Chem. Listy 97, 1 — 2 (2003)

;;;;;

Slovinskd chemickd spolecnost neddvno oslavila 50. vyro-
¢i svého zaloZent, a tedy pocdtku své prdce pro rozvoj védy ve
Slovinsku. V tomto tivodniku bych rdd ceské chemiky sezndmil
s vyvojem nasi Spolecnosti béhem uplynulych padesditi let.

Spolecnost byla zaloZena iizkym krouZkem slovinskych
chemikii, kteri se v roce 1951 rozhodli sdruzit do profesni
organizace. Diivody, uvedené v prvnim pisemném prohldsent,
spocivaly v pozdviZeni vyznamu chemie a hleddni jejich dal-
Sich aplikaci v priimyslu a v zajistovdni profesiondlniho riistu
¢lenii Spolecnosti. Ackoliv tato predsevzeti byla jiZ tehdy velmi
ndroc¢nd, Spolecnost je zacala hned od pocdtku napliiovat
velmi vispésné. Vznikaly odborné sekce a mistni pobocky a ob-
jevovala se téZ prvni krdtkd pisemnd sdélent, takZe zacal,
viceméné pravidelné, vychdzet Journal of Slovenian Chemical
Society. Spolecnost a jeji sekce zacaly organizovat predndsky,
semindre a dokonce i mezindrodni konference; prvni z nich se
konala v roce 1957 v Ljubljani a byla vénovdna vodikové
vazbé. Toto setkdni bylo odborné velmi iispésné a za zminku
stojt, Ze to byla prvni konference po druhé svétové vdlce, kde
se sesli vyznacni teoretici ze Zdpadu a Vychodu.

Zaklddajici c¢lenové Spolecnosti si prdli, aby hned od
pocdtku byla Slovinskd chemickd spolecnost oteviend vsem
chemikiim ve Slovinsku a rozvijela se tak, aby méla pozitivni
vliv na vyvojové trendy v chemickém a pribuzném priimyslu,
vyzkumu a vzdeldvdni. Spolecnost méla byt volnym diskusnim
forem, kde by chemici diskutovali o vSech spolecnych proble-
mech, a ovliviiovali tak rozvoj chemie jako celku. KdyZ? se
podivdame na vysledky, jakych Spolecnost dosdhla za uplynu-
Iych 50 let, miizeme byt pysni na iispésné naplnéni piivodnich
predsevzeti. Spolecnost se stala respektovanym a dobre orga-
nizovanym védeckym sdruZenim, které dnes ve Slovinsku sti-
muluje védecky vyvoj a vyzkum v oblastech cisté a aplikované
chemie a chemického inzZenyrstvi, organizuje predndsky a od-
bornd shromdzdeént, sympozia a kongresy, vyddvd specializo-
vané publikace, ziicastiiuje se formulovdni ndrodnich vyzkum-
nych a vyvojovych programii, spolupracuje a radi pri tvorbé
ndrodnich vyukovych chemickych programii, spolupracuje se
dvéma Slovinskymi univerzitami a dalsimi akademickymi in-
stitucemi a md vliv na mnoho dalsich aktivit tykajicich se
obecné chemie.

Béhem vyvoje Spolecnosti se jeji clenové postupné rozdé-
lili, pro lepst organizaci prdce, podle oborii profesiondlniho
zdjmu do 10 sekct, dvou vyborii a dvou odvétvi. Od roku 1995
Spolecnost porddd kaZdorocni odborné setkdni nazvané ,,Slo-
vinské chemické dny*, které organizuje Mariborskd mistni
pobocka a sekce pro Chemickou a procesni technologii. To-
hoto setkdni se kaZdorocné ziicastni vice nez 300 odbornikii
z akademické sfery, primyslu a dalsich oborii, kterym pred-
ndsi vybrani plendrni a sekcni predndsejici ze Slovinska i ze
zahranici.

Jednou z nejdiileZitejsich aktivit Spolecnosti je vyddvdni
casopisu Acta Chimica Slovenica. Tento spolkovy casopis
vychdzi nepretriité jiz 50 let, navzdory tomu, Ze opatrovdni
nutnych financnich prostredkii vyZaduje velké isili, protoZe

Uvodnik

Spolecnost je nevydélecnou organizaci. Casopis byl nejdiive
vyddvdn pod ndzvem ,,Vestnik slovenskega kemijskega drus-
tva*, soucasny ndzev md od roku 1993. V roce 1999 zaradil
Institute for Scientific Information tento casopis do seznamu
Science Citation Index — Expanded a od roku 2000 se Acta
Chimica Slovenica zaradily mezi impaktované casopisy (pro
rok 2001 mél tento casopis IF 0,5, pozn. prekl.)

V prvnich ctyrech dekdddch své existence byla Spolecnost
napojena na mezindrodni komunitu prostiednictvim Asociace
chemickych spolecnosti Jugosldvie. Po rozdéleni Jugosldvie
v roce 1991 a ndsledneém osamostatnéni Slovinska jako nezd-
vislého a suverénniho stdtu zapocala také Spolecnost svoji
samostatnou integraci do mezindrodnich chemickych organi-
zact. Vroce 1992 se Spolecnost stala ¢lenem Federace evrop-
skych chemickych spolecnosti a v roce 1993 clenem Evropské
federace chemického inZenyrstvi. V témZ roce byla také prijata
do IUPACu. Spolecnost je také clenem Mezindrodni krystalo-
grafické unie, Evropského krystalografického komitétu, Ev-
ropské polymerni federace, Evropské keramické spolecnosti
a dalsich sdruzeni. Tradicné bohaté jsou bilaterdlni kontak-
ty s chemickymi spolecnostmi sousedicich stdtii (Rakousko,
Chorvatsko, Madarsko a Itdlie), ddle s Ceskou a Slovenskou
chemickou spolecnosti, Polskou a Néemeckou chemickou spo-
lecnosti, s Krdlovskou chemickou spolecnosti a s Americkou
chemickou spolecnosti.

Béhem uplynulych 50 let své existence se Spolecnost roz-
rostla z puvodnich 200 c¢lenii na dnesni sdruzeni 1300 slovin-
skych chemikii, chemickych technologii a inzenyrii. Mezi mno-
ha osobnostmi, které se zaslouZily o iispésny rozvoj Slovin-
ské chemické spolecnosti, bezpochyby vynikd jeji zakladatel
a prvni prezident prof. Samec, priikopnik moderni chemie ve
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Slovinsku, zakladatel Oddéleni chemie na Univerzité v Ljub-
institutu. Vyznamny byl i prinos ndsledujicich prezidentii Spo-
lecnosti: prof. Modice, prof. HadZiho a prof. Golice. Jejich
védecky véhlas a organizacni schopnosti prispély rozhodujict
mérou k tomu, Ze piivodni vize Spolecnosti byly naplnény. Je mi
cti byt jejich pokracovatelem v pozici pdtého prezidenta Spolec-
nosti.

Slovinskd chemickd spolecnost vstupuje do dalsich let své

Uvodnik

existence, jeji zdkladni posldni vSak ziistdvd nezménéno. Pod-
pora spoluprdce mezi akademickou a priimyslovou sférou je
stdale hlavnim iikolem Spolecnosti. Neméné diileZité je, aby
Spolecnost umoZnila svym cleniim ziskdvat Spickové chemické
informace a neustdle popularizovala chemii mezi mladymi
lidmi a ziskdvala je pro chemickou kariéru; zvldsté dnes, kdy
verejnost neni chemii prilis priznivé naklonéna.

Venceslav Kaucic¢

Venceslav Kaucic

Vedouct oddélent anorganické chemie Ndrodniho chemického institutu v Ljubljani, profesor chemie na Biotechnické fakulté na univerzité
v Ljubljani a na Skole environmentdlnich véd na polytechnice v Nové Gorici.

