ne˙spÏönÈ3.
Hledan˝ deriv·t V se choval jako silnÈ acylaËnÌ Ëinidlo a p¯e-
nesl acyl na nÏkterou jinou molekulu; nemÏl-li jinou moûnost,
p¯esmyknul se na IV.

Uvaûoval jsem, zda by se dal izolovat alespoÚ N-(benzen-
sulfonyl)oxim. Produktu kondenzace anisaldehydu (VI) s kyse-
linou benzensulfohydroxamovou (VII) p¯isoudili Oddo a De-

leo4 strukturu VIII (tautomernÌ vzorec amidu), kter· se zd·
z¯ejmÏ nespr·vn·.  DomnÌval jsem se, ûe by  to  mohl b˝t
hledan˝ N-benzensulfonyloxim IX. P¯i reprodukci uvedenÈho
pokusu vöak vznikla l·tka o molekulu vody bohatöÌ, kterÈ jsem
tentativnÏ p¯isoudil5 strukturu X, hlavnÏ na z·kladÏ IR spektra.
Tato  struktura byla ovöem takÈ znaËnÏ nepravdÏpodobn·,
a l·tku jsem proto povaûoval za nest·lou. Nap¯Ìklad p¯i poku-
sech o dehydrataci byl zÌsk·n jen anisnitril. Moji pr·ci opravili
pomÏrnÏ z·hy Zinner se spolupracovnÌky6: struktura soli ben-
zensulfonovÈ kyseliny XI je v souhlasu se vöemi pozorovan˝-
mi fakty a byla potvrzena syntÈzou. HlavnÌ rozdÌl v p¯Ìstupu
byl, ûe tito auto¯i nepokl·dali l·tku za nest·lou, a povöimli si
tedy jejÌ rozpustnosti ve vodÏ. UrËitou ˙tÏchou m˘ûe b˝t, ûe
z·kladnÌ p¯edstava o N-acyloximech V byla pozdÏji potvrzena.
Tyto deriv·ty nebyly nikdy izolov·ny a vûdy podlehly reak-
cÌm, p¯i nichû se chovaly jako acylaËnÌ Ëinidla7.

Popsan· ud·lost je jistÏ pro autora nep¯Ìjemn· a navozuje
nÏkolik ot·zek. Jak mohl takov˝ omyl vzniknout? Co se m·
dÏlat, kdyû jiû vznikl? Jak se vyvarovat podobn˝ch omyl˘
v budoucnosti? Na tyto ot·zky nemohu jednoznaËnÏ odpovÏ-
dÏt, ale pokusÌm se je alespoÚ postupnÏ komentovat. Nejde
p¯itom jen o hledisko chemie, ale problÈm se dot˝k· mimo jinÈ
i filozofie p¯ÌrodnÌch vÏd, etiky, psychologie a scientometrie.

Vznik omylu m· samoz¯ejmÏ p¯ÌËiny jednak vÏcnÈ, v na-
öem p¯ÌpadÏ chemickÈ, jednak psychologickÈ. Kaûd˝ se nerad
vzd·v· svÈ p¯edstavy nebo teorie, spÌöe se snaûÌ uvÈst s nÌ nov·
fakta do souladu. K tomu p¯istupuje urËit· situace spoleËen-
sk·, ekonomick· i politick·. Koncem pades·t˝ch let jsem
pr·vÏ musil vynucenÏ zmÏnit pracoviötÏ a snaûil jsem se
dokonËit nÏkterÈ problÈmy, jak to bylo moûnÈ za nov˝ch
podmÌnek. To samoz¯ejmÏ nem˘ûe b˝t omluva; ten, kdo Ëte
publikaci ¯adu let starou, nevÌ nic o okolnostech jejÌho vzniku
a ani nechce vÏdÏt. Pokud jde o vlastnÌ chemick˝ problÈm,
bylo urËov·nÌ struktury z fyzik·lnÌch vlastnostÌ v roce 1962
jeötÏ v poË·tcÌch, o m·lo let pozdÏji by jiû byla situace daleko
p¯ÌznivÏjöÌ. PodobnÈ omyly se dnes nemohou opakovat, pokud
jde o struktury stabilnÌch l·tek (pokroËil· NMR spektroskopie,
rutinnÌ rentgenov· strukturnÌ anal˝za). Mohly by se snad jeötÏ
vyskytnout u nest·l˝ch meziprodukt˘, l·tek neizolovan˝ch,
charakterizovan˝ch jen nÏkter˝mi spektry a podobnÏ, ne u pro-
dukt˘ standardnÌch syntÈz.

Z filozofie p¯ÌrodnÌ vÏdy je t¯eba se zmÌnit alespoÚ o p¯Ì-
nosu nejv˝znamnÏjöÌch filozof˘ tohoto stoletÌ K. R. Poppera
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a T. S. Kuhna. Bylo o nÏm referov·no i v chemickÈm Ëasopi-
se8. V kritickÈm racionalismu PopperovÏ se oznaËuje vyvr·-
cenÌ teorie nep¯Ìliö öùastnÏ jako jejÌ falzifikace. Jedin˝ fakt
v rozporu s teoriÌ staËÌ k jejÌ falzifikaci, zatÌmco deset fakt˘ ve
shodÏ nestaËÌ k jejÌ verifikaci. To nakonec vöichni p¯ÌrodovÏd-
ci vÏdÌ, bylo to nap¯Ìklad velmi dob¯e zn·mo mÈmu uËiteli
Rudolfu Lukeöovi, a to jak v teorii, tak v praxi. Nov˝ pohled
Popper˘v je v tom, ûe na falzifikaci teorie myslÌ jaksi od
samÈho poË·tku. Poûaduje, aby kaûd· teorie byla v principu
falzifikovateln·; od zaË·tku musÌ b˝t z¯ejmÈ, jak˝m pozoro-
van˝m faktem by mohla b˝t vyvr·cena. Teorie, kterÈ tomuto
poûadavku nevyhovujÌ, nejsou vÏdeckÈ a pat¯Ì t¯eba do oblasti
n·boûenstvÌ nebo umÏnÌ. Falzifikovanou teorii pokouöÌ se
Ëasto jejÌ autor jeötÏ imunizovat, to znamen·, ûe ji formuluje
p¯esnÏji, pop¯ÌpadÏ omezÌ jejÌ platnost. NemusÌ jÌt p¯itom
o projev jeöitnosti, mnohÈ teorie se tÌmto zp˘sobem vyvinuly.
Jak falzifikace, tak imunizace nejsou tedy v tomto pojetÌ nic
odsouzenÌhodnÈho, pat¯Ì do norm·lnÌho bÏhu svÏta.

Kuhn jde d·le v tom, ûe se zab˝v· takÈ vÏdou jakoûto
spoleËenskou ËinnostÌ a lidmi, kte¯Ì ji tvo¯Ì. OznaËuje pak
slovem paradigma soubor vÏdomostÌ v nÏjakÈm oboru spoleË-
nÏ s n·vody, jak dalöÌ vÏdomosti zÌsk·vat. Paradigma tedy
definuje zcela kategoricky, kterÈ zp˘soby zÌsk·v·nÌ nov˝ch
poznatk˘ jsou p¯ÌpustnÈ, a kterÈ nejsou. M˘ûe se pak st·t, ûe
jednotliv· tvrzenÌ se dajÌ v r·mci danÈho paradigmatu obtÌûnÏ
falzifikovat. NesouhlasnÈ n·lezy se povaûujÌ za nep¯ÌpustnÈ
nebo alespoÚ ned˘leûitÈ, teprve kdyû se jich nahromadÌ urËit˝
poËet, nahradÌ se celÈ paradigma jin˝m (Newtonova a Einstei-
nova fyzika). Zkuöenost uk·zala Ëastokr·t, ûe ani rozhodujÌcÌ
experiment nevede k vöeobecnÈmu uzn·nÌ novÈho paradigma-
tu, obh·jci star˝ch n·zor˘ na nich setrv·vajÌ aû do p¯Ìchodu
novÈ generace. V chemii je tak zn·m nap¯Ìklad spor vanít Hoff
versus Kolbe.

PouËenÌ pro p¯ÌrodnÌ vÏdy je zcela z¯ejmÈ. Je t¯eba striktnÏ
oddÏlit fakta a teorie. Fakta by mÏla z˘stat nepopirateln·,
mohla by se nejv˝öe zp¯esÚovat. Teorie pak budou klidnÏ
Ëekat na svou falzifikaci, pop¯ÌpadÏ na nahrazenÌ celÈho para-

digmatu jin˝m. Vr·tÌme-li se k naöemu p¯Ìpadu, pak problÈm
byl v pojmu struktura. P¯ed Ëty¯iceti lety mohla b˝t struktura
organickÈ molekuly jeötÏ povaûov·na za teorii, kter· m˘ûe b˝t
falzifikov·na, dnes se p¯esunula do oblasti fakt˘ a m˘ûe b˝t
u bÏûn˝ch l·tek povaûov·na za definitivnÌ. Moje pr·ce p¯iöla
pr·vÏ do p¯edÏlu tÏchto epoch.

V souËasnÈ dobÏ velice aktu·lnÌ je takÈ pohled scientomet-
rie. Tato vÏdnÌ disciplina se sice zab˝v· vöÌm, co se d· kvanti-
tativnÏ zjistit p¯i provozov·nÌ vÏdy, ale v poslednÌ dobÏ nabyla
obzvl·ötnÌho v˝znamu jejÌ souË·st zvan· citaËnÌ anal˝za. Ta
poËÌt· poËet citacÌ na jednotlivou pr·ci Ëi na pr·ce jednoho
autora, ˙stavu nebo celÈho st·tu, a to za jednotlivÈ roky,
v jednotliv˝ch Ëasopisech a podobnÏ. V tÏchto datech hled·
pak r˘znÈ souvislosti. P¯edmÏtem souËasnÈ diskuse, vedenÈ
znaËnÏ neobjektivnÏ, je hlavnÏ ot·zka, zda m˘ûe b˝t poËet
citacÌ mÏ¯Ìtkem hodnoty vÏdeckÈ pr·ce nebo p¯Ìmo vÏdeckÈ
kvalifikace autora. Je to asi stejnÏ smyslupln· ot·zka, jako zda
je poËet div·k˘ mÏ¯Ìtkem umÏleckÈ hodnoty filmu nebo obra-
zu. DiskutujÌcÌ zast·vajÌ hlediska Ëasto podle toho, zda jsou
jejich vlastnÌ pr·ce podle jejich n·zoru dostateËnÏ citov·ny
nebo ne. O hlavnÌch problÈmech byl referov·no i v Chemic-
k˝ch listech9, oböÌrn· diskuse probÏhla v Ëasopise VesmÌr10.
Pro problÈmy tohoto Ël·nku je rozhodujÌcÌ zjiötÏnÌ, ûe z hle-
diska scientometrie jsou vöechny citace stejnÏ cennÈ. Nez·leûÌ
na tom, zda je naöe pr·ce falzifikov·na, zesmÏönÏna, nebo
naopak pochv·lena, rozvÌjena, nebo jenom zmÌnÏna ñ jen kdyû
je citov·na. OrtodoxnÌ scientometristÈ mÌnÌ, ûe chybn· pr·ce
bude falzifikov·na jednou Ëi dvakr·t, dobr· pr·ce bude zmÌ-
nÏna mnohokr·t. Samoz¯ejmÏ to nemusÌ b˝t pravda. Ned·vn·
afÈra se studenou f˙zÌ vynesla mnoho citacÌ autor˘m pochy-
benÈ pr·ce a p¯ispÏla v˝znamnÏ k vysokÈmu hodnocenÌ Ëaso-
pisu Nature. Na druhÈ stranÏ existujÌ v˝znamnÈ metody, kterÈ
byly citov·ny jen po kr·tkou dobu po svÈm vzniku a dnes se
jiû povaûujÌ za tak bÏûnÈ, ûe se uv·dÏjÌ bez jakÈkoli citace.

Uvedu jeötÏ jeden p¯Ìklad falzifikovanÈ pr·ce, na prv˝
pohled jednoduööÌ. ZatÌmco mnohÈ deriv·ty s dvojnou vazbou
C=N jsou zn·my ve dvou stereoizomerech, u hydroximchlo-
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rid˘ se izolace druhÈho izomeru nikdy nezda¯ila. Konfigurace
zn·m˝ch izomer˘ byla ¯eöena dvÏma skupinami autor˘ stej-
nou metodou, pomocÌ dipÛlov˝ch moment˘ v roztoku, ale
s opaËn˝m v˝sledkem. My jsme preferovali11 E-konfiguraci
XII, Lumbroso12 Z-konfiguraci XIII. AËkoli pokusy byly opa-
kov·ny a rozöÌ¯eny, obÏ strany setrv·valy na svÈm. Rozhod-
nutÌ p¯inesla rentgenov· strukturnÌ anal˝za 4-nitrobenzhydro-
ximoylchloridu13, kter˝ m· v krystalickÈm stavu konfiguraci
Z (XIII). Protoûe apriornÌ pravdÏpodobnost spr·vnÈho urËenÌ
je 50 %, zd· se omyl mÈnÏ pravdÏpodobn˝, a snad i nep¯Ìjem-
nÏjöÌ neû v p¯edeölÈm p¯ÌpadÏ. Naöe z·sadnÌ chyba byla, ûe
jsme se p¯Ìliö soust¯edili na Lumbrosovy argumenty, hledali
v nich a takÈ naöli z·vaûnÈ omyly. Z toho ovöem jeötÏ nevy-
pl˝v·, ûe by jÌm urËen· konfigurace musila b˝t chybn·. Tento
zp˘sob argumentace je velmi zav·dÏjÌcÌ. V ËeskÈm n·rodÏ je
dob¯e zn·m ze slavnÈho sporu o Rukopisy; ve v·önivÈ diskusi
se hledala kaûd· chyba v protivnÌkov˝ch v˝vodech a samotnÈ
Rukopisy byly prakticky zapomenuty. P¯esto je obtÌûnÈ se
tohoto omylu vyvarovat. Protoûe v naöem p¯ÌpadÏ jsou jen dvÏ
moûnosti, m˘ûe se st·t pomÏrnÏ snadno, ûe nespr·vn· argu-
mentace vede ke spr·vnÈmu v˝sledku. Zav·dÏly n·s takÈ
p¯edch·zejÌcÌ ˙spÏchy, p¯i¯azenÌ konfigurace jin˝m deriv·-
t˘m hydroxamov˝ch kyselin, potvrzenÈ pozdÏji rentgenovou
strukturnÌ anal˝zou14. Z·kladnÌ problÈm je p¯esto v tom, ûe
dipÛlovÈ momenty nejsou vhodnou metodou pro ¯eöenÌ kon-
figurace oxim˘ a hydroxamov˝ch deriv·t˘. Z hlediska tÈto
metody je rozdÌl mezi strukturami XII a XIII jen v poloze vazby
NñO, kter· m· sama velmi mal˝ vazebn˝ moment; kromÏ toho
je v˝sledn˝ moment ovlivÚov·n n-π interakcÌ. UrËenÌ tedy
bude vûdy nespolehlivÈ p¯i sebep¯esnÏjöÌ anal˝ze. V mnohem
pozdÏjöÌ pr·ci15 jsme cel˝ problÈm obr·tili: Je-li konfigurace
bezpeËnÏ zn·ma, je moûnÈ vyhodnotit kvantitativnÏ n-π inter-
akci. V tomto p¯ÌpadÏ majÌ dipÛlovÈ momenty nenahraditeln˝
v˝znam.