Jeho vyzkumné zdjmy zahrnuji anorganickou chemii (syntéza a charakterizace fluoridii a fluorochalkogenidii prechodnych kovii, syntéza
a charakterizace zeolitovych a alumofosfdatovych molekuldrnich sit, inkorporace atomii riiznych kovii do pozic Al a P v molekuldrnich sitech
AIPO a SAPO) a krystalografii (fesSeni struktur koordinacnich slouc¢enin monokrystalovou a prdaskovou RTG-difrakéni technikou, vyuZiti
synchrotronovéeho zdreni pro krystalografické studie u alumofosfdtii — identifikace stopovych mnoZzstvi kovii v sitech AIPO a SAPO metodou
anomdlntho rozptylu). Je autorem nebo spoluautorem vice nez 80 védeckych sdéleni v impaktovanych c¢asopisech a 10 kapitol v monografiich.
Prezentoval okolo 100 prispévkii na konferencich. Od roku 1996 je prezidentem Slovinské chemické spolecnosti a ¢lenem mnoha mezindrodnich
védeckych a profesnich organizaci. Za dosazené védecké vysledky mu byla udélena Slovinskd ndrodni cena.

z anglictiny prelozil B. Kratochvil

Redakce ¢asopisu
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1. Uvod

pfimo méfitelnym termodynamickym veli¢indm potiebnym
jak k primyslovym aplikacim (vypocet tepla nutného k ohfevu
nebo ochlazeni, zdvislost reakéni entalpie na teploté, extrapo-
lace tlaké nasycenych par pomoci simultdnni korelace' smé-
rem k teploté tani apod.), tak k vypoctim tykajicim se mole-
kulové struktury kapalin.

Kalorimetricky zméfené tepelné kapacity organickych i anor-
ganickych ¢istych kapalin s teplotou téni nizsi nez 300 °C jsou
znamy pro takika 2000 litek®. Z nich viak je asi jedna tietina
stanovena pouze pii jediné teploté (vétSinou pii 25 °C) nebo
ve velmi uzkém teplotnim intervalu a dal$i ¢ast (asi 10 % latek)
jsou bud méfeni velmi stard (provedend pied rokem 1920)
nebo znacné nepiesnd. Zbyv4 tak stdle velké mnozstvi dilezi-
tych latek s dosud nezméfenymi nebo nepiesnymi tepelnymi
kapacitami. Mezi nimi jsou i latky vyrdbéné primyslové ve
velkych mnoZstvich, nebo ohroZujici svou pfitomnosti Zivotn{
prostiedi®. Chybg&jici tepelné kapacity je mozné vypocitat po-
moci nékteré z existujicich odhadovych metod.

Prvni metody odhadu tepelnych kapacit kapalin pochédzeji
jiz z pfedminulého stoleti a v dne$ni dobé jejich pocet, véetné
rtiznych modifikaci, pfesahuje pfinejmensim ¢islo 50. Prevaz-
nd vétsina z nich umoziuje vypocet izobarické tepelné kapa-
city, definované vztahem C, = (dH / dT),, kterd je potiebnd
pro vétsinu vypoctd. Pokud se teploty blizi normdlni teploté

varu, pak jsou méfeny tepelné kapacity na kfivce nasyceni
C, =T(dS/ 9T),. Definice jinych pouzivanych tepelnych ka-
pacit a jejich vzdjemné vztahy 1ze nalézt napf. v monografii
Reida a spol.® nebo v &lanku Zabranského a Majera’. V dalsim
je uveden prehled metod rozdélenych podle principu odhadu.
Ze soucasné nabidky metod jsou uvedeny ty, které byly histo-
ricky prvni, dédle pak metody nejuzivanéjsi a praxi ovérené
i nékteré zajimavé, ale méné znamé, a také ty, které byly
publikovany v posledni dobé.

2. Odhadové metody fyzikalné-chemickych dat

Vsechny odhadové metody lze rozdélit podle druhu po-
zadovanych vstupnich udaji na dvé velké skupiny, QPPR
a QPSR.

Metody QPPR (quantity-property-property-relationship) vy-
zaduji pro odhad dané fyzikdlné-chemické vlastnosti znalost
nékteré jiné jeji fyzikdlné-chemické vlastnosti. Sem patii me-
tody zaloZené na teorému korespondujicich stavti (TKS), me-
tody termodynamické a metody empirické. Zatimco empi-
rické metody udavaji pfimo vztah pro tepelnou kapacitu, prvé
dvé metody jsou vétSinou formulovédny tak, Ze umoziuji vy-
pocet rozdilu tepelnych kapacit kapaliny C;, a idedlniho ply-
nu C5°

AC=C) -C¥ (1)

ktery lze exaktné termodynamicky vyjadrit

AC=-R-T j:[(82p/8T2)V]T dv—

~T (9p/aT),, /(p/aV), (2)

kde R je univerzalni plynova konstanta. [zobarickou tepelnou
kapacitu idedlniho plynu je mozné nalézt bud v tabulkdch®
nebo odhadnout Bensonovou piispévkovou metodou’, piipad-
né nékterou jeji modifikaci'.

Metody QSPR (quantity-stucture-property-relationship)
vychdzeji pouze ze znalosti struktury odhadované latky, bez
potieby znalosti jejich fyzikalné-chemickych vlastnosti. Do
této skupiny lze zaradit metody pfispévkové a metody teore-
tické, vyuzivajici statistickou termodynamiku a kvantovou
chemii.

2.1. Metody zaloZzené na TKS

Teorém korespondujicich stavi (TKS) predpoklddd, ze
latky majici stejnou redukovanou teplotu 7, = T'/ T a stejny
redukovany tlak p. = p / p, (kde T, a p, jsou kritick teplota
atlak) maji i podobné chovani. Na zdkladé tohoto pfedpokladu
navrhli Sakiadis a Coates'" jednu z prvnich metod pracujicich
s grafickym vyhodnocenim piispévkl na jednotlivé vazby
v zdvislosti na redukované teploté. Diky tomu, Ze metoda byla
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pouzitelnd pouze pro uhlovodiky, autory uvadénd presnost se
pohybovala okolo 1 %.

Rowlinson'? jako prvni odvodil na zikladé molekuldrni
teorie kapalin vztah, jehoZ kone¢nou formu navrhl Bondi'?
a nejnovéjsi vyddni knihy Polinga a spol.14 jiuvdadi v bezroz-
mérném tvaru:

AC,/R=1586+049/(1-T)+w[42775 +
+6,3(1-T)"/T.+0,4355/(1-T)] (3)
kde o je acentricky faktor definovany Pitzerem jako

®=-log (py,/p)—1 (4)

kde Po,z je tlak nasycenych par cisté latky pii T = 0,7 T,.
V praci 3 je uvedena také podobnd a zjednoduSend rovnice
Sterlinga a Browna. Oba jednoduché vztahy, kde vystupuji jen
kritické veliciny a acentricky faktor, jsou spolehlivé pouze pro
nepoldrni ltky v teplotnim rozsahu 0,4 <7, <1 s primérnou
chybou okolo 4 %. Morad a spol."* ovéfovali rovnici (3) na
vyssich triacylglycerolech, u kterych zdroven méfili tepelné
kapacity, a uvddéji primérnou relativni odchylku odhadnu-
tych a experimentdlnich dat +5 %.

Yuan a Stiel'® odvodili dva vztahy za piedpokladu, Ze AC
(definované obdobné jako AC, rovnici (1)) 1ze rozvést pomoci
Taylorovy fady, kde vyS$si Cleny je mozné zanedbat. Pro
nepoldrni kapaliny navrhli rovnici se dvéma Cleny

ACy= ACY +wACY (5)

a pro poldrn{ kapaliny pouzili Sest ¢lent

AC,= ACY + wACY + XACY + X*ACY +

+@?ACY + 0XACY (6)

kde X je ctvrty parametr, nazyvany Stielliv poldrni faktor
definovany rovnici (7):

X = (10gp,)p —o + 1700 + 1,552 (7)

V jejich préci jsou tabelovény jednotlivé ¢leny AC((si) Z rov-
nic (5) a (6) v zdvislosti na redukované teploté T, € (0,4 +
0,96). Rovnice (6) pro polarni latky patii k nejlep$im z navr-
Zenych metod, coz se dd ocekdvat vzhledem k vétsimu poctu
uzitych parametrt, kdyZ chyba mezi naméfenou a odhadnutou
hodnotou se 1}30hybuje mezi 1 az 4 %.