Z tohoto ne˙spÏönÈho sporu se n·m poda¯ilo nakonec vyjÌt
pomÏrnÏ se ctÌ. Provedli jsme IR a NMR spektr·lnÌ studii16

a dok·zali p¯inejmenöÌm, ûe konfigurace XIII je stejn· v rozto-
ku jako v krystalickÈm stavu. Analyzovali jsme znovu dipÛlo-
vÈ momenty, takÈ alifatick˝ch hydroximoylchlorid˘16. Nako-
nec jsme p¯enesli problÈm na sloûitÏjöÌ deriv·ty, O-benzo-
ylhydroximoylchloridy17 XIV. U jejich molekuly jde kromÏ

konfigurace na vazbÏ C=N jeötÏ o konformace na dvou jedno-
duch˝ch vazb·ch, p¯esto se poda¯ilo jednoznaËnÏ urËit kon-
formaci zn·zornÏnou ve vzorci XIV. Z·sadnÌ v˝hoda je p¯itom
v moûnosti zavÈst substituenty z obou stran (R ve vzorci XIV).
NenÌ to zcela ojedinÏl˝ p¯Ìpad, ûe sloûitÏjöÌ problÈm se vy¯eöÌ
sn·z neû jednoduch˝.

Z·sadnÌ chybou, a nejen naöÌ, ale i konkurent˘, bylo tedy
pouûitÌ nevhodnÈ metody. MÏli jsme tehdy s Ing. V. JehliËkou
vypracovanou metodu mÏ¯enÌ dipÛlov˝ch moment˘ v roztoku
a smyslem naöich pracÌ z tÈ doby bylo prok·zat jejÌ opomÌjenÈ
moûnosti pro r˘znÈ strukturnÌ ot·zky. V danÈm p¯ÌpadÏ jsme
vöak mÏli ¯eöit problÈm, a ne propagovat metodu. Pt·me se
jeötÏ, m˘ûe-li se podobn· chyba v budoucnosti opakovat.
V uûöÌm smyslu patrnÏ ne, jde-li o konfiguraci na dvojnÈ
vazbÏ C=N. Rentgenov· strukturnÌ anal˝za je jednoznaËn·,
p¯esmyky v roztoku jsou velmi vz·cnÈ; takÈ podrobn· NMR
spektroskopie postaËÌ k ¯eöenÌ sama o sobÏ. V öiröÌm smyslu,
to jest volba nevhodnÈ metody, je nebezpeËÌ st·le aktu·lnÌ.
V mnoha laborato¯Ìch majÌ k dispozici jedinou metodu a p¯i
volbÏ problÈmu vych·zejÌ ve skuteËnosti z tÈto metody.

Z historickÈho hlediska majÌ dipÛlovÈ momenty a konfigu-
race na vazbÏ C=N zvl·ötnÌ souvislost. Nejen my, ale i jinÌ
auto¯i se nepr·vem domnÌvali, ûe metoda je k tomuto ˙Ëelu
zvl·ötÏ vhodn·. DomnÌv·m se, ûe historickou ˙lohu sehr·la
pr·ce Suttona a Taylora18, urËenÌ konfigurace stereoizomer-
nÌch imin-N-oxid˘ XV a XVI. RozdÌl dipÛlov˝ch moment˘,
6,60 D pro XV a 1,09 D pro XVI, je dramatick˝ a interpretace
evidentnÌ i bez podrobnÏjöÌ anal˝zy. P¯Ìklad stojÌ za zazname-
n·nÌ jako vzorn· volba spr·vnÈ metody pro dan˝ ˙kol. Prav-
dÏpodobnÏ se takÈ jedn· o v˘bec prvnÌ ¯eöenÌ aktu·lnÌho
strukturnÌho problÈmu pouze na z·kladÏ fyzik·lnÌ metody.

Pr·ce ve¯ejnostÌ akceptovanÈ

Pr·ce o vztahu entalpie a entropie (izokinetickÈm vztahu)
se mohou jevit jako ˙spÏönÈ. PozoruhodnÈ na tomto vztahu je,
ûe byl mnohokr·t nez·visle objeven, a vûdy p¯itom ölo o omyl.
Podstata problÈmu je v matematickÈ statistice, byla vÌcekr·t
podrobnÏ probr·na v refer·tech19,20, a to i v Chemick˝ch
listech21. V nejbÏûnÏjöÌm p¯ÌpadÏ se experiment·lnÏ urËuje
reakËnÌ rychlost p¯i r˘zn˝ch teplot·ch a log k se vyn·öÌ proti
reciprokÈ teplotÏ v ArrheniovÏ grafu. Ze smÏrnice p¯Ìmky se
urËÌ aktivaËnÌ enthalpie ∆H¹ a z ˙seku na ose aktivaËnÌ entro-
pie ∆S¹. Vynesou-li se ∆H¹ a ∆S¹ pro r˘znÈ reakce proti sobÏ,
dostane se line·rnÌ izokinetick˝ vztah. Chyba je v tom, ûe ∆H¹

a ∆S¹ byly statisticky odhadov·ny jako nez·vislÈ veliËiny pro
kaûdou jednotlivou reakci zvl·öù, nesmÌ se tedy dodateËnÏ
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mezi nimi hledat z·vislost. Je-li na takovou z·vislost podez¯e-
nÌ, je t¯eba zvolit nov˝ model, kter˝ z·vislost od poË·tku
p¯edpokl·d· (Arrheniovy p¯Ìmky se protÌnajÌ v jednom bodÏ),
a odhadovat parametry v tomto modelu. To m˘ûe p¯ipadat jako
statistick· jemnost, ale mnoho autor˘ bylo p¯ekvapeno, jak
velk· chyba m˘ûe vzniknout. V˝sledek se nejlÈpe zn·zornÌ
graficky, jak bylo uk·z·no na mnoha p¯Ìkladech19ñ21. Pouûije-
-li se spr·vn· statistick· metoda, zjistÌ se mnoho p¯Ìpad˘, kdy
izokinetick˝ vztah platÌ, i takov˝ch, kdy neplatÌ. NejËastÏji
platÌ, ale jeho smÏrnice je zcela jin·, neû smÏrnice nalezen·
nespr·vn˝m postupem.

Moje prvnÌ pr·ce22 poukazujÌcÌ na nespr·vnÈ metody byla
citov·na vÌce neû 400◊, matematickÈ ¯eöenÌ23 vÌce neû stokr·t,
cel˝ soubor vÌce neû tisÌckr·t. Po scientometrickÈ str·nce byl
tedy ohlas p¯Ìzniv˝. Pr·ce nebyly nikdy falzifikov·ny, konku-
renti pouze navrhovali jinÈ, mÈnÏ ˙ËinnÈ, ale p˘vodnÌ v˝po-
ËetnÌ metody20,24. P¯esto nemohu b˝t zcela spokojen. MnozÌ
citujÌcÌ auto¯i pracovali d·le chybn˝m postupem, jenom uËini-
li zmÌnku, ûe byl zpochybnÏn. JinÌ uvedli citaci bez koment·¯e
a setrvali p¯i chybnÈm postupu. NejvÏtöÌ poËet autor˘ vöak
st·le nevzal û·dnÈ problÈmy na vÏdomÌ, p¯estoûe na nÏ upo-
zorÚovalo kromÏ mne jeötÏ nÏkolik dalöÌch autor˘. TakovÈ
pr·ce, zcela chybnÈ, se objevujÌ i v souËasnÈ dobÏ v p¯ednÌch
svÏtov˝ch Ëasopisech25,26. Zkoumali jsme  citaËnÌ  historii27

(poËet citacÌ v jednotliv˝ch letech) pracÌ m˝ch ve srovn·nÌ
s v˝znamnou staröÌ pr·cÌ Lefflerovou28. V tÈ jsou shrnuty
ËetnÈ p¯Ìpady izokinetickÈho vztahu, zpracovanÈ chybn˝m
postupem, a tÈmÏ¯ vöechny jsou v rozporu se skuteËnostÌ.
Uk·zalo se, ûe citaËnÌ historie neprobÌhala tak, jak obecnÏ
p¯edpokl·dajÌ scientometristÈ: rychl˝ vzestup, brzkÈ maxi-
mum a o nÏco pomalejöÌ pokles. Naopak, pr·ce jednou zvidi-
telnÏnÈ setrv·vajÌ na po¯adu dlouhou dobu, ani jejich jasn·
falzifikace na tom nem˘ûe nic zmÏnit. Auto¯i, kte¯Ì citujÌ
zpochybnÏnou pr·ci, by mÏli citovat (ale necitujÌ) i toto zpo-
chybnÏnÌ, aù jiû majÌ sami jak˝koli n·zor. Cituji-li pr·ci, kter·
tvrdÌ, ûe metoda mnou uûit· je nesmysl, mÏl bych se buÔ podle
toho ¯Ìdit, nebo prohl·sit jasnÏ, ûe tomu nevÏ¯Ìm a proË.
CelkovÏ jsem dospÏl k n·zoru, ûe mnozÌ auto¯i prostÏ opisujÌ
citaci a citovanou pr·ci ani nevidÏli. SvÏdËÌ o tom i chyby
v ËÌseln˝ch ˙dajÌch str·nek a roËnÌk˘, kterÈ se p¯en·öejÌ z jed-
nÈ pr·ce do druhÈ, d·le nap¯Ìklad citace na p¯edbÏûn· sdÏlenÌ,
kdyû plnÈ znÏnÌ je jiû dvacet let na svÏtÏ, a jinÈ p¯Ìznaky.

Dlouhodob˝ spor

Koncem pades·t˝ch let, kdy byla teorie rezonance v plnÈm
rozkvÏtu, pokusil se Taft o jejÌ kvantitativnÌ vyj·d¯enÌ pomocÌ
stupnice konstant σR. »ÌselnÈ hodnoty, podanÈ nap¯Ìklad v poz-
dÏjöÌm autorefer·tu29, byly zÌsk·ny vÏtöinou z para-deriv·t˘
benzenu odeËtenÌm induktivnÌho efektu vyj·d¯enÈho konstan-
tou σI. U akceptornÌch substituent˘ bylo p¯itom n·padnÈ, ûe
σR jsou skoro stejnÏ velikÈ, a vûdy podstatnÏ menöÌ neû σI.
Zvl·ötÏ d˘leûit˝m substituentem byla p¯itom nitroskupina se
σI = 0,67 a σR = 0,15. Jednoduch˝ fakt, kter˝ tuto situaci
ilustruje, je silnÏjöÌ kyselost kyseliny 4-nitrobenzoovÈ neû
3-nitrobenzoovÈ: u obou se p¯edpokl·d· stejn˝ induktivnÌ
efekt a u 4-nitrobenzoovÈ kyseliny navÌc efekt rezonanËnÌ.
(Podle novÏjöÌch mÏ¯enÌ je rozdÌl menöÌ, neû se myslilo: pK
3,42 a 3,47.) P¯i revizi celÈ teorie30 jsem doöel k z·vÏru, ûe
induktivnÌ efekt je o nÏco silnÏjöÌ v poloze para a rezonance

nitroskupiny a mnoh˝ch dalöÌch akceptor˘ prakticky nulov·.
Z·kladnÌ p¯edpoklad byl, ûe nÏkterÈ substituenty (nap¯Ìklad
CH2Cl) majÌ pouze induktivnÌ efekt. Pr·ce vzbudila ve svÈ
dobÏ dosti znaËn˝ ohlas. DiskutujÌcÌ pat¯ili k p¯ednÌm odbor-
nÌk˘m tÈ doby a vesmÏs se mnou nesouhlasili29,31ñ35, a to z r˘z-
n˝ch, vÏtöinou principi·lnÌch d˘vod˘. Z·jem pozdÏji o nÏco
poklesl, nicmÈnÏ pr·ce30 byla citov·na vÌce neû 200◊; kromÏ
nesouhlasu byla vyslovov·na i podpora a konsenzu nebylo
dosaûeno.

Teorie takovÈho rozsahu m˘ûe b˝t jen se znaËnou nads·z-
kou za¯azena do Kuhnova pojmu paradigma. Spor se vöak
vyvÌjel dosti podobnÏ jako historickÈ p¯Ìpady vÏtöÌho v˝zna-
mu. Nejprve Taftova skupina uznala36, ûe alespoÚ v nÏkter˝ch
p¯Ìpadech m˘ûe b˝t σR akceptor˘ rovno nule, necitovali vöak
moji pr·ci30, kterou p¯edtÌm tak vehementnÏ popÌrali29, ale
p¯edstÌrali, ûe k tomuto objevu doöli sami. NulovÈ konstan-
ty σR se objevujÌ p¯i interpretaci acidobazick˝ch vlastnostÌ
v plynnÈ f·zi37, ale pozdÏji opÏt nejsou v souhrnnÈm refer·tu38.
Z·vÏr je tragick˝ jako vöechny z·vÏry v historii. Robert W. Taft
zem¯el v roce 1996 a zanechal v˝znamnÈ dÌlo, kterÈ spory
o jednotlivosti nemohou nikterak umenöit. VÏtöina recentnÌch
citacÌ (nap¯.39) na moji pr·ci30 nezaujÌm· jasnÈ stanovisko.

V souËasnÈ dobÏ ztr·cÌ teorie rezonance na popularitÏ
a zaujÌm· v uËebnicÌch menöÌ mÌsto. P¯esnÏ ¯eËeno, nejde
o skuteËnou teorii, ale spÌöe jen o zp˘sob psanÌ vzorc˘, kter˝
ponÏkud vylepöuje bÏûnÈ strukturnÌ vzorce, nevyhovujÌcÌ pro
nÏkterÈ struktury. Nap¯Ìklad rezonance XVIIa « XVIIb vyja-
d¯uje sloûit˝m zp˘sobem prostou skuteËnost, ûe obÏ vazby
NñO jsou stejnÈ. N·ö problÈm je vöak moûnÈ formulovat
pomÏrnÏ exaktnÏ v soudob˝ch pojmech. Soust¯edÌme-li po-
zornost na nitroskupinu, jako nejv˝znamnÏjöÌho p¯edstavitele,
je rezonance v nitrobenzenu vyj·d¯ena vzorci XVIIc,d. Ot·zka
pak nenÌ, zda rezonance existuje nebo ne, ale zda tyto vzorce
vyjad¯ujÌ nÏjakou pozorovatelnou skuteËnost v r·mci dosaûi-
telnÈ p¯esnosti. Shrom·ûdili jsme dostupnÈ ˙daje40 s rezult·-
tem, ûe v souËasnÈ dobÏ nikoliv. Zvl·ötÏ v˝znamnÈ bylo
KrygowskÈho zjiötÏnÌ, ûe vazba CñN nejevÌ charakter parci·l-
nÏ dvojnÈ vazby: rozloûenÌ elektronovÈ hustoty kolem nÌ m·
rotaËnÌ symetrii. VÏtöÌ induktivnÌ efekt v poloze para neû meta
byl v poslednÌ dobÏ potvrzen na acidobazick˝ch rovnov·h·ch
v plynnÈ f·zi41, v nÌû jsou substituËnÌ efekty podstatnÏ vÏtöÌ
neû v roztoku.