Filippov' " navrhl vztah platny do 7, = 0,95, kde vedle
redukované teploty a kritického objemu vystupuji také mezi-
atomové vzdalenosti v molekule; jejich hodnota je ale u slo-
béZnd.

Ctyiparametrovy TKS pouzili Lyman a Danner'®, ktefi
vedle redukovanych veli¢in zavedli gyra¢ni polomér R,, sta-
noveny z molekulové struktury a asocia¢ni faktor k vypocteny
z kritickych veli¢in, normdlni teploty varu a gyra¢niho polo-
méru. Oba pridané parametry jsou pomérné obtizné stanovi-
telné a v praci Lymana a Dannera je lze nalézt pro 250 latek.

Referaty

Navrzena rovnice pro AC, ma celkem 13 koeficient( v inter-
valu 7, € 0,35 + 0,96). Pro nepoldrni litky poskytuje velmi
dobré vysledky s chybou okolo 2 %, pro poldrni je chyba asi
5 %, ale stavd se pro n€ nespolehlivou pii 7, > 0,7, kde nebyl
v dobé€ navrzeni metody dostatek spolehlivych experimentdl-
nich dat pro vypocet koeficientii. Nahrazeni asociacniho fak-
toru K parametrem @ ziskanym z druhého viridlniho koefi-
cientu a zjednoduseni vypoctu pfi stejné presnosti navrhli
Tarakad a Danner'”.

Lee s Keslerem? navrhli generalizovanou termodynamic-
kou korelaci zalozenou na tfiparametrovém TKS, kde tfetim
parametrem byl acentricky faktor @ definovany rovnici (4).
Pro vypocet konstant pouzili modifikovanou Benedictovu-
-Webovu-Rubinovu (BWR) stavovou rovnici a pomoci p-V-T
dat ziskali dvé sady 12 konstant pro jednoduché nepoldrni
kapaliny s @ = 0 a pro referen¢ni kapaliny z tdaji pro oktan
s ® = 0,3978. Jejich metoda dovoluje vypocitat vedle rozdilt
izobarické a izochorické tepelné kapacity, entalpie a entropie
(vSe mezi redlnou tekutinou a idedlnim plynem) také fugacitni
koeficient. Je moznd i predikce termodynamickych vlastnosti
véetné tepelné kapacity v zavislosti na tlaku a vypocet termo-
dynamickych vlastnosti pro smési. Metoda je spolehliva pro
nepoldrni latky az do vysokych redukovanych teplot blizicich
se l aprop, =6.

Prasad a spol.” vysli z TKS a vliv struktury odhadované
latky vyjadfili pomoci moldrni refrakce Ry, [cm®.mol™!]. Pro
nepoldrni kapaliny navrhli jednoduchy vztah vypoctu tepelné
kapacity [J.mol™'.K™'] podél kiivky nasyceni:

1.2

C, =Ry [5.4571 - 0,3098 / (T, - 1)] (8)

Metoda je pouzitelnd také pro smési, a pokud se pouZije
modifikovany Ry, pro jehoZ vypocet je nutnd znalost moldrni
polarizace a kritického tlaku, i kapaliny poldrni. Primérnd
chyba odhadu pro 26 Cistych latek uddvand autory je 4 %.

2.2. Metody termodynamické

Jeden z moznych piistupl vyuziva skutecnosti, Ze rozdil
moldrnich tepelnych kapacit AC, je v pfimém vztahu k teplot-
ni derivaci vyparné entalpie AH, " podél kiivky nasyceni.
Prvni odvozeni provedl Watson?, ﬂtery ziskal vztah

ACy=—(0AH,,/ 9T);— [0 (H** - H5 )/ IT1, 9)

kde druhy c¢len predstavuje zménu rozdilu entalpie idedlni
aredlné pary s teplotou. Modifikace metody se li$i podle toho,
jak riizni autofi® " navrhli vypoéitat prvni a druhy &len pravé
strany rovnice (9). V nékterych pripadech se pouzivd k jejich
odhadu i TKS, ale celkové je metoda podle svého odvozeni
fazena k termodynamickym. Dals{ z modifikaci metody navr-
Zend Tyagim28 se setkala s ostrou kritikou a nenf béZné pouzi-
vana.

Z analyzy jednotlivych ¢lenti rovnice (9) plyne, Ze nejvét-
$im zdrojem chyb je teplotni derivace vyparné entalpie, zvlas-
té pod pokojovou teplotou, zatimco horn{ hranici pouzitelnosti
je T, = 0,85. Jeji piesnost odpovidd presnosti dat pouzitych
k vypoctu jednotlivych ¢lend rovnice. Hlavni vyuziti metody
je v oblastech nad normdlnf teplotou varu, kde je experimen-
tdlné zmérena tepelnd kapacita jen pro velmi malé mnozstvi
latek a vétsSinu odhadovych metod zde nelze pouZit.



Chem. Listy 97, 3 — 8 (2003)

Dalsi moznost odhadu poskytuje rovnice (2), kde se deri-
vace vypoctou z vhodné stavové rovnice. Coniglio a spol.29
pouzili Pengovu-Robinsonovu modifikovanou stavovou rov-
nici*’, kterd vyzaduje znalost normélni teploty varu, ,,pseudo-
objemu* molekul (angl. pseudocovolume) a rozmérovy para-
metr molekuly. Oba posledni parametry lze vypocitat Bon-
diho prispévkovou metodou®!. V praci® jsou tyto piispévky
umoziujici odhad tlaku nasycenych par, hustoty, vyparné
entalpie a tepelné kapacity uvedeny pro uhlovodiky vyskytu-
jict se v ropé. Zatimco presnost odhadu prvnich dvou veli¢in
je velmi dobrd a u vyparnych entalpii uspokojivd, pohybuji
se chyby odhadu tepelnych kapacit od 1 do 10 %, coz je
pochopitelné vzhledem k citlivosti druhé derivace v rovnici
(2) na vstupni data. Podobné postupovali [lloukani a Nikoo-
bakht*? kteii ovéfovali na uhlovodicich a heterocyklickych
sloucenindch pét stavovych rovnic. Nejlepsi vysledky jim
poskytla aplikace Schmidtovy-Wenzelovy stavové rovnice™.

2.3. Metody empirické

Chow a Bright** navrhli po¢itat tepelnou kapacitu C (auto-
i neuvadéji typ tepelné kapacity) z parachoru [P] a moldrni
refrakce Ry, podle vztahu

C=([P1+B)/(AR)) (10)

kde A, B jsou konstanty charakteristické pro jednotlivé homo-
logické rady organickych litek (parafiny, alkoholy, kyseliny
apod.), které ve své praci uvadéji. Vzhledem k ,,nastavenym*
konstantdm A a B se pohybuje prlimérnd chyba okolo 2 %.
Protoze parachor i molarni refrakce jsou aditivni veli¢iny pro
atomdrn{ a strukturni pfispévky a jsou tabelovdny, je mozZné
vypocitat tepelnou kapacitu bez jediného experimentdlniho
udaje a v tomto piipadé povazovat metodu za prispévkovou.
Pro vypocet zdvislosti tepelné kapacity na teploté a tlaku
navrhli autofi rovnici (/7); prepocet pomoci Watsonova ex-
panzniho faktoru my,, ktery je funkci redukované teploty a tla-
ku:

Col =b (11)

kde a, b jsou konstanty pro jednotlivé homologické fady.
Price Riaziho a Roomiho™ uvadi fadu vztahii pro odhad
termodynamickych a transportnich vlastnosti rovnéz z indexu
lomu svétla a pro teplotni zavislosti C,, jednotlivych skupin
uhlovodikd uddvd vzdy sadu Ctyt konstant s primérnou chy-
bou odhadu 2 %. Tyto vlastnosti 1ze odhadnout i pro smési
nedefinovaného slozeni vyskytujici se v ropé.