Pr·ce zneuznanÈ nebo okopÌrovanÈ

TÈmÏ¯ p¯ed osmdes·ti lety p¯ipravil Borsche42 acetylacÌ
N-(2,4-dinitrofenyl)hydroxylaminu (XVIII) l·tku, kterÈ p¯i-
soudil strukturu XIX. Spokojil se p¯itom se zjiötÏnÌm, ûe se
l·tka barvÌ v alkalickÈm roztoku ËervenÏ. PozdÏjöÌ evidence
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uk·zala, ûe se hydroxylamin s·m i jeho N-alkylderiv·ty acylu-
jÌ p¯ednostnÏ na dusÌku. V˝jimkou jsou deriv·ty s alkylem
velmi objemn˝m nebo silnÏ elektrony p¯itahujÌcÌm. To je pr·-
vÏ p¯Ìklad N-(2,4-dinitrofenyl)hydroxylaminu, u nÏhoû vliv
substituent˘ oslabuje bazicitu hydroxylaminovÈho dusÌku. P¯es
moûnÈ pochybnosti napsal tedy Borsche42 vzorec spr·vnÏ.
UrËili jsme strukturu XIX souËasnÏ s dalöÌmi acylderiv·ty
hydroxylaminu na z·kladÏ infraËervenÈ frekvence karbonylo-
vÈ skupiny pomocÌ öiroce platnÈ empirickÈ rovnice43. VypoË-
tenÈ frekvence byly 1799 cmñ1 pro XIX a asi 1703 (±10) cmñ1

pro XX, experiment·lnÏ nalezeno 1798 cmñ1. Podobn˝ v˝sle-
dek byl zÌsk·n i pro odpovÌdajÌcÌ benzoylderiv·t.

O dvacet let pozdÏji se t˝mû problÈmem zab˝vali ameriËtÌ
biochemici44 a dospÏli stejnou metodou ke stejnÈmu v˝sledku;
doplnili jej novou syntÈzou a takÈ syntÈzou izomeru XX. Naöe
pr·ce nebyla zmÌnÏna. Samoz¯ejmÏ jsem autor˘m napsal a po-
slal separ·tnÌ otisk a ñ stejnÏ samoz¯ejmÏ ñ jsem nedostal
û·dnou odpovÏÔ. P¯Ìpad opÏt navozuje ¯adu ot·zek z hledisek
chemie, informatiky, etiky a nakonec i ekonomie a historie
p¯ÌrodnÌch vÏd. Z ËistÏ chemickÈho hlediska je jistÏ dob¯e, ûe
byla struktura jeötÏ jednou potvrzena, bylo by ovöem lÈpe
uËinit to jin˝m, nez·visl˝m zp˘sobem. Takto by p¯Ìsluön·
grantov· agentura mohla vyt˝kat, ûe finanËnÌ prost¯edky ne-
byly ˙ËelnÏ vynaloûeny. Nejz·vaûnÏjöÌ je ovöem hledisko
etickÈ. V p¯edn·öce jsem uûil expresivnÌho nekorektnÌho v˝-
razu, ûe pr·ce byla ukradena, ale skuteËnÏ je tÏûkÈ nalÈzt
nÏjakou omluvu nebo vysvÏtlenÌ. JistÏ by se nemohlo nikomu
vyt˝kat, kdyby p¯ehlÈdl nÏjakou teoretickou koncepci, synte-
tickou metodu Ëi zp˘sob v˝poËtu, objevenÈ a aplikovanÈ t¯eba
ve zcela jinÈ oblasti a publikovanÈ v mÈnÏ zn·mÈm Ëasopise.
é·dn˝ chemik vöak nem˘ûe p¯ehlÈdnout citaci o konkrÈtnÌ
slouËeninÏ, zda byla jiû p¯ipravena a zda je jejÌ struktura
zn·ma. P¯Ìsluönou reöeröi v Chemical Abstracts nebo Beil-
steinís Handbuch zvl·dajÌ i studenti. V elektronickÈ verzi
vyûaduje snad deset minut, jde-li o l·tku s mal˝m poËtem
odkaz˘; v knihovnÏ nem˘ûe trvat dÈle neû hodinu. Nehraje
p¯itom û·dnou roli, kdy, kde, k˝m a v jakÈ ¯eËi byla hledan·
pr·ce publikov·na. Nelze se proto ani omlouvat, ûe naöe
lok·lnÌ Ëasopisy se v Americe neËtou, nenÌ pochyb, ûe reöeröe
se tam dÏlajÌ stejnÏ jako u n·s. P¯edstavoval bych si jako
moûnÈ vysvÏtlenÌ, ûe auto¯i provedli reöeröi o nÏco pozdÏji,
kdyû jiû investovali urËitou n·mahu do experiment˘, a rozhod-
li se pak svou pr·ci p¯ece jen dokonËit a p¯edstÌrat nevÏdomost.

Pro sebe jsem jako autor odvodil dva z·vÏry. ZaprvÈ, pr·ce
kter· jeötÏ po 23 letech stojÌ za kopÌrov·nÌ, nenÌ tak öpatn·.
Povaûoval jsem ji p¯edtÌm za nep¯Ìliö v˝znamnou, v systema-

tickÈm v˝zkumu hydroxylaminov˝ch deriv·t˘ za spÌöe okra-
jovou. Druh˝ z·vÏr se t˝k· malÈho pokroku vÏdy, zejmÈna
publikaËnÌ politiky za tuto dobu. V naöÌ pr·ci jsme mÏ¯ili
spektra asi dvaceti l·tek, z toho ve t¯ech Ëi Ëty¯ech p¯Ìpadech
mohla b˝t struktura sporn·, nejvÏtöÌ pozornost jsme vÏnovali
z·vislosti frekvence na struktu¯e pomocÌ empirickÈ rovnice.
Pr·ce o dvacet let pozdÏjöÌ, publikovan· ve svÏtovÈm Ëasopi-
se, nenÌ ani obsaûnÏjöÌ (souvislost s biochemiÌ je spÌöe p¯ed-
stÌran·), ani nenÌ na vyööÌ interpretaËnÌ ˙rovni. Je to jen jeden
z mnoha p¯Ìklad˘, kterÈ vzbuzujÌ pochybnost o termÌnu explo-
ze informacÌ; moûn·, ûe by bylo spr·vnÏjöÌ mluvit o explozi
publikacÌ.

C6H5SO2CH2ñI + Cl2 C6H5SO2CH2ñICl2

XXI XXII

Druh˝ p¯Ìpad nenÌ tak dramatick˝, pat¯Ì spÌöe k bÏûnÈ
realitÏ. SlouËeniny polyvalentnÌho jodu jsou bÏûnÈ v ¯adÏ
aromatickÈ; v alifatickÈ ¯adÏ jsou stabilnÌ jen v˝jimeËnÏ v p¯Ì-
tomnosti elektrony p¯itahujÌcÌch skupin. PrvnÌ jodosochloridy
se skupinou ICl2 v·zanou na sp3 uhlÌku (XXII) jsem p¯ipravil
z α-jodsulfon˘45 (XXI) na z·kladÏ ne dost podloûen˝ch teore-
tick˝ch p¯edstav, nicmÈnÏ p¯edpoklad vyöel. Pr·ce vzbudila
pozornost p¯ednÌho odbornÌka na slouËeniny polyvalentnÌho
jodu Keefera46, kter˝ preparace zopakoval a rozöÌ¯il, strukturu
potvrdil a mou pr·ci korektnÏ citoval. DalöÌ auto¯i citovali obÏ
pr·ce, pozdÏji jiû jen Keefera, nejprve s pozn·mkou Ña pr·ce
tam citovanÈì, pozdÏji jiû bez nÌ. Ve staröÌm refer·tu47 je
citov·na moje pr·ce45, v novÏjöÌm48 jiû jen Keefer46. Po str·nce
etickÈ nelze ani autor˘m p¯Ìliö mnoho vyt˝kat. Citace byly
p˘vodnÏ uv·dÏny z hlediska Ëten·¯e, ˙kolem bylo informovat
ho jednoduöe a rychle. Pokud bylo moûno citovat recentnÌ
refer·t, dala se mu p¯ednost. Jakmile se ovöem zavede scien-
tometrickÈ hledisko a citace majÌ slouûit k hodnocenÌ autor˘
a k p¯idÏlov·nÌ grant˘, m· citujÌcÌ zv˝öenou odpovÏdnost. MÏl
by alespoÚ Ë·steËnÏ hodnotit i z·sluhy jednotliv˝ch pracovnÌ-
k˘ a uv·dÏt vûdy skuteËnÈ p˘vodce a nikdy refer·ty. Toho se
sotva nÏkdy dos·hne a jedin˝m z·vÏrem je opÏt konstatov·nÌ
nedostateËnosti citaËnÌ anal˝zy k hodnocenÌ pracÌ nebo auto-
r˘. Pro autory je z podobn˝ch p¯Ìpad˘ jasnÈ ponauËenÌ. Jed-
na pr·ce, i kdyû znaËnÏ p˘vodnÌ, se v tvrdÈ konkurenci ne-
prosadÌ, kaûd˝ objev  je pot¯eba potvrdit na vÏtöÌm poËtu
p¯Ìklad˘ a publikace rozdÏlit do r˘zn˝ch Ëasopis˘. Samoz¯ej-
mÏ se tÌm poËet publikacÌ bude zvyöovat a konkurence bude
st·le vÏtöÌ.

Pr·ce bez ohlasu

K tomuto tÈmatu je nejobtÌûnÏjöÌ ¯Ìci nÏco smysluplnÈho.
Scientometrie n·s upozorÚuje, ûe je znaËnÈ procento pracÌ,
kterÈ nebyly citov·ny ani jednou, tedy ani samotn˝m autorem.
V takovÈm p¯ÌpadÏ jde z¯ejmÏ o tÈma malÈho dosahu nebo
o pr·ci p¯eruöenou a nedokonËenou. NÏco jinÈho jsou pr·ce,
kterÈ citovali sami auto¯i, ale nikdo jin˝. M˘ûe jÌt samoz¯ejmÏ
o dÌlo pr˘kopnickÈ, jehoû v˝znam ocenÌ teprve budoucnost,
ale nenÌ to jistÏ Ëast˝ p¯Ìpad. SpÌöe jde o tÈma okrajovÈ, m·lo
zajÌmavÈ, nebo byly v˝sledky jiû v podstatÏ zn·mÈ. ZnaËn˝
v˝znam mohou mÌt takÈ form·lnÌ nedostatky: publikace v ne-
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vhodnÈm Ëasopise, m·lo srozumiteln· prezentace. V kaûdÈm
p¯ÌpadÏ by mÏli auto¯i takovou situaci analyzovat.

Z·vÏr

Cit·t na zaË·tku, cit·t na konci: Littera scripta manet. M˘j
jiû zmÌnÏn˝ uËitel Rudolf Lukeö ¯Ìk·val sv˝m û·k˘m po jejich
prvnÌ publikaci: ÑTak, teÔ jste nesmrtelnej.ì Jeho typick˝,
jemnÏ ironick˝ ˙smÏv naznaËoval, ûe vÌ vÌce, neû ¯Ìk·. Pocho-
pili jsme teprve Ëasem, ûe nejde o nesmrtelnou sl·vu, ale
o dlouho trvajÌcÌ odpovÏdnost. é·dn˝ autor si nedovede p¯ed-
stavit, po kolika letech a do jak˝ch detail˘ mohou b˝t jeho
tvrzenÌ kritizov·na a zpochybnÏna. V p¯ÌrodnÌ vÏdÏ je patrnÏ
jedinÈ v˝chodisko: rozliöit striktnÏ, co je pozorovan· nebo
vypoËÌtan· skuteËnost, a co interpretace Ëi teorie. Fakta by
mÏla p¯etrvat nebo by se mÏla pouze zp¯esÚovat, teorie ËekajÌ
podle Poppera na svou falzifikaci nebo podle Kuhna na novÈ
paradigma.

Pr·ce byla podporov·na Grantovou agenturou »R, grant
Ë. 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 authorís 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

DOPORU»ENÕ IUPAC
Nomenclature for the and 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 C60 fullerene
and the D5h-C70 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 II:
Substitution Derivatives of Phane Parent Hydrides

Cyclophane and linear phane systems are considered as
parent hydrides. Their derivatives are named in conformity

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 n·zvoslovn˝ch n·vrh˘ z oboru n·zvoslo-
vÌ organickÈ chemie, kterÈ p¯ipravila komise IUPAC pro nomenkla-
turu organickÈ chemie. N·vrhy jsou urËeny k posouzenÌ a kritice
chemickÈ ve¯ejnosti. Z·jemci o bliûöÌ informace Ëi o text n·vrh˘ se
mohou obr·tit buÔ na adresu N·rodnÌho st¯ediska IUPAC v »eskÈ
republice:

Ing. Jaroslav Kahovec, CSc.
⁄stav makromolekul·rnÌ chemie AV »R
HeyrovskÈho n·m. 2,
162 06 Praha 6
tel. (02) 20403322, fax (02) 35357981, e-mail: kah@imc.cas.cz

nebo zÌskat text na internetovÈ adrese http://www.iupac.org/reports/
provisional/abstract01/powell_301101.html

P¯ipomÌnky k 1. n·vrhu je t¯eba zaslat do 30. listopadu 2001,
k 2. n·vrhu 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

C -60 Ih C -70 D5h(6)
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LABORATORNÕ  PÿÕSTROJE  A  POSTUPY

REDUK»NÕ STANOVENÕ ZLATA NA UHLÕKOV…
PASTOV… ELEKTRODÃ POMOCÕ ROZPOUäTÃCÕ
ANAL›ZY S KONSTANTNÕM PROUDEM

JIÿÕ KONVALINA* a KAREL VYTÿAS

Katedra analytickÈ chemie, Fakulta chemicko-technologick·,
Univerzita Pardubice, n·m. »s. legiÌ 565, 532 10 Pardubice,
e-mail: Karel.Vytras@upce.cz

Doölo dne 3.VIII.2000

KlÌËov· slova: stanovenÌ zlata, rozpouötÏcÌ anal˝za, uhlÌkov·
pastov· elektroda

⁄vod

StanovenÌ zlata pomocÌ rozpouötÏcÌ anal˝zy s konstantnÌm
proudem (CCSA podle anglickÈ terminologie constant-cur-
rent stripping analysis) je z pohledu tÈto techniky vÌce neû
zajÌmavÈ, a to hned z nÏkolika d˘vod˘. VÏtöina kov˘ b˝v·
stanovov·na na elektrodÏ ze skelnÈho uhlÌku pokrytÈ tenk˝m
rtuùov˝m filmem, coû v p¯ÌpadÏ zlata vzhledem k hodnotÏ jeho
standardnÌho oxidaËnÏ redukËnÌho potenci·lu nenÌ realizova-
telnÈ. UölechtilejöÌ kovy tudÌû b˝vajÌ stanovov·ny pr·vÏ na
zlat˝ch elektrod·ch (pouûÌvajÌ se zlatÈ mikroelektrody nebo
skeln˝ uhlÌk potaûen˝ zlat˝m filmem). I kdyû prost· akumu-
lace zlata na skelnÈm uhlÌku je u filmov˝ch elektrod bÏûn·,
jejÌ vyuûitÌ pro analytickÈ ˙Ëely je z hlediska öpatnÈ v˝tÏûnos-
ti1 tohoto postupu nemoûnÈ. To vede autory k tomu, aby
hledali jinÈ materi·ly, pop¯ÌpadÏ modifikovali akumulaËnÌ
proces na elektrod·ch ze skelnÈho uhlÌku.