2.4. Metody pifispévkové

Piispévkové odhadové metody dovoluji vypocitat tepel-
nou kapacitu latky pouze ze znalosti jeji struktury. Koncept
vzdjemného vztahu molekuldrni struktury a makroskopické
vlastnosti vede k predpokladu aditivnosti strukturnich pfi-
spévka. Vlastnost latky se tak vypocte sumaci vSech piispévki
ndsobenych jejich poc¢tem v molekule. Podle toho, jaka struk-
turni jednotka je zvolena za zdklad, lze rozdé€lit metody do tif
skupin:

— metody nultého fddu pracuji s aditivitou atomdrnich pri-
spévkl nezdvislych na vzdjemnych vazbach. Toto vsak
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neplati pro latky s atomy uspotfddanymi do kruhu (cyklické

¢i aromatické uhlovodiky), kdy kruhovy fragment mus{

byt povazovin za ddle nedélitelnou jednotku,

— metody prvniho fddu pracuji s aditivitou vazeb mezi sou-
sednimi atomy. Analogicky k aproximaci nultého tadu
i pro metody prvniho fadu musi byt cyklické fragmenty
povazovany za jedinecné strukturni jednotky,

— metody druhého fddu pracuji s aditivitou skupin, kde
skupina je definovdna jako polyvalentni centrdlni atom
spolu se vSemi ligandy.

Je zfejmé, Ze metody druhého fddu jsou nejlepsi aproxi-
maci reality, ponévadz berou zfetel na strukturni jednotku i na
vazby, jimiZ je skupina vdzana do celé molekuly, a jsou proto
v soucasnosti nejpouzivan&jsi. Marrero a Gani*®, jejichz me-
toda dovoluje odhadnout devét vlastnosti ¢istych organickych
latek (ne vsak tepelné kapacity), zavadéji jeste dalsi prispévky
na konfiguraci (cis- a trans-), na vzdjemnou polohu dvou
substituentti na cyklickych sloucenindch, nebo na rtizné dru-
hy spole¢nych uhlikii v kondenzovanych aromatickych a ali-
cyklickych sloucenindch.

Dalsim kritériem pfi popisu odhadovych piispévkovych
metod muize byt teplotni zavislost piispévki:

— jsouddny pii jediné teploté (nejcast&ji pii 20 “C nebo 25 °C),

— jsou dény pii vice teplotach, nebo jsou zndmy jako funkce
teploty.

2.4.1. Prispévky pro jedinou teplotu

Mezi nejstarsi odhadové metody patii tzv. Koppovo pra-
vidlo (z roku 1844), podle kterého se tepelnd kapacita latky
vypocte sectenim atomdrnich piispévki ndsobenych poctem
atomt v molekule. Prispévky pro nékolik nejbézné&jsich prvki
pii 20 °C lze nalézt napi. v ¢lanku Gambilla®’, ktery uvadi
primérnou chybu odhadu okolo 30 az 40 %. Nové piispévky
pro 8 prvkl a jeden pfispévek ,univerzdlni“ pro vSechny
ostatni atomy pii 25 “C vypocetli ze 477 bodd Hurst a Harri-
son”" s jimi uddvanou chybou odhadnuté tepelné kapacity
8,8 %. Tato metoda nultého fddu ma vyznam jen v piipadech,
kdy je zndmy pouze sumdrni vzorec latky, nebo nejsou znamy
prispévky pro nékteré funkcéni skupiny.

Z praci, které lze zaradit do skupiny metod prvniho fa-
du®* je nejcitovangjsi Shawova®’, v niZ jsou vypoéteny
piispévky pro 63 skupin pfi 25 “C. Autor udava pfi hodnoceni
své metody pramérny rozdil mezi experimentdlni a odhadnu-
tou hodnotou 6,3 J.mol™" . K", Jde vesmés o odhady izobaric-
kych tepelnych kapacit, i kdyz v nékterych pracich to neni
explicitné uvedeno. Ojedinélou je prace Ogiwary a spol.‘“,
ktefi publikovali dvandct piispévkll pro vypocet izochorické
tepelné kapacity kapalnych organickych latek.

Ponékud jiny piistup zvolili Pachaiyappan a spol.*?, ktefi
misto piispévkil pro jednotlivé strukturni skupiny navrhli od-
had pomoci rovnice zdvislosti tepelné kapacity C, na moldrni
hmotnosti M

C,=CM" (12)

kde C a n jsou konstanty charakteristické pro jednotlivé ho-
mologické skupiny (alkoholy, ketony, kyseliny, aminy apod.),
ve kterych jsou vlastné zahrnuty strukturni prispévky. Autofi
uvadéji konstanty pro 9 homologickych skupin; podle nich
nepresahuje chyba odhadu, az na nékolik vyjimek, 5 %.
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Metodu druhého fddu, kterd zohlediuje i interakce s nej-
bliz§imi sousedy uvazované skupiny, zavedl Benson se spo-
lupracovniky pro odhad termodynamickych veli¢in idealniho
plynu®*. Jejich postup, aplikovany na uhlovodiky v plynném,
kapalném a pevném stavu, pouZzili Domalski a Hearing“, ktefi
pro tepelnou kapacitu v kapalné fazi pii 25 °C vypocetli 48
strukturnich prispévkd. Primérna odchylka mezi odhadnuty-
mi a experimentdlnimi tepelnymi kapacitami pro 390 srovnd-
vanych latek ¢inila 1,9 J .mol™ K7\,

2.4.2. Prispévky privice teplotdch a teplotné zdvislé

Prvni zndmy pokus vypocitat ptispévky pro 6 diskrétnich
teplot od —25 °C do 100 °C s krokem 25 °C uskute¢nil Misse-
nard*%. Pyi pouziti jeho 24 ptispévki prvniho fddu je chyba
odhadu mensi nez 5 %.

Teplotné zdvislé piispévky druhého radu, zavedené diive
pro idealni plyn®, rozsifili Luria a Benson*’ také pro kapalné
uhlovodiky. Autofi uvddéji 33 skupinovych ptispévki v zd-
vislosti na teploté¢ ve formé kubického polynomu (teplotni
interval platnosti odpovidd intervalu experimentdlnich dat)
a jimi uddvand standardni odchylka C, pro 117 ovéfovanych
uhlovodiki ¢ini 3,3 J.mol K.

Doposud nejrozsahlejsi praci, uzivajici metodu druhého
fadu a kvadraticky polynom gro teplotni zdvislost C,, publi-
kovali Rizi¢ka a Domalski**’. Z doporucenych tepelnych
kapacit>® pro 333 kapalnych organickych litek obsahujicich
prvky C, H, N, O, S a halogeny autofi vypocetli 149 piispévki
s primérnou odchylkou 2,9 % v celém teplotnim intervalu
platnosti prispévku. Pro srovndni pouzili Casto citovanou me-
todu Lee a Keslera'® (viz odd. 2.1.), u které pro 173 latek
vychdzi primérnd odchylka 7,8 %, zatimco pro jejich ptispév-
kovou metodu 2,8 %.

Je ztejmé, Ze pro vytvoreni takového mnozstvi teplotné
zdvislych pfispévkd musi mit autofi k dispozici rozsdhlou
databdzi s kriticky vyhodnocenymi teplotnimi zdvislostmi
ny prispévky jen pro mensi okruhy latek, coz byvaji nejéastésji
uhlovodiky, jako tomu bylo u Lurii a Bensona*’, Akhmedova
nebo Haddena®' a Sokolova®?, kteid uzivaji zavislost na redu-
kované teploté, kterou lze pripadné také odhadnout. Byly
publikovany sady ptispévki piimo urcené pro latky vyskytu-
jici se v uritych priimyslovych odvétvich: napi. Le a Allen>
pro produkty zkapaliiovani uhli, Phillips a Mattamal®* pro
estery vyssich mastnych kyselin gouiivan;fch v tukafském
primyslu nebo Jin a Wunderlich® pro vysokomolekuldrni
n-alkany.

2.5. Teoretické metody

Metody diskutované v predchazejicich oddilech jsou obecné
feceno zaloZeny na generalizaci experimentdlnich dat. Pred-
nostf statistické termodynamiky je skutec¢nost, Ze bud spoléhd
jen na data potfebnd k nastaveni konstant parovych, piipadné
tiicasticovych mezimolekuldrnich potencidld, nebo se ve spo-
luprici s metodami kvantové chemie bez dat zcela obejde.

V ndsledujicich odstavcich se pokusime stru¢né nastinit
soucasné moznosti statistické termodynamiky. Podrobnéjsi
informace Ize najit napf. v nékteré z ceskych monografii®®’,
Cilem statistické termodynamiky je vypocet termodynamic-
kych veli¢in na zdkladé znalosti sil pisobicich mezi moleku-
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lami. Nejjednodussim piipadem je model idealniho plynu, kde
na sebe Cdstice viibec neplisobi. Proto mizeme vyjadfit energii
molekuly jako soucet energie translacniho pohybu, rotact,
vibracf a pfipadné excitaci elektronti. Tepelné kapacity miize-
me vyjadrit také jako soucty uvedenych piispévku a pocitat je
ze znalosti geometrie molekuly (délek vazeb a ihlt mezi nimi)
a zdkladnich frekvenci vibraci vazeb. Tyto vypocty se provd-
déji rutinné a vysledky jsou ve vyborné shodé s experimen-
tem.Vybornd situace je rovnéz u opa¢ného extrému, krystalu
za nizkych teplot, kde se pouzivd Einsteintiv nebo Debyetiv
model vcetné jejich rozsiteni.

Urcovani termodynamickych veli¢in kapalin je mnohem
které pouzivd statistickd termodynamika kapalin, 1ze rozdélit
do dvou skupin: na pocitacové simulace a na teoretické postu-
py. Simulace se provadeéji metodou Monte Carlo nebo meto-
dou molekulové dynamiky. Tyto metody maji fadu ryst cha-
rakteristickych pro experimenty, a byvaji proto oznacoviny
jako pseudoexperimenty. Jsou pomérné ndro¢né na vypocetni
¢as, neobsahuji vSak zddné aproximace. Soudobé teoretické
postupy lze délit do dvou hlavnich skupin: na poruchové
metody a na teorie integrdlnich rovnic. V poruchovych meto-
ddch se voli tzv. referencni systém, jehoz vlastnosti jsou
znamy. Termodynamické veli¢iny se pak pocitaji jako odchyl-
ky od referen¢niho systému. Teorie integrdlnich rovnic jsou
zaloZzeny na vztazich mezi korela¢nimi funkcemi, popisujici-
mi vnitini strukturu termodynamického systému.

Vedle vyvoje novych tcinnych teoretickych metod se zde
nardzi na jiny zdvazny problém. Tim je dosud nedostatecnd
kvantitativni znalost mezimolekuldrnich sil. Zde se statistic-
ka termodynamika snazi spolupracovat s kvantovou chemii.
U jednoduchych systéma jiz bylo dosaZzeno pozoruhodnych
vysledkd. Z hlediska chemicko-inZenyrskych aplikaci jsou
vSak nejzajimavéjsi latky tvorené slozitéjSimi molekulami,
kde zpravidla chybéji experimentdlni data. Pro tyto systémy
neumf statistickd termodynamika nynf, a patrné ani v blizkém
c¢asovém horizontu, poskytovat kvantitativné piesné vypo-
veédi.

3. Zavér

Z uvedeného prehledu odhadovych metod je ziejmé, Ze
7ddnd z nich nemd zcela univerzdlni pouziti: bud mohou
chybét potfebna vstupni fyzikalné-chemicka data o latce, nebo
nejsou k dispozici potfebné strukturni piispévky. Vyvoj metod
patiicich do skupiny QPPR byl prakticky ukoncen v sedmde-
satych letech minulého stoleti. V novéjsich pracich uz §lo
jen o drobné dpravy nebo o zmény vypoctenych konstant.
Se zpfesnovanim a roz§ifovanim pouZzitelnosti piispévkovych
metod jsou metody ze skupiny QPPR stdle méné pouzivany.
Nékteré metody zaloZené na TKS a metody termodynamické
si vSak zachovadvaji svlij vyznam pro odhad tepelnych kapacit
nékolika prvnich ¢lend homologickych fad (ptispévkové me-
tody pro né obvykle nelze pouzit) a pro odhad pii vyssich
teplotach az do blizkosti kritické teploty. V poslednich letech
je Casto pouzivana termodynamickd metoda vyuzivajici rov-
nici (2), pro kterou se potfebné derivace vypoctou ze stavo-
vych rovnic, coz je vhodné pro ldtky se spolehlivou znalost{
kritickych veli¢in a acentrického faktoru.

Nejpouzivanéjsimi odhadovymi metodami pro tepelné ka-
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pacity kapalin, ale i plynd a pevnych ldtek, jsou v soucasnosti
metody prispévkové. Jejich vybér se fidi druhem latky a po-
zadavkem na odhadovanou velic¢inu. V nejblizsi budoucnosti
lze ocCekdvat, v souvislosti s rostoucim poctem presnéjsich
naméfenych dat, Ze poroste i pocet a kvalita nové vypoctenych
prispévka.

Obecné Ize pro vSechny metody konstatovat, Ze nejlepsi
vysledky lze ziskat pro nepoldrni latky, zatimco pro latky
polérni jsou dosazené vysledky hor$i. Tomu odpovidaji i uva-
déné odchylky od experimentdlné zjisténych hodnot, které
jsou vzdy nejvétsi u alkohold, kyselin a jinych silné poldrnich
latek. Je také pochopitelné, Ze lepsi vysledky poskytuji metody
ur¢ené jen pro urcité homologické fady (a s konstantami
vypoctenymi pro stejné homologické tfady), nezli metody
urcené pro Siroké spektrum ldtek. Problematické byva autoro-
vo hodnoceni pfesnosti metody, protoze je vétSinou provadi
na stejnych latkdch, které byly pouzity pfi vypoctu parametrd
jeho metody.

Pokud jde o metody teoretické, o kterych jsme se zminili
jen ramcové vzhledem k ndro¢nosti na teoreticky podklad
a potfebny matematicky apardt, je jejich soucasné pouZziti
omezeno pouze na jednoduché modelové kapaliny. S rozvo-
jem statistické termodynamiky a kvantové chemie spolu s vy-
pocetni technikou budou tyto metody stdle vice nahrazovat os-
tatni odhadové metody (viz workshop pii pfilezitosti PPEPPD
konference v Kurashiki’®).

Tato prdce vznikla za financni podpory grantu ¢. CB MSM
223400008.
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M. Zabransky, V. Riazicka, and A. Malijevsky (Depart-
ment of Physical Chemistry, Institute of Chemical Technology,
Prague): Estimation Methods for Heat Capacity of Liquids

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

Palivové éla’mkyl‘2 jako elektrochemické reaktory jsou
schopné ménit chemickou energii na energii elektrickou. Tyto
meény energie paliv na elektrickou energii3 neZ konvencni
termické systémy se spalovanim paliv a tepelnymi motory
(napf. turbinami) pro pfemeénu tepla na uZitecnou, elektrickou
energii. Palivové ¢ldnky maji také prednosti v emisni oblas-
ti. Vzhledem k tomu, Ze pracuji obvykle v oblasti teplot 20—
1000 °C a vzhledem k nutnosti vyuzivani Cistych paliv, jsou

emise NO,, SO,, prachu a t€zkych kovii zanedbatelné. U vy-

sokoteplotnich palivovych ¢lanki (VPC) pracujicich za tep-

lot1 I%ad 600 °C se doposud vyvinuly dva zdkladni typy ¢ldn-
ka =

a) palivovy cldnek vyuZzivajici jako elektrolyt roztavenou
smés alkalickych uhli¢itanti (tzv. molten carbonate fuel
cell) a pracujici ze teplot nejcastéji okolo 650 °C,

b) palivovy ¢lanek s pevnym oxidovym elektrolytem — nej-
Cast€ji na zdkladé ZrO,, tj. palivovy cldnek s pevnymi,
stabilnimi oxidy (tzv. solid oxide fuel cell) pracujici za
teplot 700-1000 °C.