PrvnÌ publikovan· pr·ce na toto tÈma se zab˝vala stano-
venÌm zlata v pr˘tokovÈm uspo¯·d·nÌ s vyuûitÌm uhlÌkovÈho
a platinovÈho vl·kna jako pracovnÌch elektrod1. Tetrachlo-
rozlatitanov˝ anion byl redukov·n na elektrod·ch souËasnÏ
s mÏÔnat˝mi a rtuùnat˝mi kationty po dobu nÏkolika m·lo
vte¯in s n·slednou vte¯inovou reoxidacÌ vylouËenÈ rtuti a mÏ-
di. AkumulaËnÌ krok se tak skl·dal z urËitÈho poËtu cykl˘
nutn˝ch pro nahromadÏnÌ dostateËnÈho mnoûstvÌ kovovÈho
zlata. To bylo poslÈze s dobrou v˝tÏûnostÌ reoxidov·no kon-
stantnÌm proudem. Auto¯i d·le srovnali oba typy elektrod
a doporuËili pouûÌvat spÌöe uhlÌkovÈ vl·kno z d˘vodu vyööÌho
p¯epÏtÌ v˘Ëi vodÌku a n·chylnosti platiny k tvorbÏ intermeta-
lick˝ch slouËenin, nap¯Ìklad s antimonem.

P¯i stanovenÌ zlata v geologick˝ch vzorcÌch2 (opÏt techni-
kou CCSA) byla jako z·kladnÌ elektrolyt pouûita smÏs z¯edÏ-
n˝ch kyselin chlorovodÌkovÈ a dusiËnÈ. Samotn· akumulace
probÌhala v tomto p¯ÌpadÏ pouze v p¯Ìtomnosti mÏÔnat˝ch

iont˘ bez jak˝chkoliv dalöÌch speci·lnÌch krok˘ v jejÌm pr˘-
bÏhu s reprodukovatelnostÌ v˝sledk˘ do ±10 %. UhlÌkov·
elektroda a CCSA technika byla pouûita takÈ pro stanovenÌ
zlata v elektronick˝ch souË·stk·ch (odpadech)3.

CÌlem tÈto pr·ce je uk·zat na modelov˝ch a praktick˝ch
vzorcÌch redukËnÌ postup stanovenÌ zlata metodou CCSA,
kter˝ je zaloûen na akumulaci zlata ve formÏ tetrachlorozlati-
tanu na uhlÌkovÈ pastovÈ elektrodÏ. Tetrachlorozlatitan ochot-
nÏ tvo¯Ì extrahovatelnÈ iontovÈ p·ry s lipofilnÌmi protiionty,
coû se hojnÏ vyuûÌv· p¯i spektrofotometrickÈm stanovenÌ zla-
ta4. TakovÈ extrakty mohou b˝t takÈ vyuûity jako elektro-
aktivnÌ sloûky membr·n iontovÏ-selektivnÌch elektrod s ka-
palinov˝mi/polymernÌmi membr·nami5, p¯ÌpadnÏ m˘ûe b˝t
elektroda obsahujÌcÌ organickou kapalinu pouûita jako indi-
kaËnÌ Ëidlo p¯i potenciometrick˝ch titracÌch tetrachlorozlati-
tanu vhodn˝m kationtov˝m Ëinidlem6ñ8. U uhlÌkovÈ pastovÈ
elektrody obsahujÌcÌ trikresylfosf·t se p¯edpokl·d·, ûe tato
pastov· kapalina je v kyselÈm prost¯edÌ protonov·na a chloro-
zlatitan je na nÌ ve formÏ iontovÈho p·ru akumulov·n9. Tento
systÈm byl v ned·vnÈ minulosti pouûit p¯i voltametrickÈm
stanovenÌ zlata v elektronick˝ch souË·stk·ch10 a poslÈze byl
optimalizov·n pro pouûitÌ v CCSA (cit.11). Na rozdÌl od v˝öe
citovan˝ch  pracÌ  je  tudÌû konstantnÌ proud  pouûit  nikoliv
k oxidaci, ale k redukci nahromadÏnÈho analytu (stojÌ za zmÌn-
ku, ûe obecnÏ akceptovanÈ terminonologickÈ v˝razy rozpouö-
tÏcÌ Ëi stripping anal˝za jsou v tomto p¯ÌpadÏ zcela nevhodnÈ,
neboù  k  û·dnÈmu rozpouötÏnÌ  Ëi svlÈk·nÌ  nahromadÏnÈho
analytu nedoch·zÌ).

Experiment·lnÌ Ë·st

R o z t o k y

StandardnÌ roztok 0,01 M [AuCl4]
ñ byl p¯ipraven rozpuö-

tÏnÌm odpovÌdajÌcÌ nav·ûky Na[AuCl4].2 H2O (Fluka) v 0,1 M-
-HCl. V pr˘bÏhu pr·ce byly pouûÌv·ny roztoky o koncentraci
1.10ñ4 M a 1.10ñ5 M [AuCl4]

ñ, kterÈ byly p¯ipravov·ny vûdy
p¯ed zah·jenÌm mÏ¯enÌ z¯edÏnÌm standardnÌho roztoku deio-
nizovanou a potÈ destilovanou vodou. Ta byla pouûÌv·na
v pr˘bÏhu vöech experiment·lnÌch mÏ¯enÌ. Z dalöÌch roztok˘
byly pouûÌv·ny koncentrovanÈ roztoky HCl, HNO3, 2 M-HCl,
1 M-KF a 0,1 M-EDTA (p¯ipraveny vesmÏs z prepar·t˘ Ëistoty
p.a., Lachema Brno).

P ¯ Ì s t r o j o v · t e c h n i k a

MÏ¯enÌ byla prov·dÏna pomocÌ analyz·toru PSU22 ve
spojenÌ se stanicÌ SAM 20 (obojÌ Radiometer Analytical S. A.,
Francie), kter· je osazena drû·kem pro elektrickÈ mÌchadlo
a t¯Ìelektrodov˝ systÈm. Ten se skl·dal z uhlÌkovÈ pastovÈ
elektrody (mÏrn·), nasycenÈ kalomelovÈ elektrody (srovn·va-
cÌ) a platinovÈ elektrody (pomocn·). Analyz·tor byl ¯Ìzen
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poËÌtaËem prost¯ednictvÌm obsluûnÈho programu TAP2 Tra-
ceTalk (Radiometer Analytical S. A., Francie).

P r a c o v n Ì e l e k t r o d a

UhlÌkov· pasta byla p¯ipravena d˘kladn˝m smÌch·nÌm
0,25 g uhlÌkovÈho pr·öku CR 5 (Tesla Lanökroun) a 0,1 ml
trikresylfosf·tu (smÏs izomer˘, Fluka) v porcel·novÈ t¯ecÌ
misce. Vznikl˝ materi·l byl naplnÏn do tÏla teflonovÈho drû·-
ku12 opat¯enÈho pÌstem pro vytlaËov·nÌ pasty otvorem o pr˘-
mÏru 3 mm. Pouûit· pasta byla po vytlaËenÌ ot¯ena vlhk˝m
filtraËnÌm papÌrem, kter˝ byl vyuûit i pro fin·lnÌ p¯eleötÏnÌ
novÈho povrchu.

M o d e l o v È v z o r k y

ModelovÈ vzorky slouûily jednak k ovÏ¯enÌ teoretickÈ
v˝tÏûnosti stanovenÌ zlata a jednak ke zp¯esnÏnÌ v˝sledk˘
anal˝z praktick˝ch vzork˘. V prvÈm p¯ÌpadÏ byly k z·kladnÌ-
mu elektrolytu 0,1 M-HCl v mÏrnÈ n·dobce pipetov·ny p¯Ì-
davky standardnÌho roztoku 1,0.10ñ5 M [AuCl4]

ñ, ve druhÈm
pak byly p¯Ìdavky pipetov·ny k roztoku, kter˝ obsahoval
re·lnou matrici v podobÏ jistÈho objemu mineraliz·tu danÈho
vzorku.

P r a k t i c k È v z o r k y

Obsah zlata byl stanovov·n ve zlatonosn˝ch zemin·ch,
kterÈ byly upravov·ny k anal˝ze dvÏma zp˘soby. Jeden p¯Ì-
stup p¯edstavovalo vylouûenÌ zlata roztokem luËavky kr·lov-
skÈ (za studena) s n·sledn˝m odpipetov·nÌm urËitÈho objemu
vzniklÈho roztoku (po usazenÌ materi·lu) do z·kladnÌho elek-
trolytu (v tomto p¯ÌpadÏ k roztoku KF, acidita byla zajiötÏna
kyselinami obsaûen˝mi ve v˝luhu). Ve druhÈm p¯ÌpadÏ byly
analyzov·ny dodanÈ mineraliz·ty zemin, kterÈ byly p¯iprave-
ny rozkladem jistÈho mnoûstvÌ vzorku v luËavce kr·lovskÈ
v mikrovlnnÈm za¯ÌzenÌ. Celkov˝ objem mÏ¯enÈho roztoku
byl 9 ml, coû bylo nejnutnÏjöÌ minimum pro pr·ci v danÈm
uspo¯·d·nÌ.

P o s t u p m Ï ¯ e n Ì

»erstvÏ ot¯en· pastov· elektroda byla pono¯ena do roztoku
0,1 M-HCl. Naelektrodybylovloûeno konstantnÌnapÏtÌ+800mV
po dobu 40 vte¯in a roztok byl intenzivnÏ mÌch·n elektrick˝m
mÌchadlem rychlostÌ 1500 ot·Ëek za minutu. PotÈ bylo mÌch·-
nÌ zastaveno a po uplynutÌ 10 vte¯in, bÏhem nichû se roztok
ustaloval, n·sledoval z·znam k¯ivky (potenciogramu) p¯i vlo-
ûenÈm konstantnÌm proudu ñ3 µA, p¯iËemû sledovan˝ poten-
ci·lov˝ interval byl vymezen akumulaËnÌm napÏtÌm +800 mV
a koncov˝m potenci·lem ñ150 mV. Takto zaznamen· k¯ivka
slouûila k ovÏ¯enÌ spr·vnÈ funkce pastovÈ elektrody a byla
mÏ¯ena po kaûdÈm obnovenÌ jejÌho povrchu (na jednom povr-
chu bylo fin·lnÏ prov·dÏno 5 mÏ¯enÌ: ovÏ¯enÌ funkËnosti,
z·znam vzorku spoleËnÏ se t¯emi standardnÌmi p¯Ìdavky).
N·slednÏ byly do roztoku pipetov·ny p¯Ìdavky standardnÌho
roztoku [AuCl4]

ñ nebo byla za¯azena mÏrn· n·dobka obsahu-
jÌcÌ roztok se vzorkem. Doba akumulace u jednotliv˝ch anal˝z
se pohybovala v rozmezÌ 90 aû 900 s v z·vislosti na koncen-
traci zlata v roztoku. Nezn·mÈ koncentrace byly ve vöech
p¯Ìpadech vyhodnocov·ny metodou standardnÌho p¯Ìdavku.

V˝sledky a diskuse

OptimalizovanÈ parametry popisovanÈho stanovenÌ zlata,
tak jak jsou uvedeny v p¯edchozÌm odstavci, byly p¯edmÏtem
diskuse v d¯Ìve uve¯ejnÏn˝ch pracÌch9ñ11. JednoznaËnÏ nejd˘-
leûitÏjöÌm parametrem u CCSA obecnÏ je hodnota redukËnÌho
proudu, kter˝ nejvÌce ovlivÚuje v˝slednou citlivost stanovenÌ.
⁄Ëinn· akumulace [AuCl4]

ñ na uhlÌkovÈ pastovÈ elektrodÏ
probÌh· pouze v kyselÈm prost¯edÌ, kde doch·zÌ k protonizaci
trikresylfosf·tu. DÌky tomu je pak moûnÈ hovo¯it o spoleËnÈm
p˘sobenÌ procesu tvorby iontov˝ch p·r˘ a extrakce na akumu-
laci [AuCl4]

ñ. Jako vhodnÈ z·kladnÌ elektrolyty jsou uv·dÏny
0,1 M-HCl, pop¯. 0,1 M-H2SO4, mÈnÏ pak koncentrovanÏjöÌ
roztoky HNO3, kdy doch·zÌ k n·r˘stu pozadÌ mÏ¯enÈho z·zna-
mu.

P¯ed anal˝zou vlastnÌch vzork˘ byla promÏ¯ena kontrolnÌ
v˝tÏûnost stanovenÌ na modelov˝ch vzorcÌch, jejichû p¯Ìprava
byla pops·na v˝öe (prvnÌ typ). TypickÈ z·znamy tohoto mÏ-
¯enÌ (z·kladnÌ linie, pÌk modelovÈho vzorku spoleËnÏ se dvÏ-
ma standardnÌmi p¯Ìdavky) jsou prezentov·ny na obr. 1. V˝-
sledky tohoto mÏ¯enÌ jsou uvedeny v tabulce I, kde jsou
uvedeny dvÏ hodnoty pro kaûdÈ ze t¯Ì mÏ¯enÌ. PrvnÌ p¯edsta-
vuje koncentraci bez a druh· pak s korekcÌ nezn·mÈ koncen-

Tabulka I
V˝tÏûnost stanovenÌ zlata v modelovÈm roztoku obsahujÌcÌm
5,0.10ñ8 mol.lñ1 [AuCl4]

ñ

MÏ¯enÌ 108 c[AuCl4]
ñ, mol.lñ1

bez korekce s korekcÌ

1 6,20 5,12
2 5,87 5,02
3 6,05 5,01

Obr. 1. Potenciogramy zaznamenanÈ p¯i stanovenÌ v˝tÏûnosti zla-
ta v modelovÈm vzorku; doba akumulace 40 s, 1 ñ z·kladnÌ elektrolyt
0,1 M-HCl; 2 ñ testovan· koncentrace 5,0.10ñ8 mol.lñ1; 3 ñ standardnÌ
p¯Ìdavek 50 µl 1,0.10ñ5

M [AuCl4]
ñ; 4 ñ druh˝ standardnÌ p¯Ìdavek

50 µl 1,0.10ñ5
M [AuCl4]

ñ
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trace na slep˝ pokus, kter˝ vykazovala pracovnÌ elektroda p¯ed
p¯Ìdavkem [AuCl4]

ñ na koncentraci 5,0.10ñ8 mol.lñ1. KromÏ
zjiötÏnÌ, ûe  metoda  poskytuje v ide·lnÌm p¯ÌpadÏ spr·vnÈ
a p¯esnÈ v˝sledky (po korekci dost·v·me koncentraci (5,05±
0,06).10ñ8 M na mÌsto (6,04±0,19).10ñ8 M p¯ed nÌ), byla vypoË-
tena i reprodukovatelnost sign·l˘, a to ±6,5 % a odhad detek-
ËnÌho limitu, kter˝ pro akumulaËnÌ Ëas 120 s byl 6,0.10ñ9 M (tj.
1,2 µg Au/l). Tyto v˝sledky byly v dobrÈ shodÏ s daty zjiötÏ-
n˝mi v d¯ÌvÏjöÌch mÏ¯enÌch.