VPC s oxidickymi keramickymi elektrolyty (SOFC) mo-
hou mit elektrickou vodivost na bazi migrace aniontt O* nebo
tzv. protonovou vodivost (migraci iontd H*) ¢i smiSenou vo-
divost, vyuZzivajici migrace obou typd iontd. Jelikoz kera-
mické materidly a VPC s Cisté protonovou vodivosti elektro-
lytu za vysokych teplot jsou relativné novym pfedmétem
vyzkumu" a jejich praktické aplikace jsou zatim sporadické,
nds prehled se jimi nezabyva.

I kdyZ u palivovych ¢lankt bézné klesd teoreticka termo-
dynamicka ucinnost i maximalni dosazitelné elektrické napéti
¢lanku s rostoucti teplotou provozu], chemické reakce a elek-
trochemické procesy probihaji rychleji a redlné ztraty v pali-
vovych ¢ldncich byvaji nizsi a jejich proudova zatiZitelnost
byva Gasto vy$§i neZ za niziich teplot. VPC umoziiuji vyuZiti
vysokopotencidlniho tepla vystupnich plynii napf. k ohfe-
vim, endotermnim reakcim (zplynovéni, reformovani), pii-
padné v parnich a plynovych cyklech pro dodatecnou vyrobu
elektrické energie. Kombinace vysokoteplotnich palivovych
¢lankd s vyuzitim odpadniho tepla a nespotiebovanych paliv
v tepelnych motorech vede k vysoké celkové ti¢innosti premé-
ny chemické energie paliva na elektrickou energii v Sir§im
rozmezi teplotl’3 (obr. 1). Teoretickd mez ucinnosti kombi-
naci vysokoteplotnich ¢lank s odpadnim teplem vyuzZiva-
nym tepelnymi motory za vyssich teplot (600-1000 °C) —
je'rovna AG, / AH;. Skute¢né dosazitelna ucinnost piemény
energie paliva na uzite¢nou praci mize byt pak také vyssi nez

80
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Obr. 1. Schéma teoretickych mezi ii¢innosti; M tepelny motor (Car-

notiiv cyklus s nizsi teplotou 100 °C), vodikovy palivovy ¢lanek,

— — — celkovd teoreticka tic¢innost pro kombinovany systém palivové
¢lanky—tepelny motor’ (turbina)
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Tabulka I

Referaty

Teoretické max. dosazitelné tcinnosti 1 pfemén energie rtiznych paliv vyjddfené jako spalovaci nebo reakéni enthalpie AH;
(kJ.mol™") na uZite¢nou praci vyjadienou jako AG, (kJ .mol™") za teplot 300 a 1000 K (cit.”)

Palivo a produkt T=300K T=1000 K

oxidace AH; AG; n AH, AG; n
H, — H,0(g) —241,844 —228,538 0,945 —247,858 —-192,713 0,778
CO — CO, —282,976 —-257,025 0,908 —282,605 —-195,549 0,691
CH,(g) — H,0(g) + CO, -802,264 -800,839 0,998 -800,466 -800,812 1,000
Butan(g) = H,0(g) + CO, —2656,948 —2703,863 1,018 -2661,814 —2817,277 1,058
Methanol(g) — H,0(g) + CO, —675,958 —689,238 1,020 —673,090 —725,058 1,077
Ethanol(g) — H,0(g) + CO, —1277,640 —1306,568 1,023 —-1277,902 —-1378,317 1,079
C(s) » CO -110,53 —-137,345 1,243 -112,021 -200,261 1,788
C(s) = CO, -393,506 —-394.,370 1,002 —394,626 -395,810 1,003

uc¢innost samostatného tepelného motoru za danych podmi-
nek.

Po strdnce vyuZitelnosti paliv maji vysokoteplotni ¢lanky
nespornou vyhodu pfed nizkoteplotnimi palivovymi ¢lanky
(obvykle s katalyzatory) v tom, Ze mohou vyuzivat jako palivo
nejen Cisty vodik, ale také oxid uhelnaty, rizné smési vodiku
s CO a dokonce také methan, pfi mozZnosti ,,vnitinitho* ka-
talyzovaného reformovani methanu vznikajici vodni parou
na smés CO + H,. Timto pfimym ,,vnitfnim* vyuZitim tepla
v endotermnich reakcich se zvySuje tepelnd dc¢innost. Plynné
smésné palivo, zvlasté ziedéné inertnim plynem, nemtzZe byt
v praxi zcela vyuzito ve VPC, a musi se proto dale vyuZit nap.
spalovanim nebo recirkulaci spojenou se zplynovanim uhlika-
tého paliva nebo reformovanim uhlovodik, tj. jejich premé-
nou na paliva piimo vyuzitelnd vysokoteplotnimi ¢lanky, jako
je CO a vodik.

Na druhou stranu je nutno pfiznat, ze VPC maji obecné
stdle neuspokojivé vyfeSené problémy s citlivosti k sirnym
slouc¢enindm, prachu, sazim, dehtim, param tézkych a alkalic-
kych kovit v palivu'? Proto neni mozny jejich dlouhodoby
spolehlivy provoz bez ndlezitého Cisténi ,,palivovych plynt.
Piimé vyuziti tuhych paliv (napf. uhliku) ve vysokoteplotnich
palivovych &ldncich, i kdyZ se to zdé teoreticky vyhodné’
(tabulka I), je komplikovano relativné pomalejsi reakei a di-
fuzi (hlavné typu pevna latka v pevné latce v pripadé SOFC).

Jako oxidac¢ni prostiedi se obvykle pouZiva ve vysokotep-
lotnich palivovych ¢lancich bud vzduch (u SOFC) nebo smés
vzduchu s CO, (u MCFC). ZvySovani tlaku jak oxida¢niho
plynného prostfedi, tak i plynného paliva vede ke zvySeni
dosazitelného napéti palivovych ¢lankt a snizeni nékterych
ztrat. Rozhodujici je vSak vliv teploty na ztrdty a provozni
charakteristiky vysokoteplotnich palivovych ¢lank.

Velkou vyzkumnou vyzvou v oblasti VPC je vyzkum
novych materidlti pro elektrody a elektrolyty palivovych ¢ldn-
ka, které by umoziovaly spolehlivé a i¢inné fungovéni baterif
palivovych ¢lanki za teplot pod 800 °C. Pro sestavovani ba-
terif a energetickych jednotek s VPC pro dlouhodobou vyrobu
elektrické energie je nutnd tepelné-roztaznostni a chemickad
kompatibilita v§ech materidlt palivovych ¢lanki vcetné spo-
jovacich ¢lend a té€snicich materidld a jejich dlouhodobad ter-
momechanickd a chemicka stabilita.

10

2. Zpusob premény energie v palivovych

¢lancich, dcinnost a ztraty
2.1. Princip palivovych ¢ldankt

V piipadé palivovych ¢lankt je to Gibbsova energie G,
kterd uddvd mnoZstvi energie, které je preménitelné na externi,
uzite¢nou praci. V palivovém ¢lanku (obr. 2) zahrnuje extern{
prace pohyb elektroni v elektrickém obvodu (elektrickou
prdci). Prace spojend se zménou objemu mezi vstupem a vy-
stupem plynd neni v palivovém ¢ldnku vyuzivdna. Zména
v Gibbsové slucovaci energii mezi vstupnimi a vystupnimi
latkami v palivovém ¢lanku AG;pak uddva reakci uvolnénou
energii:

AG; = G, (produkti) — G, (reaktanti) (1)
kde AG; je funkci teploty, mnoZzstvi a stavu (fdzi) reaktantt
a produktti (napf. tabulka I).