U p¯edloûen˝ch mineraliz·t˘ zemin byl jiû d¯Ìve stanoven
obsah zlata metodou atomovÈ absorpËnÌ spektrometrie. Po-
dobnÏ byl v dan˝ch materi·lech stanoven obsah mÏdi. P¯i naöÌ
experiment·lnÌ pr·ci pak bylo zjiötÏno, ûe zeminy d·le obsa-
hujÌ jako majoritnÌ sloûku ûelezo (pravdÏpodobnÏ ve formÏ
Fe2O3), kterÈ bylo v roztoku p¯Ìtomno ve formÏ Fe3+. Jeho
d˘kaz byl proveden nak·pnutÌm vzorku na krystaly KSCN
a jeho obsah se pohyboval ¯·dovÏ v procentech. TudÌû bylo
nutnÈ zjistit, jak mohou tyto doprovodnÈ kovy ovlivnit samot-
nÈ stanovenÌ zlata. P¯i modelovÈm stanovenÌ se uk·zalo, ûe
jeötÏ ston·sobn˝ p¯ebytek Fe3+ nem· vliv na pÌk zlata, zatÌmco
p¯i tisÌcin·sobnÈm p¯ebytku je stanovenÌ neproveditelnÈ, coû
bylo v dobrÈ shodÏ s d¯Ìve publikovan˝mi daty10. Vliv mÏÔ-
nat˝ch iont˘ byl p¯i ston·sobnÈm p¯ebytku minim·lnÌ (tento
p¯ebytek pro danou situaci byl dostateËn˝ vzhledem k obsahu
mÏdi ve vzorcÌch). Vzhledem k velmi nÌzkÈ koncentraci zlata
bylo upuötÏno od pokus˘ o separaci Fe3+ z roztoku a naopak
byl hled·n zp˘sob jeho maskov·nÌ p¯id·nÌm vhodnÈho Ëinidla
k z·kladnÌmu elektrolytu. Jako maskovacÌ Ëinidla byly testo-
v·ny roztoky fluoridu draselnÈho a EDTA. U prvnÏ jmenova-
nÈho bylo moûnÈ v jeho p¯Ìtomnosti zaznamenat pÌk redukce
AuIII na Au0 p¯i obvyklÈm potenci·lu ~ +330 mV v p¯ÌznivÈm
potenci·lovÈm okolÌ. P¯Ìdavek EDTA sice umoûnil z·znam
pÌku zlata, ovöem ten se nach·zel v tÏsnÈ blÌzkosti ruöivÈho
sign·lu iontu Fe3+, proto byl v dalöÌ pr·ci pouûÌv·n KF (uve-
denÈ skuteËnosti jsou opÏt v dobrÈ shodÏ s publikovan˝mi
daty). Koncentrace Fñ v roztoku se pohybovala v rozmezÌ 0,2
aû 0,4 mol.lñ1, a to v z·vislosti na mnoûstvÌ Fe3+, kterÈ se dalo

Tabulka II
StanovenÌ zlata ve t¯ech vzorcÌch zemin po mikrovlnnÈ mine-
ralizaci materi·lu, respektive po vylouûenÌ v luËavce kr·lov-
skÈ (hodnoty v  tabulce p¯edstavujÌ  pr˘mÏrnÈ koncentrace
v jednotk·ch ppm s odhadem smÏrodatnÈ odchylky pro n = 2)

Vzorek Mineralizace VylouûenÌ AAS

bez korekce s korekcÌ bez korekce s korekcÌ
ETA

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 ña ña 0,18
3 ña ña ña ña 0,12

a ZmÏ¯en˝ sign·l je pod mezÌ stanovitelnosti

posoudit i podle zabarvenÌ jednotliv˝ch mineraliz·t˘ vzork˘,
jelikoû byly vöechny p¯ipraveny stejn˝m zp˘sobem. Samotn˝
fluorid ani p¯i tÏchto vysok˝ch koncentracÌch nevykazoval
û·dn˝ vliv na z·kladnÌ linii odezvy pracovnÌ elektrody. VyööÌ
pozadÌ mÏ¯enÌ po zamaskov·nÌ Fe3+ bylo zp˘sobov·no p¯ede-
vöÌm p¯ÌtomnostÌ HNO3 v mineraliz·tech, pop¯. v˝luzÌch, coû
nekomplikovalo mÏ¯enÌ jako takovÈ, pouze vyhodnocovanÈ
plochy pÌk˘ byly vyööÌ. Proto bylo nutnÈ prov·dÏt korekci
v˝sledk˘, v tomto p¯ÌpadÏ na modelov· stanovenÌ (druh˝ typ
modelov˝ch vzork˘), respektive kalibraci zlata v re·lnÈ mat-
rici mineraliz·t˘. ExtrapolacÌ k¯ivky na nulovou koncentraci
zlata v roztoku byla zjiötÏna hodnota slepÈho pokusu a ta byla
odeËtena od ploch pÌk˘ zaznamenan˝ch v pr˘bÏhu anal˝z (viz
kalibraËnÌ k¯ivka na obr. 2). MÌrn˝ pokles pozadÌ z·kladnÌ
linie v mÌstÏ pÌku mohl b˝t dosaûen rovnÏû Ë·steËnou neutra-
lizacÌ mÏ¯enÈho roztoku (tento krok nebyl pouûÌv·n, neboù
nebyl nezbytnÏ nutn˝ k provedenÌ anal˝zy). Na obr. 3 je patrn˝
pr˘bÏh anal˝zy mineraliz·tu, tj. z·znam potenciogramu pro
vzorek s n·sledn˝mi t¯emi standardnÌmi p¯Ìdavky [AuCl4]

ñ (ze
srovn·nÌ obr. 1 a 3 je patrn˝ v˝öe popsan˝ n·r˘st pozadÌ mÏ¯enÌ

Obr. 2. Typick· kalibraËnÌ k¯ivka zlata zaznamenan· v roztoku
obsahujÌcÌm re·lnou matrici mineralizovan˝ch zemin; P ñ plocha
pÌku (ms), z·kladnÌ elektrolyt ñ z¯edÏn˝ mineraliz·t (HCl a HNO3)
zeminy

Obr. 3. Potenciogramy zaznamenanÈ p¯i stanovenÌ zlata ve vzor-
cÌch zemin; sign·l pro samotn˝ vzorek a vzorek se t¯emi standardnÌmi
p¯Ìdavky 25 µl 1,0.10ñ5
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mezi modelov˝m roztokem 0,1 M-HCl a re·lnÈ matrice ve
smÏsi HCl a HNO3). V tabulce II jsou pak shrnuty dosaûenÈ
v˝sledky z anal˝z jednotliv˝ch vzork˘ a v p¯ÌpadÏ nejkoncen-
trovanÏjöÌho vzorku i z v˝luhu materi·lu luËavkou kr·lovskou
za studena. Z nÌ vypl˝v· dobr· shoda korigovan˝ch hodnot
koncentracÌ s referenËnÌmi hodnotami stanoven˝mi metodou
atomovÈ absorpËnÌ spektrometrie s elektrotermickou atomi-
zacÌ. U vzorku 1 bylo moûnÈ provÈst stanovenÌ jak v minerali-
z·tu, tak ve v˝luhu dÌky dostateËnÈ koncentraci zlata (uû p¯i
90 s dobÏ akumulace). Je patrnÈ, ûe vylouûenÌ luËavkou kr·-
lovskou za studena nebylo z¯ejmÏ kvantitativnÌ, i p¯esto, ûe
suspenze byla za obËasnÈho mÌch·nÌ ponech·na v z·brusovÈ
n·dobce do druhÈho dne. U vzorku 2 bylo nutnÈ prov·dÏt aû
6 minutovÈ akumulace, p¯esto je v˝sledek korigovanÈho sta-
novenÌ v dobrÈ shodÏ s metodou AAS, ve v˝luhu se obsah
nepoda¯ilo stanovit. U vzorku 3 se nepovedlo stanovit obsah
zlata ani v mineraliz·tu, ani ve v˝luhu, a to i p¯es 15 minut
trvajÌcÌ akumulaci. Zaznamenan˝ pÌk byl mal˝ a ke kvantita-
tivnÌmu stanovenÌ zlata nemohl b˝t vyuûit.

Z·vÏr

Popisovan· metoda byla ˙spÏönÏ aplikov·na na praktickÈ
stanovenÌ zlata ve vzorcÌch zlatonosn˝ch zemin s jeho pomÏr-
nÏ nÌzk˝m obsahem do 1 ppm. Jak uk·zalo praktickÈ mÏ¯enÌ,
je-li koncentrace zlata v mineraliz·tu dostateËnÏ vysok·, coû
v tomto p¯ÌpadÏ bylo pouze u vzorku 1, pak lze samotnou
anal˝zu provÈst bÏhem nÏkolika minut (vezmeme-li v ˙va-
hu fakt, ûe metoda poskytuje ponÏkud vyööÌ v˝sledky, a to
o p¯ibliûnÏ 40 % vlivem p¯irozenÈho pozadÌ mÏ¯enÌ v re·lnÈ
matrici; pro srovn·nÌ jsou zde uvedeny v˝sledky modelovÈ-
ho stanovenÌ na koncentraci 5,0.10ñ8 M p¯ed korekcÌ (6,95±
0,27).10ñ8 M a po nÌ (4,70±0,30).10ñ8 M). OsvÏdËilo se rovnÏû
prostÈ maskov·nÌ Fe3+ p¯Ìdavkem p¯ebytku fluoridu, coû rov-
nÏû zjednoduöuje celÈ stanovenÌ. NenÌ totiû nutnÈ z jak˝chko-
liv d˘vod˘  prov·dÏt separaci  ûeleza a riskovat tak  ztr·tu
analytu. Lze tedy konstatovat, ûe navrûen· metoda m˘ûe b˝t
doporuËena pro orientaËnÌ stanovenÌ zlata jak ve zde zmiÚo-
van˝ch vzorcÌch zemin, tak i v jin˝ch vÌce Ëi mÈnÏ kompliko-
van˝ch matricÌch.

Za finanËnÌ podporu tÈto pr·ce by auto¯i r·di vyj·d¯ili po-
dÏkov·nÌ GrantovÈ agentu¯e »eskÈ republiky (projekt Ë. 203/

99/0044) a Ministerstvu ökolstvÌ, ml·deûe a tÏlov˝chovy »eskÈ
republiky (projekt Ë. VS-96058).
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Pardubice, Pardubice): Reductive Determination of Gold
at Carbon Paste Electrode Using Constant-Current Strip-
ping Analysis

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 (ñ3 µA) to Au(0). The
interference of Fe(III) present in mineralized samples in large
excess was overcome by addition of a fluoride to the measured
solution. The standard addition method was used to evaluate
unknown concentrations. Precision of the method was chec-
ked by determination of recovery of Au spiked into the real
matrix. A comparison of the results with those obtained by
AAS showed no statistically significant differences.
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⁄vod

Miniaturizace kolon v kapalinovÈ chromatografii doznala
v poslednÌm desetiletÌ velkÈho rozmachu1,2 a vedla k rozvoji
tzv. mikrokolonovÈ kapalinovÈ chromatografie. KapalinovÌ
chromatografistÈ pozvolna opouötÏjÌ klasickÈ pr˘mÏry sepa-
raËnÌch kolon a zaËÌnajÌ pouûÌvat v mikrokapalinovÈ chroma-
tografii (Micro LC) kolony o pr˘mÏru kolem 1 mm, v kapil·rnÌ
kapalinovÈ chromatografii (CLC) kolony o pr˘mÏru kolem
300 µm a v nanokapalinovÈ chromatografii (Nanoscale LC)
kolony o pr˘mÏru okolo 75 µm. Miniaturizace v kapalinovÈ
chromatografii s sebou p¯in·öÌ nÏkterÈ p¯ednosti v porovn·nÌ
s konvenËnÌ HPLC, jako je velmi mal· spot¯eba vzorku, velmi
mal˝ pr˘tok mobilnÌ f·ze, a s tÌm spojen· i jejÌ nÌzk· spot¯eba,
a podstatnÏ menöÌ chromatografickÈ na¯edÏnÌ vzorku v kolo-
nÏ, kterÈ p¯in·öÌ vyööÌ citlivost detekce.

V poslednÌch nÏkolika letech se v˝zkum v oblasti separaË-
nÌch kolon pro mikrokolonovou kapalinovou chromatografii
orientuje na p¯Ìpravu a v˝voj tzv. monolitick˝ch kolon3,4, kterÈ
se p¯ipravujÌ zapolymerov·nÌm vhodn˝ch monomernÌch jed-
notek do  bloku  porÈznÌho polymeru (tzv. monolitu), jenû
vyplnÌ vnit¯ek separaËnÌ kolony, a plnÌ funkci stacion·rnÌ f·ze
v kolonÏ. P¯Ìpravu a v˝voj tohoto typu kolon podnÌtil p¯ede-
vöÌm prudk˝ rozvoj kapil·rnÌ elektrochromatografie (CEC),
neboù monolitickÈ kolony na rozdÌl od n·plÚov˝ch kolon lze
p¯ipravit pomÏrnÏ pohodlnÏ i v kapil·r·ch o pr˘mÏru nÏkolika
desÌtek mikrometr˘, a navÌc monolitickÈ kolony nepot¯ebujÌ
b˝t opat¯eny na rozdÌl od n·plÚov˝ch kolon fritami5.

Pro p¯Ìpravu monolitick˝ch kolon se pouûÌvajÌ r˘znÈ po-
lymery Ëi kopolymery. MonolitickÈ kolony na b·zi akrylami-
du6 se p¯ipravÌ polymeracÌ akrylamidu nebo jeho deriv·t˘
a sÌùujÌcÌho methylenbisakrylamidu, monolity na b·zi polysty-
renu7 se p¯ipravujÌ polymeracÌ styrenu, pop¯ÌpadÏ jeho deriv·-
t˘ a sÌùujÌcÌho divinylbenzenu a monolitickÈ kolony na b·zi
methakryl·tu5,8,9 se p¯ipravÌ polymeracÌ butyl-methakryl·tu
nebo jin˝ch ester˘ kyseliny methakrylovÈ a sÌùujÌcÌho ethylen-
dimethakryl·tu. P¯ipravujeme-li monolitickou kolonu pro ka-
pil·rnÌ kapalinovou chromatografii, je nezbytnÈ zachytit mo-
nolit kovalentnÌ vazbou na vnit¯nÌ stÏnÏ kapil·ry, aby jej
mobilnÌ f·ze hnan· do kolony pod tlakem nevytlaËila z kapi-
l·ry ven. U methakryl·tov˝ch monolitick˝ch kolon se k v·z·nÌ

monolitu na vnit¯nÌ stÏnu kapil·ry Ëasto pouûÌv· 3-(trimetho-
xysilyl)propyl-methakryl·t10, jÌmû se silanizuje vnit¯nÌ stÏna
kapil·ry p¯ed vlastnÌ polymerizacÌ monolitu.