Jestlize uvazujeme zménu AG; vztazenu na 1 mol latky
auvazujeme systém beze ztrat (reverzibilni déje), potom se dd
pro elektrickou préci psat:

AG;=—zFE, (2)
kde AG; je zména Gibbsovy energie vztazend na mol reagujici
latky, z je pocet elektronli prendSenych pro kazdou molekulu
paliva (obvykle dvojndsobek poctu reagujicich atomd kysli-
ku), F je Faradaydv ndboj = 96 485 C.mol ™' a E,, je teoretické
elektrické napéti v otevieném elektrickém obvodu s pali-
vovym c¢lankem, kterym neprochdzi proud. Je to vlastné ma-
ximadlni teoreticky dosazitelné elektrické napéti v palivovém
¢lanku. V tabulce II jsou uvedeny hodnoty téchto limitnich
napéti pro paliva a teploty z tabulky 1.

Z tabulky II je vidét, Ze za vyssich teplot (napt. 1000 K)
jsou pro riznd paliva dosahovdna napéti v pomérné uzkém
rozmezi 1-1,26 V, zatimco za nizsich teplot je vetsi zdvislost
napéti na palivu. Z hlediska maximdlnich dosazitelnych hod-
not napéti palivovych ¢lankt je za nizsich teplot teoreticky
nejlepsim palivem CO, vodik a methanol, za vyssich teplot
jsou to hlavné niZsi alkoholy a uhlovodiky.
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Obr. 2. Schéma vodikového palivového ¢lanku a mozné schéma usporadani soustavy (baterie, ,,véze”) palivovych ¢lanka spojovanych

tzv. bipolarnimi deskami s oddélenymi privody paliva a kysliku

Tabulka II

Hodnoty AG; (kJ. mol™) a teoreticka maximalné dosaziteln napéti E,, (V) nezatizenych palivovych ¢ldnki pro riiznd paliva za

teplot* 300 a 1000 K

Palivo a produkt T=300K T=1000 K
oxidace AG; Ey AG; E,
H, — H,0(g) -228,538 1,184 -192,713 0,999
CO — CO, -257,025 1,331 -195,549 1,013
CH,(g) — H,0(g) + CO, -800,839 1,037 -800,812 1,037
Butan(g) = H,0(g) + CO, -2703,863 1,078 -2817,277 1,123
Methanol(g) — H,0(g) + CO, -689,238 1,190 -725,058 1,252
Ethanol(g) — H,0(g) + CO, -1306,568 1,128 —1378,317 1,190
C(s) » CO —137,345 0,711 -200,261 1,038
C(s) = CO, -394,370 1,022 -395,810 1,026

2.2. Teoretickd zdvislost napéti ¢lanki
na teploté, tlaku a koncentracich

Pro vypocet teoretického vlivu teploty, tlaku a koncentrac{

latek v palivovych ¢lancich slouZi Nernstova rovnice. Napf.
pro reakci vodiku a kysliku v palivovém ¢lanku:

H,+1/20,— H,0 (3)
plati rovnice:
AG;= (AG)® — RT In [ay (ao, W2y ay o] (4)

kde (AG)° je zména moldrni Gibbsovy sluovaci energie pii
standardnim tlaku a teploté, ay = F;  a obdobné vztahy plati
pro ay,p adg, - P? je standardni tlak 0.1 MPa, R j je univerzaln{
plynova konstanta a T je absolutni teplota.

S vyuzitim vztahu (2) plyne (pfi z = 2):

AG;=-2FE,~RT In [ay_(ao)" (5)

/ ay,0]

11

a po tprave plyne pro teoretické napéti palivového ¢lanku vztah:

Ey=E,+(RT/2F) In [ay (aq, W2y ay o] (6)

Rovnice (6) pro vypocet napéti E (elektromotorické sily)
jenazyvdna Nernstovou rovnici a £ je nazyvano ,,Nernstovym
napétim* palivového ¢ldanku. Je to teoretické napéti ¢lanku bez
zahrnut{ ztrdt.

Tlak v anodovém a katodovém prostoru ¢lanku byvd Casto
blizky atmosférickému tlaku (systémovému tlaku P). Jestlize
P°=1bara Xy, » (Xo, W2, xy LoJsou molarni koncentrace plynt
H,, O, a vodnich par pak Je mozno rovnici (6) uvazovat ve

tvaru:

E,=E,

0= Eqy+ (RT12F) In [xyy (x0 )" / oy 01+

+(RT/2F) In (P'?) (7)

U elektrochemickych reakci v palivovych ¢ldancich, kde
nedochdzi ke zméndm latkového mnozstvi, jejich napéti £
nezdvisi na systémovém tlaku.
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2.3.U¢innost ¢ldnku

Teoretickd termodynamickd i¢innost 1, palivovych ¢lan-
ki se vétSinou udavd jako pomér AG,/ AH:

N = AG;/ AH, (8)

pro oxidac¢ni reakce paliv, i kdyZ pro nékteré reakce dosahuji
tyto dcinnosti hodnot okolo 1 (oxidace methanu, alkohold)
nebo dokonce mnohem vétSich nez 1 (napf. pfi spalovani
uhliku®, tabulka I). V piipadé chemickych reakci, kdy pomér
AG; | AH; je v&tsi nez jedna (tj. pfi kladné zméné entropie
chemické reakce) vlastné jde o preménu nejen energie paliva,
ale také casti tepla z okolf na préci, takZe skutecnou limitou je
pro tento pﬁ’pad6 hranice ucinnosti 100 % (AG; = AH,). Pali-
vové ¢lanky vyuZivajici chemickych reakci, kde AG,/ AH > 1
by byly teoreticky vyhodné pro pfimou pfeménu tepla z okoli
na uZzite¢nou praci.

Redlnd, praktickd icinnost 1, palivovych ¢lankl se mize
uddvat jako pomér uziteCného elektrického vykonu (E, 1)
k celkovému energetickému vykonu vstupujiciho paliva:

(nre)l == EreIre/ (Aanm) (9)

nebo presnéji jako pomér uzitecného elektrického vykonu
palivového clanku a energetického vykonu skute¢né spotie-
bovaného paliva:

(nre 2= Erelre/ [AHf (nin - nout)] (10)
kde I, je skutecny elektricky proud prochdzejici obvodem s pa-
livovym ¢ldnkem (Clanky), E, . je skutecné napéti pfi proudu 7 ,
n,, ang, jsou vstupni a vystupni moldrni toky paliva (mol.s™).