V literatu¯e byla pops·na ˙spÏön· p¯Ìprava monolitick˝ch
kolon na b·zi methakryl·tu v kapil·r·ch o vnit¯nÌm pr˘mÏru
100 µm a 150 µm a tyto kolony byly ˙spÏönÏ pouûity jak
v CEC (cit.5,8,9,11,12), tak i v CLC (cit.11,12). Doposud vöak
nebyla publikov·na pr·ce, v nÌû by auto¯i p¯ipravovali metha-
kryl·tovÈ monolitickÈ kolony v kapil·r·ch o vnit¯nÌm pr˘mÏru
320 µm a pouûÌvali tyto kolony v CLC. P¯edkl·dan· pr·ce se
zab˝v· p¯Ìpravou monolitick˝ch kolon na b·zi methakryl·tu
v kapil·r·ch o vnit¯nÌm pr˘mÏru 320 µm a optimalizacÌ jejich
p¯Ìpravy z hlediska dosaûenÌ co nejlepöÌ ˙Ëinnosti (tedy co
nejmenöÌho v˝ökovÈho ekvivalentu teoretickÈho patra) tÏchto
kolon v CLC.

Experiment·lnÌ Ë·st

C h e m i k · l i e

Pro p¯Ìpravu a testov·nÌ methakryl·tov˝ch monolitick˝ch
kolon byly pouûity n·sledujÌcÌ chemik·lie: 3-(trimethoxysi-
lyl)propyl-methakryl·t (99%), methanol (<99,8%), butan-1,4-
-diol (99%), propan-1-ol  (99%) a kyselina octov· (99%),
kterÈ byly dod·ny firmou Fluka (Buchs, äv˝carsko). Ethylen-
glykol-dimethakryl·t (EDMA) (98%), 2,2í-azobisisobutyro-
nitril (AIBN) (98%) a butyl-methakryl·t (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 dod·ny
firmou Sigma (St. Louis, USA). Hydroxid sodn˝ (p.a.) po-
ch·zel od firmy Lachema (Brno, »esk· republika).

Pro testov·nÌ p¯ipraven˝ch kolon byl pouûit roztok 70 obj.%
acetonitrilu v deionizovanÈ vodÏ jako mobilnÌ f·ze a rozto-
ky uracilu (0,5 mg.mlñ1), ethylbenzenu (2,5 mg.mlñ1), fenolu
(1,0 mg.mlñ1), anilinu(1,0mg.mlñ1), 4-ethylanilinu(1,0mg.mlñ1),
N,N-dimethylanilinu (1,0 mg.mlñ1) a toluenu (1,0 mg.mlñ1)
v mobilnÌ f·zi jako d·vkovanÈ vzorky.

P ¯ Ì s t r o j e a m a t e r i · l

MonolitickÈ kapil·rnÌ kolony byly p¯ipravov·ny v k¯e-
mennÈ kapil·¯e s vnÏjöÌ vrstvou polyimidu o vnit¯nÌm pr˘mÏru
320 µm a vnÏjöÌm pr˘mÏru 450 µm od firmy Supelco (Belle-
fonte, USA). Pro termostatov·nÌ kapil·r p¯i ˙pravÏ jejich
vnit¯nÌho povrchu a p¯i polymerizaci monolitu byla pouûita
suö·rna UL 400 od firmy Memmert (Schwabach, NÏmecko).
Chromatografick· mÏ¯enÌ s p¯ipraven˝mi kapil·rnÌmi kolona-
mi  byla prov·dÏna s line·rnÌm d·vkovaËem mobilnÌ f·ze
MHPP 20 od LaboratornÌch p¯Ìstroj˘ (Praha, »esk· republi-
ka). Line·rnÌ d·vkovaË byl spojen s d·vkovacÌm ventilem
Valco C14W od firmy Valco Europe (Schenkon, äv˝carsko)
s vnit¯nÌ d·vkovacÌ smyËkou o objemu 100 nl. Monolitick·
separaËnÌ kolona byla p¯ipojena pomocÌ trubiËky z PEEK
(vnit¯nÌ pr˘mÏr 500 µm a dÈlka 5 cm), öroubu a ferulky z PEEK
p¯Ìmo do d·vkovacÌho kohoutu. Na monolitickou separaËnÌ
kolonu byla teflonovou trubiËkou p¯ipojena k¯emenn· kapil·-
ra s detekËnÌm okÈnkem o vnit¯nÌm pr˘mÏru 100 µm, vnÏjöÌm
pr˘mÏru 375 µm a dÈlce k detekËnÌmu okÈnku 9 cm. K detekci
slouûil PU 4225 UV detektor od firmy Philips (Eindhoven,
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NizozemÌ), kter˝ pracoval p¯i vlnovÈ dÈlce 254 nm pro detekci
N,N-dimethylanilinu a 214 nm pro detekci ostatnÌch l·tek.
Chromatogramy byly zaznamen·v·ny a vyhodnocov·ny na
poËÌtaËi pomocÌ programu CSW v.1.7 od firmy DataApex
(Praha, »esk· republika).

Testov·nÌ p¯ipraven˝ch monolitick˝ch kolon bylo prov·-
dÏno p¯i pr˘tocÌch mobilnÌ f·ze od 1 do 5 µl.minñ1 za tlak˘ od
1 aû do 20 MPa podle porozity monolitu.

V˝sledky a diskuse

P ¯ Ì p r a v a m e t h a k r y l · t o v ˝ c h
m o n o l i t i c k ˝ c h k o l o n

P¯Ìprava kapil·rnÌch monolitick˝ch kolon na b·zi butyl-
methakryl·tu v tÈto pr·ci vych·zela z postupu publikovanÈho
Petersem a spol.5 pro p¯Ìpravu methakryl·tov˝ch monolitic-
k˝ch kolon o vnit¯nÌm pr˘mÏru 100 µm a 150 µm pro CEC.
Tento postup byl vöak modifikov·n ve dvou bodech, neboù pro
naöe ˙Ëely byly p¯ipravov·ny monolitickÈ kolony o vnit¯nÌm
pr˘mÏru 320 µm s tÌm, ûe budou pouûÌv·ny pro CLC. Do
polymerizaËnÌ smÏsi nebyla p¯id·v·na 2-akrylamido-2-me-
thylpropan-1-sulfonov· kyselina (AMPS), protoûe v CLC ne-
nÌ t¯eba, aby v pÛrech monolitu byl generov·n elektroosmo-
tick˝ tok. D·le byl p¯ed vlastnÌ polymerizacÌ monolitu v kapi-
l·¯e pokryt vnit¯nÌ povrch kapil·ry vinylov˝mi skupinami,
kterÈ se tÈû ˙ËastnÌ radik·lovÈ polymerizace monomer˘ v mo-
nolit. DÌky tomu je monolit kovalentnÏ nav·z·n na vnit¯nÌ
stÏnu kapil·ry, ËÌmû se stane odoln˝ proti vytlaËenÌ z kapil·ry
tlakem mobilnÌ f·ze na vstupu do kolony.

Pro p¯Ìpravu monolitickÈ kolony byla k¯emenn· kapil·ra
o vnit¯nÌm pr˘mÏru 320 µm a dÈlce 22 cm nejprve proplacho-
v·na 1 M-NaOH p¯i pr˘toku 5 µl.minñ1 po dobu 6 hodin, ËÌmû
doölo k aktivaci vnit¯nÌho povrchu kapil·ry a vÏtöina siloxano-
v˝ch skupin byla p¯evedena na skupiny silanolovÈ. Po propl·-
chnutÌ kapil·ry deionizovanou vodou p¯i pr˘toku 5 µl.minñ1

po dobu 1 hodiny byl vnit¯nÌ povrch pokr˝v·n vinylov˝mi
skupinami.

Pro tento ˙Ëel bylo vyzkouöeno nÏkolik publikovan˝ch
postup˘ pouûÌvajÌcÌch r˘znÈ roztoky 3-(trimethoxysilyl)pro-
pyl-methakryl·tu (tÈû naz˝vanÈho (γ-methakryloyloxypropyl)-
trimethoxysilan, γ-MAPS) p¯i laboratornÌ teplotÏ po r˘znÏ
dlouhou dobu10,13,14. é·dn˝ z tÏchto postup˘ n·m vöak neza-
jistil udrûenÌ monolitu v kapil·¯e u vöech p¯ipraven˝ch kolon,
a velmi Ëasto se st·valo, ûe monolit byl vytlaËen z kapil·ry
mobilnÌ f·zÌ. MÌrn· modifikace tÏchto postup˘ n·m umoûnila
udrûet monolit v kapil·¯e ve 100 % p¯Ìpad˘. Modifikovan˝
postup spoËÌval v naplnÏnÌ kapil·ry roztokem γ-MAPS v 6 M

kyselinÏ octovÈ (40 µl γ-MAPS v 10 ml 6 M-CH3COOH), pak
byla kapil·ra na koncÌch uzav¯ena silikonov˝mi septy a ter-
mostatov·na po dobu 20 hodin p¯i teplotÏ 60 ∞C. TÌmto postu-
pem bylo dosaûeno dostateËnÈho pokrytÌ vnit¯nÌho povrchu
kapil·ry vinylov˝mi skupinami, a tÌm byla zaruËena dokonal·
vazba monolitu na vnit¯nÌ povrch kapil·ry kovalentnÌmi vaz-
bami.

N·slednÏ byla kapil·ra propl·chnuta deionizovanou vo-
dou p¯i pr˘toku 5 µl.minñ1 po dobu 0,5 hodiny a profukov·na
dusÌkem po dobu 5 minut. Pak byla kapil·ra naplnÏna poly-
merizaËnÌ smÏsÌ, konce kapil·ry byly uzav¯eny silikonov˝mi
septy nebo pono¯eny do malÈho mnoûstvÌ polymerizaËnÌ smÏ-

si v polypropylenov˝ch mikrozkumavk·ch a polymerizace
smÏsi probÌhala za termostatov·nÌ kapil·ry na teplotu 60 ∞C
po dobu 20 hodin. Pono¯enÌ konc˘ kapil·r do mikrozkumavek
s polymerizaËnÌ smÏsÌ se p¯i polymerizaci uk·zalo jako v˝-
hodnÏjöÌ, neû uzavÌr·nÌ konc˘ kapil·r silikonov˝mi septy;
bÏhem polymerizace totiû doch·zÌ k mÌrnÈmu smrötÏnÌ poly-
meru, a p¯i pouûitÌ mikrozkumavek je bÏhem polymerizace
malÈ mnoûstvÌ polymerizaËnÌ smÏsi z mikrozkumavky jeötÏ
vtaûeno do vnit¯ku kapil·ry. MonolitickÈ kapil·ry p¯ipravenÈ
pomocÌ mikrozkumavek s polymerizaËnÌ smÏsÌ vykazovaly
o pozn·nÌ lepöÌ ˙Ëinnost, neû kapil·ry uzav¯enÈ pouze siliko-
nov˝mi septy, a proto byl po zjiötÏnÌ tohoto faktu nad·le
pouûÌv·n v˝hradnÏ postup s mikrozkumavkami.

PolymerizaËnÌ smÏs se skl·dala z monomernÌ smÏsi (ob-
sahujÌcÌ hlavnÌ monomer BMA a sÌùovacÌ monomer EDMA ve
vhodnÈm pomÏru (tabulka I) a 1 hm.% prim·rnÌho zdroje
radik·l˘ AIBN) a porogennÌ smÏsi (obsahujÌcÌ 60 hm.% pro-
pan-1-olu, 30 hm.% butan-1,4-diolu a 10 hm.% deionizovanÈ
vody). PolymerizacÌ v˝öe uvedenÈ polymerizaËnÌ smÏsi se
zÌsk· monolit chemickÈho sloûenÌ, jeû je naznaËeno na obr. 1.
MonomernÌ smÏs a porogennÌ smÏs byly mÌch·ny v r˘zn˝ch
pomÏrech do polymerizaËnÌ smÏsi (tab. I), ËÌmû bylo dosaho-
v·no rozdÌlnÈ porozity p¯ipraven˝ch monolit˘. V tabulce I je
uveden p¯ehled sloûenÌ monomernÌch a polymerizaËnÌch smÏ-
sÌ, kterÈ byly pouûity pro p¯Ìpravu methakryl·tov˝ch monoli-
tick˝ch kolon v tÈto pr·ci. Kaûd· polymerizaËnÌ smÏs byla
p¯ed naplnÏnÌm do kapil·ry ultrazvukov·na po dobu 10 minut
a probubl·na dusÌkem po dobu 5 minut.

Z kolony se zpolymerizovan˝m monolitem byly na kaû-
dÈ stranÏ kapil·ry od¯Ìznuty konce o dÈlce 1 aû 1,5 cm, a tak-
to zÌskan· kolona o dÈlce kolem 20 cm byla nainstalov·na do

Tabulka I
SloûenÌ monomernÌ a polymerizaËnÌ smÏsi (hm.%) pouûitÈ pro
p¯Ìpravu methakryl·tov˝ch monolitick˝ch kolon

Kolona MonomernÌ smÏs PolymerizaËnÌ smÏs
BMA EDMA monomernÌ porogennÌ

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

Obr. 1. Struktura methakryl·tovÈho monolitu
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d·vkovacÌho ventilu kapalinovÈho chromatografu a po doko-
nalÈm promytÌ mobilnÌ f·zÌ byla promÏ¯ena jejÌ ˙Ëinnost.

T e s t o v · n Ì ˙ Ë i n n o s t i p ¯ i p r a v e n ˝ c h
m o n o l i t i c k ˝ c h k o l o n a o p t i m a l i z a c e
j e j i c h p ¯ Ì p r a v y

V literatu¯e byl zkoum·n vliv obsahu AMPS v monomernÌ
smÏsi a obsahu propan-1-olu v porogennÌ smÏsi5,8, pop¯ÌpadÏ
vliv obsahu porogennÌ smÏsi v polymerizaËnÌ smÏsi12 na po-
rozitu a n·slednÏ i ˙Ëinnost methakryl·tov˝ch monolitick˝ch
kolon o vnit¯nÌm pr˘mÏru 100 µm a 150 µm pro CEC a CLC.
Ve vöech tÏchto p¯Ìpadech bylo zastoupenÌ hlavnÌho monome-
ru BMA a sÌùujÌcÌho monomeru EDMA v monomernÌ smÏsi
konstantnÌ a to 60:40 hm.%. Na z·kladÏ tÏchto pracÌ byla
p¯ipravena kolona A (tab. I) s pomÏrem BMA/EDMA 60:40
a se 60 hm.% porogennÌ smÏsi v polymerizaËnÌ smÏsi. Tato
kolona byla testov·na z hlediska ˙Ëinnosti p¯i r˘zn˝ch pr˘to-
cÌch mobilnÌ f·ze (3 aû 5 µl.minñ1). NejlepöÌ ˙Ëinnosti bylo do-
saûeno pro uracil (H = 352 µm) p¯i pr˘toku eluentu 5 µl.minñ1.
Tato kolona poskytovala znaËnÏ nesymetrickÈ pÌky testova-
n˝ch l·tek.

S cÌlem zmÏnit porozitu p¯ipravenÈho monolitu, a tÌm
zv˝öit ˙Ëinnost p¯ipravovan˝ch monolitick˝ch kolon, byly
p¯ipraveny kolony B, C a D (tab. I) majÌcÌ stejn˝ pomÏr
BMA/EDMA v monomernÌ smÏsi, avöak liöÌcÌ se zastoupenÌm
porogennÌ smÏsi v polymerizaËnÌ smÏsi. Testov·nÌm tÏchto
kolon z hlediska ˙Ëinnosti p¯i r˘zn˝ch pr˘tokov˝ch rychlos-
tech mobilnÌ f·ze (1 aû 5 µl.minñ1) bylo zjiötÏno, ûe majÌ velmi
podobnÈ ˙Ëinnosti jako kolona A pohybujÌcÌ se ve stovk·ch
µm v˝ökovÈho ekvivalentu teoretickÈho patra pro jednotlivÈ
l·tky. I p¯esto, ûe s klesajÌcÌm obsahem porogennÌ smÏsi
v polymerizaËnÌ smÏsi klesal rozmÏr pÛr˘ monolitu, a bylo
tedy nutnÈ pouûÌt vyööÌ tlaky mobilnÌ f·ze pro dosaûenÌ p¯Ì-
sluönÈho pr˘toku, ˙Ëinnost separace s klesajÌcÌm obsahem
porogennÌ smÏsi nerostla. Z p¯edch·zejÌcÌ diskuse je z¯ejmÈ,
ûe postup p¯Ìpravy methakryl·tovÈho monolitu publikovan˝
pro kapil·ry o vnit¯nÌm pr˘mÏru 100 µm a 150 µm a vedoucÌ
k ˙Ëinnostem separace desÌtek aû jednotek µm v˝ökovÈho
ekvivalentu teoretickÈho patra nenÌ jednoduöe pouûiteln˝ pro
kolony o vnit¯nÌm pr˘mÏru 320 µm.

Na z·kladÏ tÏchto poznatk˘ byly p¯ipraveny kolony E a F
(tab. I) zachov·vajÌcÌ si obsah porogennÌ smÏsi v polymerizaË-
nÌ smÏsi na 60 hm.%, avöak obsahujÌcÌ vyööÌ procento sÌùujÌ-
cÌho monomeru EDMA v monomernÌ smÏsi. Testov·nÌm tÏch-
to kolon z hlediska ˙Ëinnosti p¯i r˘zn˝ch pr˘tocÌch mobilnÌ
f·ze (1 aû 5 µl.minñ1) bylo zjiötÏno, ûe vykazujÌ o pozn·nÌ vyööÌ
˙Ëinnost v porovn·nÌ s kolonami A aû D, jak ukazuje tabulka
II pro uracil. NavÌc se na kolon·ch E a F v˝raznÏ zlepöila
symetrie pÌku testovan˝ch l·tek vzhledem ke kolon·m A aû D.

Kolona E dosahuje pro uracil a ostatnÌ testovanÈ l·tky nej-
vÏtöÌ ˙Ëinnosti p¯i pr˘toku 2 µl.minñ1 a kolona F dosahuje ma-
xim·lnÌ ˙Ëinnosti pro testovanÈ l·tky p¯i pr˘toku 1 µl.minñ1.
Pro pr˘tok 2 a 3 µl.minñ1 jsou v˝ökovÈ ekvivalenty teoretic-
kÈho patra vzhledem k uracilu pro obÏ kolony tÈmÏ¯ identickÈ,
coû svÏdËÌ o jejich velmi podobnÈm kinetickÈm chov·nÌ v tÈto
oblasti pr˘tokov˝ch rychlostÌ. Porozita kolon E a F odhadnut·
z pr˘tokovÈ rychlosti mobilnÌ f·ze a mrtvÈho retenËnÌho Ëasu
se pohybovala okolo 65 %.

Na obr. 2 je uveden ilustrativnÌ chromatogram separace
smÏsi uracilu, anilinu a toluenu na monolitickÈ kolonÏ F p¯i

Tabulka II
Z·vislost v˝ökovÈho ekvivalentu teoretickÈho patra vzhledem
k uracilu na pr˘tokovÈ rychlosti mobilnÌ f·ze f pro monolitickÈ
kolony E a F

f V˝ökov˝ ekvivalent teoretickÈho patra [µm]
[µl.minñ1] E F

1 940 34
2 45 46
3 54 53
4 89 61
5 102 70

pr˘toku mobilnÌ f·ze 2 µl.minñ1 a na obr. 3 jsou vyneseny van
Deemterovy k¯ivky zmÏ¯enÈ pro vöechny testovanÈ l·tky na
stejnÈ  monolitickÈ  kolonÏ. Na tÈto  kolonÏ bylo dosaûeno
nejvÏtöÌ ˙Ëinnosti (a tedy nejmenöÌho H) pro vöechny testova-
nÈ l·tky p¯i line·rnÌ rychlosti mobilnÌ f·ze 1,9 cm.minñ1, kter·
odpovÌd· pr˘toku mobilnÌ f·ze 1 µl.minñ1. Pouze pro uracil
bylo v tomto optimu dosaûeno v˝ökovÈho ekvivalentu teore-
tickÈho patra desÌtek µm. Pro toluen, anilin, fenol a ethylben-
zen bylo dosaûeno stovek µm a pro N,N-dimethylanilin a 4-
-ethylanilin bylo dosaûeno pouze tisÌc˘ µm v˝ökovÈho ekvi-
valentu teoretickÈho patra. Z tÏchto ˙daj˘ je z¯ejmÈ, ûe ˙Ëin-
nost separace na studovan˝ch monolitick˝ch kolon·ch je do
znaËnÈ mÌry ovlivnÏna povahou separovan˝ch l·tek bez ohle-
du na po¯adÌ jejich retence. Toluen a ethylbenzen (retenËnÌ
faktory 0,96 a 1,21) byly zadrûov·ny na studovanÈ monolitic-
kÈ kolonÏ vÌce neû 4-ethylanilin a N,N-dimethylanilin (retenË-
nÌ faktory 0,55 a 0,87), a p¯esto u nich bylo dosaûeno niûöÌch
hodnot H, jak demonstruje obr. 3. PodobnÏ jako u vÏtöiny

Obr. 2. Separace smÏsi uracilu (1 ñ 0,25 mg.mlñ1), anilinu (2 ñ 1,0
mg.mlñ1) a toluenu (3 ñ 1,0 mg.mlñ1) na monolitickÈ kolonÏ F. DÈlka
kolony 21 cm, pr˘tok mobilnÌ f·ze 2 µl.minñ1, d·vkov·nÌ 100 nl,
detekce p¯i 214 nm, odezva detektoru E, retenËnÌ Ëas Rt
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chromatografick˝ch kolon vykazujÌ tyto bazickÈ slouËeniny
menöÌ separaËnÌ ˙Ëinnost, ale velmi dobrou symetrii, jak uka-
zuje obr·zek 2.

Z·vÏr

P¯edkl·dan· pr·ce uk·zala, ûe postup p¯Ìpravy methakry-
l·tov˝ch monolitick˝ch kolon ve 100 µm a 150 µm kapil·r·ch
pro CEC a CLC nenÌ jednoduöe aplikovateln˝ pro 320 µm
kapil·ry. Prost˝m p¯enesenÌm publikovanÈho postupu p¯Ìpra-
vy na 320 µm kapil·ry zÌsk·me methakryl·tovÈ monolitickÈ
kolony pro CLC o velmi nÌzkÈ separaËnÌ ˙Ëinnosti. Bylo
zjiötÏno, ûe nejen obsah porogennÌ smÏsi v polymerizaËnÌ
smÏsi m· vliv na porozitu (a tedy i ˙Ëinnost) p¯ipravenÈ
monolitickÈ kolony, ale i pomÏr z·kladnÌho monomeru BMA
a sÌùujÌcÌho monomeru EDMA v monomernÌ smÏsi urËuje
v˝znamnÏ ˙Ëinnost p¯ipravenÈ kolony. D·le bylo pozorov·no,
ûe na p¯ipraven˝ch monolitick˝ch kolon·ch z·visÌ v˝ökov˝
ekvivalent teoretickÈho patra vzhledem k p¯ÌsluönÈ l·tce na
chemickÈ struktu¯e  tÈto  l·tky  bez  ohledu  na  jejÌ retenËnÌ
po¯adÌ. ZÌskanÈ v˝sledky uk·zaly, ûe lze p¯ipravit methakry-
l·tovÈ monolitickÈ kolony pro CLC v kapil·r·ch o vnit¯nÌm
pr˘mÏru 320 µm s v˝ökov˝m ekvivalentem teoretickÈho patra
desÌtek µm, a ûe peËlivou optimalizacÌ sloûenÌ monomernÌ
smÏsi a polymerizaËnÌ smÏsi bude v budoucnu moûno p¯ipra-
vit methakryl·tovÈ monolitickÈ kolony tohoto pr˘mÏru s ˙Ëin-
nostÌ jednotek µm v˝ökovÈho ekvivalentu teoretickÈho patra.

S e z n a m p o u û i t ˝ c h z k r a t e k

AIBN 2,2í-azobisisobutyronitril
AMPS 2-akrylamido-2-methylpropan-1-sulfonov· kyselina
BMA butyl-methakryl·t
EDMA ethylen-dimethakryl·t
CEC kapil·rnÌ elektrochromatografie
CLC kapil·rnÌ kapalinov· chromatografie
H v˝ökov˝ ekvivalent teoretickÈho patra

HPLC vysoko˙Ëinn· kapalinov· chromatografie
LC kapalinov· chromatografie
γ-MAPS (γ-methakryloyloxypropyl)trimethoxysilan, 3-(tri-

methoxysilyl)propyl-methakryl·t
PEEK polyetheretherketon

Pr·ce na tomto projektu byla finanËnÏ podporov·na gran-
tem GA UK 227/2000/B CH/P¯F a v˝zkumn˝m z·mÏrem J13/
98:113100002.
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P. Coufala, M. »ih·ka, J. Such·nkov·a, and E. Tesa¯o-
v·b (aDepartment 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 µm 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.

Obr. 3. Van Deemterovy k¯ivky pro testovanÈ l·tky zmÏ¯enÈ na
kolonÏ F p¯i r˘zn˝ch line·rnÌch rychlostech mobilnÌ f·ze v; p 4-
-ethylanilin, + N,N-dimethylanilin,¨ ethylbenzen, ∆ fenol, ∇ anilin,
◊ toluen,¡ uracil
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RECENZE

P a u l J . v a n d e r P u t :
The Inorganic Chemistry of Materials ñ How to Make
Things out of Elements
Plenum Press, New York 1998. Stran 391.

Tato kniha je koncipov·na p¯edevöÌm jako uËebnice pro
studenty materi·lovÈho inûen˝rstvÌ, chemickÈho inûen˝rstvÌ
a chemie i jako p¯ÌruËka pro materi·lovÈ technology, kte¯Ì
hledajÌ novÈ materi·ly. Shrnuje ty Ë·sti chemie, jeû jsou d˘le-
ûitÈ pro racion·lnÌ v˝bÏr materi·lu, jenû by umoûÚoval dos·h-
nout poûadovan˝ch parametr˘ navrhovanÈho v˝robku. Vy-
svÏtluje z·konitosti, jimiû se ¯ÌdÌ interakce atom˘ na vöech
˙rovnÌch strukturnÌ hierarchie pevn˝ch l·tek, a zp˘sob, jak˝m
tyto z·konitosti ovlivÚujÌ odezvu materi·lu na nejr˘znÏjöÌ
podnÏty. Kniha m· deset kapitol.

⁄vodnÌ kapitola pojedn·v· o atomech a o tom, jak spolu
v materi·lu drûÌ pohromadÏ. Zd˘razÚuje se syntetick˝ aspekt
materi·lovÈho inûen˝rstvÌ, d˘leûitost kinetick˝ch faktor˘ che-
mickÈ reakce a jejich vztah k termodynamice.

Druh· kapitola se podrobnÏ zab˝v· problematikou mezi-
atomovÈ vazby. RozebÌr· se nÏkolik empirick˝ch model˘
popisujÌcÌch r˘znÈ typy vazeb, mezi nimi Miedem˘v model,
Pearson˘v model, model Linnet˘v a model Johnson˘v. PoslÈ-
ze je prezentov·n n·Ërt univerz·lnÌ flogistonovÈ teorie vazby,
kter· by mÏla slouûit jako r·mec pro p¯edpovÌd·nÌ nov˝ch
slouËenin a jejich vlastnostÌ.

Kapitola t¯etÌ pojedn·v· o nejd˘leûitÏjöÌch aspektech mo-
lekul·rnÌ anorganickÈ chemie ve vztahu k vlastnostem anor-
ganick˝ch slouËenin a jejich syntÈze: o v˝mÏnÏ elektron˘
a ligand˘ v koordinaËnÌch slouËenin·ch, o reakcÌch kovalent-
nÌch anorganick˝ch slouËenin a o anorganick˝ch polymerech
(polysiloxanech, polyfosfazenech aj.), kterÈ majÌ Ëasto lepöÌ
mechanickÈ, optickÈ, termickÈ a chemickÈ vlastnosti neû po-
lymery organickÈ.

»tvrt· kapitola je vÏnov·na problematice uspo¯·d·nÌ ato-
m˘ v krystalick˝ch materi·lech, sklech a sklokeramice a d˘-
sledky, kterÈ toto uspo¯·d·nÌ m· na vlastnosti p¯Ìsluön˝ch
materi·l˘. PopisujÌ se r˘znÈ zp˘soby amorfizace a mechanis-
my devitrifikace; mluvÌ se o kvazikrystalech. PodrobnÏji se
probÌr· chemick· krystalografie boru a borid˘, karbid˘, nitri-
d˘, oxid˘ a intermetalick˝ch slouËenin.

V kapitole 5 se probÌrajÌ nejd˘leûitÏjöÌ typy reakcÌ v pevnÈ
f·zi: rozklad pevn˝ch l·tek za souËasnÈho uvolÚov·nÌ plyn˘;
p¯emÏny pevn˝ch l·tek, ke kter˝m doch·zÌ v d˘sledku jejich
reakce s plyny; o reakcÌch tuhÈ f·ze s tekutou f·zÌ a o reakcÌch
mezi pevn˝mi l·tkami, p¯i kter˝ch vznikajÌ (pouze) tuhÈ pro-
dukty. ProbÌr· se reakËnÌ kinetika, Johnsonova-Mehlova-Av-
ramiho rovnice a technika kinetick˝ch mÏ¯enÌ. Teoretick˝
v˝klad je pak ilustrov·n podrobn˝m pojedn·nÌm o slinov·nÌ
keramiky.

V kapitole 6 se popisuje struktura (mezi-)povrch˘ a jejich
zvl·ötnosti v porovn·nÌ s pomÏry uvnit¯ pevnÈ l·tky; na z·kla-
dÏ toho se pak vysvÏtluje specifika vlastnostÌ povrch˘. ProbÌ-
rajÌ se koloidy a (heterogennÌ) katal˝za jakoûto fenomÈny ˙zce
v·zanÈ na povrchy a d·le pak krystalizace z f·ze kapalnÈ
a plynnÈ. Ukazuje se, ûe nejd˘leûitÏjöÌ (chemickÈ) procesy

v pevn˝ch l·tk·ch jsou ty, kterÈ probÌhajÌ na (mezi-)povröÌch,
to jest na topologick˝ch singularit·ch re·lnÈ struktury.

Problematice re·lnÈ struktury je vÏnov·na kapitola sedm·.
V nÌ se zd˘razÚuje, ûe na vlastnosti a reaktivitu pevn˝ch l·tek
m· vliv nejen prvkovÈ a f·zovÈ sloûenÌ (molekulov· struktura,
ide·lnÌ krystalov· struktura), ale i to, jak velkÈ jsou jejich
krystalky, jak˝ majÌ tvar, polohovÈ a smÏrovÈ rozloûenÌ
a vnit¯nÌ defekty (odchylky od ide·lnÌ krystalovÈ struktury).
Vlastnosti a reaktivita l·tek jsou ovlivÚov·ny jejich strukturou
na vöech mÏ¯Ìtkov˝ch ˙rovnÌch. V tÈto souvislosti se podtrhu-
je v˝znam mÏ¯ÌtkovÈ symetrie (frakt·lnosti) struktury a uka-
zuje se, jak˝m zp˘sobem lze p¯i syntÈze l·tek frakt·lnost jejich
struktury ¯Ìdit.

Osm· kapitola pojedn·v· o v˝robnÌ technologii; o postu-
pech, jak˝mi se anorganickÈ materi·ly vyr·bÏjÌ: reakcÌ v pev-
nÈ f·zi, z tekutÈ f·ze, z plynnÈ f·ze a z plazmatu. MluvÌ se
o v˝robÏ pr·ök˘, povlak˘, monokrystal˘, polykrystalick˝ch
materi·l˘ a skel reakËnÌm slinov·nÌm, z tavenin kov˘ a solÌ,
roztok˘ a suspenzÌ, metodami PVD a CVD, o hydroterm·lnÌch
procesech, metodÏ sol-gel, o r˘zn˝ch zp˘sobech aktivace aj.
JednotlivÈ postupy jsou  popisov·ny  v kontextu p¯ehlednÏ
sestavenÈho a logicky sev¯enÈho v˝kladu dÌlËÌch technologic-
k˝ch koncepcÌ a jejich vz·jemn˝ch souvislostÌ.

Kapitola 9 shrnuje obecnÈ z·sady postupu p¯i navrhov·nÌ
(v˝voji) nov˝ch materi·l˘ a ilustruje je podrobnÏjöÌm pojed-
n·nÌm o kompozitech a funkËnÌch materi·lech; probÌrajÌ se zde
nap¯. termistory, varistory a aktivnÌ (inteligentnÌ) materi·ly.

PoslednÌ, des·t· kapitola m· vlastnÏ charakter dodatku, ve
kterÈm jsou shrnuty nejd˘leûitÏjöÌ poznatky z fyzik·lnÌ che-
mie, nezbytnÈ k pochopenÌ jednotliv˝ch partiÌ knihy.

Van der Putova kniha je mimo¯·dn· sv˝m transdisciplin·r-
nÌm pojetÌm. Je to kniha o chemickÈm aspektu anorganickÈ ma-
teri·lovÈ technologie. Vz·cnost a uûiteËnost takovÈho pojed-
n·nÌ je d·na tÌm, ûe materi·lovÌ technologovÈ, metalurgovÈ,
polovodiË·¯i, silik·tnÌci atd. d˘leûitost chemickÈho p¯Ìstupu
ve  sv˝ch  oborech  tradiËnÏ podceÚujÌ, cÌtÌce  se  b˝ti spÌöe
fyziky, stroja¯i, elektroniky Ëi keramiky. Van der Put nabÌzÌ
materi·lov˝m technolog˘m ÑchemickÈ br˝leì, aby jimi nahlÈ-
dli sv˘j p¯edmÏt b·d·nÌ (inûen˝rstvÌ) s jinÈho hlediska: aby ho
vidÏli plastiËtÏji a spÌöe pochopili jeho podstatu. Autor je pro-
fesion·lnÌ chemik, kter˝ lÈta slouûil materi·lov˝m technolog˘m,
rozumÌ dob¯e tÏm i onÏm. A jeho dÌlo lze proto docela dob¯e
ch·pat takÈ v opaËnÈ poloze: jako chemikova pr˘vodce Ñma-
teri·lov˝m peklemì (nebo Ñmateri·lov˝m r·jemì?). Aù tak Ëi
onak, m˘ûeme van der Putovu knihu Ëten·¯˘m v¯ele doporuËit.

Jaroslav Fiala

M . S c h l o s s e r ( E d . ) :
Organometallics in Synthesis ñ A Manual
Willey, Chichester 1999. Stran 603; cena 37,50 GBP, ISBN
0-471-9661-3.

Kniha Organometallics in Synthesis ñ A Manual vznikla
na z·kladÏ p¯edn·öek p¯ednesen˝ch v˘dËÌmi osobnostmi or-
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ganometalickÈ chemie na postgradu·lnÌch kursech v Lausanne
v druhÈ polovinÏ osmdes·t˝ch let. Pro n·s, kte¯Ì jsme nemÏli
to ötÏstÌ b˝t na mÌstÏ Ëinu, M. Schlosser a p¯edn·öejÌcÌ sepsali
tento manu·l, kter˝ je svÏdkem Ñstate-of-artì organometalickÈ
chemie konce 80. a zaË·tku 90. let. Podrobn˝ v˝klad princip˘
je vhodnÏ doplnÏn ¯adou peËlivÏ vybran˝ch experiment·lnÌch
postup˘. AËkoli pokrytÌ celÈho oboru v knize tohoto rozsahu
nenÌ moûnÈ, jsou zde zahrnuta veöker· d˘leûit· tÈmata. JejÌ
ohromnou p¯ednostÌ je, ûe poskytuje Ëten·¯i dostateËnÈ mnoû-
stvÌ energie k p¯ekon·nÌ aktivaËnÌ bariÈry organometalickÈ
chemie. NavÌc p˘vodnÏ v·zan· kniha (1994 a dalöÌ dotisky)
byla v poslednÌ dobÏ doplnÏna i o broûovan· vyd·nÌ, jako je
toto recenzovanÈ z r. 1999, ËÌmû klesla jejÌ cena, a kniha se tak
stala dostupnou i pro studenty.

Kniha je ËlenÏna do osmi kapitol, z nichû dvÏ jsou vÏno-
v·ny organometalick˝m slouËenin·m s alkalick˝mi kovy, t¯i
s p¯echodov˝mi kovy a t¯i s metaloidy. P¯ednostÌ knihy je
obs·hl˝ p¯edmÏtov˝ a p¯edevöÌm vzorcov˝ index. V dalöÌ Ë·sti
recenze se budu postupnÏ vÏnovat jednotliv˝m kapitol·m.

Kapitola 1 (Organoalkali Reagents, M. Schlosser) zaËÌn·
zda¯ilou historiÌ chemie pol·rnÌch organokovov˝ch slouËenin
a d·le se vÏnuje jejich struktu¯e jak v plynnÈ, tak i v tuhÈ f·zi
(rentgenov· difrakËnÌ strukturnÌ anal˝za). Nejd˘leûitÏjöÌ pro
chemickou reaktivitu je vöak jejich struktura v roztocÌch, kter·
z·visÌ na mÌ¯e agregace. PodnÏtn· je pas·û o vlivu chemickÈho
potenci·lu  kovu  a struktury uhlÌkovÈ kostry na reaktivitu
a selektivitu. V Ë·sti vÏnovanÈ p¯ÌpravÏ tÏchto slouËenin je
vedle klasick˝ch metod vÏnov·n dostatek prostoru nap¯. v˝-
mÏn·m vodÌkñkov vlivem superb·zÌ a permutaËnÌm v˝mÏn·m
kov˘. Kapitola je zakonËena ¯adou uûiteËn˝ch p¯edpis˘, nic-
mÈnÏ jsem postr·dal nÏkterÈ zp˘soby p¯Ìpravy organolithn˝ch
slouËenin s delöÌm alifatick˝m ¯etÏzcem a nÏkterÈ spolehlivÏj-
öÌ zp˘soby titrace, neû jsou klasickÈ Gilmanovy-Schulzovy
metody.

Kapitola 2 (Organolithium Compounds-Industrial Appli-
cations and Handling, F. Totter a P. Rittmeyer) prezentuje
pr˘myslovÈ zp˘soby p¯Ìpravy a pouûitÌ organolithn˝ch slou-
Ëenin (butyllithiÌ) nap¯Ìklad p¯i WittigovÏ reakci a iontov˝ch
polymeracÌch. Velk˝ d˘raz je samoz¯ejmÏ kladen na bezpeË-
nost p¯i jejich skladov·nÌ, pouûitÌ a likvidaci.

Kapitola 3 (Titanium in Organic Synthesis, M. T. Reetz)
vych·zÌ ze srovn·nÌ struktury organokovov˝ch slouËenin tita-
nu a ho¯ËÌku (Grignardovy slouËeniny) ve vztahu s oËek·va-
nou reaktivitou a selektivitou, kterÈ jsou d·le porovn·ny na
p¯Ìkladech. V tomto kontrastu je z¯eteln· vysok· chemoselek-
tivita organotitanov˝ch slouËenin, jiû je d·le moûnÈ Ñprogra-
movatì z·mÏnami alkylov˝ch skupin. Univerz·lnost pouûitÌ
organokovov˝ch slouËenin titanu je dokumentov·na na roz-
s·hlÈm materi·lu zahrnujÌcÌm jejich pouûitÌ p¯i ¯ÌzenÈ aldoli-

zaci (pouûitÌ Ti-enol·t˘), syntÈze alken˘ (McMurryho reakce
a Tebbeho reagent) p¯es Sharplessovu epoxidaci a katalyzo-
vanÈ Dielsovy-Alderovy reakce. Tato tÈmÏ¯ stostr·nkov· ka-
pitola je zakonËena kvalifikovanÏ vybran˝mi experiment·lnÌ-
mi postupy.

Kapitola 4 (Synthetic Procedures Involving Organocopper
Reagents, B. H. Lipshutz) je rovnÏû velmi zda¯il· a p¯in·öÌ
ucelen˝ p¯ehled reaktivity a pouûitÌ jak klasick˝ch Gilmano-
v˝ch reagent˘, tak i smÏsn˝ch kupr·t˘ niûöÌho i vyööÌho ¯·du
a jin˝ch komplexnÌch reagent˘ (nap¯. s Lewisov˝mi kyselina-
mi). Na  rozdÌl od jin˝ch kapitol jsou  zde experiment·lnÌ
postupy integr·lnÌ souË·stÌ textu, coû usnadÚuje Ëten·¯˘m
orientaci. Z·vÏrem jsou shrnuta uûiteËn· pravidla pro volbu
vhodnÈho reagentu pro zam˝ölenou substituËnÌ Ëi adiËnÌ reakci.

Kapitola 5 (Palladium in Organic Synthesis, L. S. Hege-
dus) je vyËerp·vajÌcÌm p¯ehledem chemie a syntetickÈho po-
uûitÌ tohoto nejrozöÌ¯enÏjöÌho p¯echodovÈho kovu v organickÈ
chemii. V tÈto oblasti bylo zÌsk·no v pozdÏjöÌ dobÏ mnoho
nov˝ch poznatk˘, nicmÈnÏ kapitola z˘st·v· st·le z·kladnÌm
textem pro nov·Ëky v tÈto oblasti a je zakonËena kr·tkou Ë·stÌ
s popisem typick˝ch experiment˘.

Kapitola 6 (Organoboron Chemistry, K. Smith) je ËlenÏna
obdobnÏ jako kap. 4. Ukazuje öirokou pouûitelnost organo-
slouËenin obsahujÌcÌch bor ñ od jednoduch˝ch hydroboraË-
nÌch a redukËnÌch reakcÌ, provediteln˝ch i v enantioselektivnÌ
˙pravÏ, k reakcÌm poskytujÌcÌm ketony Ëi alkoholy jejich
karbonylacÌ, aû ke stereospecifickÈ p¯ÌpravÏ alken˘. Jsou zde
rovnÏû prezentov·ny p¯Ìklady p¯Ìpravy a pouûitÌ borov˝ch
enol·t˘ a borem stabilizovan˝ch karbaniont˘.

Kapitola 7 (Organoaluminium Compounds, H. Yamamo-
to) je kr·tk˝m n·vodem k pouûitÌ organohlinit˝ch slouËenin
v syntÈze a vych·zÌ z d˘kladnÈ anal˝zy jejich chemickÈ reak-
tivity. Z·vÏrem je uvedeno nÏkolik praktick˝ch p¯Ìklad˘, nap¯.
pr˘myslovÏ pouûÌvan˝ Ziegler˘v-Natt˘v katalyz·tor.

Kapitola 8 (Organotin Chemistry, H. Nozaki) shrnuje che-
mii organokovov˝ch slouËenin cÌnu. Na rozdÌl od podobnÈho
titanu je  cÌn pouûiteln˝  v  ¯adÏ  radik·lov˝ch cyklizaËnÌch
reakcÌ, kterÈ jsou v˝znamn˝m n·strojem p¯Ìpravy p¯ÌrodnÌch
l·tek. ZmÌnÏnÈ slouËeniny reagujÌ s n·sobn˝mi vazbami, ale
mohou slouûit i jako stabilnÌ v˝chozÌ materi·l k p¯ÌpravÏ
reaktivnÌch pol·rnÌch organokov˘ a naöly rozs·hlÈ pouûitÌ pro
zk¯ÌûenÈ kaplingy Stilleho typu.

Knihu lze bez zav·h·nÌ v¯ele doporuËit vöem pokroËil˝m
student˘m a doktorand˘m jako ˙vodnÌ text pro studium po-
uûitÌ organokovov˝ch slouËenin v syntÈze, ale jistÏ se stane
uûiteËnou Ñkucha¯kouì i pro kolegy, kte¯Ì se zab˝vajÌ organo-
metalickou chemiÌ a organickou syntÈzou.

Aleö Svatoö
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born˝ch spoleËnostÌ. SAZBA BULLETINU: B. Valter, SEKRETARI¡T »SCH: NovotnÈho l·vka 5, tel., fax +420(2) 2222 0184, e-mail: mblahova@csvts.cz
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