Tato redlnd ,,vnitini d¢innost* palivovych ¢lankt pro oxi-
daci daného paliva vypovidd o stupni vyuziti paliva a ,,ne-
vratnych® ztratach ve ¢lanku. V limit€¢ mdZe dcinnost (M,,),
dosahovat hodnoty 1. Redlnd ucinnost zdvisi nejen na typu
¢lanku, palivu, teploté, tlaku apod., ale také a hlavné na
proudovém zatiZeni, Cili na zplsobu a intenzit€ vyuziti pali-
vového ¢lanku.
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Obr. 3. Piiklad® zavislosti ui¢innosti m,); a(m,), vyroby elektrické
energie a stupné vyuZiti n , paliva — vodiku u sériové baterie péti
vysokoteplotnich ¢lanki typu SOFC pii 900 °C na proudové
hustoté i; aktivni plocha deskovych ¢lanku je 361 cmz, @ Gcinnost 1,
M (c¢innost 2, stupen vyuziti paliva

Referaty

Zavedeme-li stupeii vyuZiti paliva 1, podle rovnice:
npal = (nin - nout) / Ny (11)

rovnice (10) pro ucinnost mize byt psdna s vyuZzitim rovnic
(8) a (2) ve formé:

(nre)Z = EreIrenth/ [ZFEthnpalnin] (12)

Pfi daném palivu a chemické reakci, daném proudu I
v externim elektrickém obvodu a dané spotiebé paliva v ¢lan-
ku je pomér ucinnosti (1,.), / N, daného palivového ¢lanku za
riznych podminek (napf. teplot, tlakl, koncentraci plynti)
vyjadfovan obvykle pomérem napéti £, a E;:

(nre)Z / nth = Ere / Elh (13)

Priklad typické zavislosti i¢innosti (n,.), a (M), ha prou-
dové hustoté a stupni vyuziti paliva pro baterii 5 sériové
zapojenych vysokoteplotnich &lanka® typu SOFC pfi teploté
900 °C je na obr. 3. U¢innost VPC vztazend na energii skute¢-
né spotiebovaného paliva (), dosahuje pii nizkych proudo-
vychhustotdch nejvyssich hodnot, blizkych 1. Hodnoty icin-
nosti vztazené na energii vstupujiciho paliva dosahuji nejvys-
Sich hodnot pii pomérné vysokych proudovych hustotach (nad
600 mA.cm ). B&zné se u VPC uvazuje s 60 az 85% vyuzitim
vstupujiciho paliva, kdy dc¢innost (1),.), dosahuje pro vodikové
palivo 30 az 50 %. Praktické maximdlni redlné tucinnosti
dosahované v soucasnosti u vétsich jednotek s VPC o elektric-
kém vykonu nad 10 kW jsou okolo 50 %.

2.4. Hlavni typy ztrdt, dosazitelnd
napéti a proudové hustoty
v palivovych ¢ldncich

Obvykle se obecné uvazuji u samostatnych palivovych
&lankid ¢tyfi hlavni typy ztrét &i nevratnosti™? které zpiisobuiji
pokles skute¢ného napéti realného palivového ¢lanku; jsou to
aktivacéni ztrdty, ztraty vnitfnim transportem paliva, ohmické
(odporové) ztrdty a koncentracni ztrdty u elektrod. U soustav
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Obr. 4. Schematické srovnani typickych pribéhi zavislosti napéti
¢lanku E na proudové hustoté i pro nizkoteplotni palivové ¢lanky
(NPC) a vysokoteplotni palivové ¢lanky (VPC) s teoretickymi
limitnimi napétimi pro otevieny elektricky obvod; ...... NPC ¢la-
nek — mez, —— — VPC ¢ldnek — mez, B NPC ¢ldnek skute¢nost, ——
VPC ¢ldnek skute¢nost
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(baterif) palivovych ¢lankt k tomu pfistupuji dalsi ztraty zpt-
sobené elektrickymi odpory spoji, bipoldrnich desek apod.

Aktivacni ztrdty (polarizace elektrod) jsou zpisobeny po-
malosti reakci probihajicich na povrchu elektrod. Daji se
zmen§it katalyzou, zvySenim teploty, zvySenim drsnosti a po-
rozity elektrod, zvySenim koncentrace reaktantu (napf. nahra-
zenim vzduchu ¢istym kyslikem) a zvySenim tlaku.

Skute¢né dosazené napéti palivového ¢ldnku E, je pak
mensinez £, pravé o tyto ztraty (AE,, ). Celkové aktivacni ztrd-
ty zahrnujif obecné ztrity na obou elektroddch, anodé a katodé:

—AE, =AIn(/1,)+AcIn(/1) (14)
kde A ,, A jsou aktivacni konstanty pro anodu a katodu a /_,,
I jsou tzv. vyménné proudové hustoty pro anodovou a kato-
dovou reakci.

Konstanta A se obvykle vyjadfuje rovnici:

A=RT/ (zFo) (15)
kde a je tzv. koeficient pfenosu ndboje. Hodnoty o zdvisi na
chemické reakci a na materidlu elektrod a mohou nabyvat
hodnot v rozmezi 0—1.

Hodnoty I, jsou pro vodikové palivové ¢lanky mnohem
vetsi nez hodnoty / i, proto se u nich anodové ztraty zanedbd-
vaji. U jinych paliv (CO, CH,) v8ak anodové aktivacn{ ztrdty
nemusi byt zanedbatelné. Hodnoty /_ jsou pomérné vysoké pro
vysokoteplotni palivové Clanky (tzn. tyto ¢lanky maji malé
aktivacni ztrdty) a naopak hodnoty I, (hlavné I ) jsou nizké

(tzn. velké aktivacni ztrdty) pro vétSinu dnesnich nizkoteplot-
nich ¢lankd (obr. 4).

Ztrdty vnitinim transportem paliva a vnitinimi proudy

Idedlni palivovy ¢ldnek by mél mit elektrolyt s ¢isté ion-
tovou vodivosti a mél by byt neprostupny pro molekuly paliva.
Ve skute¢nosti tomu tak neni a mald ¢dst paliva (napf. vodiku)
prochdzi v molekuldrni podobé pies elektrolyt do katodového
prostoru, kde reaguje s kyslikem a uvoliiuje pouze teplo. Tim
dochdzi ke ztraté piislusnych elektront, které neprojdou vnéj-
$im obvodem. Formalné podobné pisobi ztrity elektronova
vodivost elektrolytu, kterd vede ke ztraté elektronut, které
neprojdou vnéj$im obvodem, ale jsou ,,zkratovany* palivo-
vym ¢lankem. Oba jevy (i kdyZ ¢asto vyznamem nesrovnatel-
né) vedou k dibytku toku elektronti (proudu) ve vnéjsim obvo-
du. Protoze v§ak proudovd zatéz v obvodu s palivovymi ¢lanky
je urCovdna vnéjsi zatéZi (je tedy nezdvisld) projevuje se tato
ztrata poklesem elektrického napéti pri daném vné&jsim proudu
(jako by formadlné protékal palivovymi ¢lanky vétsi proud).
Proto se tyto ztrdty casto vyjadiuji aditivnim ¢lenem /I, ve
vyrazu pro proudovou hustotu v modifikované rovnici pro
aktivacni ztraty — napf.:

E . =Ej+AE ), =E,—AIn((T+1)/1,) -

~AgIn(T+1)/1y) (16)

Ztraty vnitinim transportem paliva jsou charakteristické
a vyznamné hlavné pro nizkoteplotni palivové ¢lanky; v pfi-
padé vysokoteplotnich palivovych ¢lankl byvaji tyto ztraty
zanedbatelné.
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Ohmické (odporové) ztrdty

Vlivem prichodu proudu palivovym ¢ldnkem klesd do-
sazitelné napéti. Ve vétsiné typt clankd je elektricky odpor
soustfedén hlavné v elektrolytu, i kdyz pfispévek elektrod
a bipoldrnich spojovacich desticek a kontakt neni zanedba-
telny. Rovnice pro pokles napéti AE, = vlivem vnitiniho od-
poru se uvadi obvykle ve formé:

AE, =—(i+i)r (17)
kde i je proudova hustota (napf. v mA.cm>) ar je specificky
odpor (napf. v kQ.cm™).

Ohmicky odpor je dulezity (nezanedbatelny) prakticky
u vSech typtl ¢ldnkd, zvlasteé vSak u vysokoteplotnich ¢lankut
s pevnym oxidovym elektrolytem (SOFC) za relativné nizsich
teplot provozu (pod 800 °C). Tti zdkladni zpisoby zmensen{
vnitfniho odporu ¢ldnkd jsou:

a) uziti elektrod s nejveétsi moznou vodivosti,

b) uziti vhodnych materidld a konstrukce bipoldrnich desek
a spojti v zapojenich sérif palivovych ¢lankd,

pokud mozno tenkd vrstva elektrolytu — ov§em bez tjmy
na robustnosti celého ¢lanku.

Koncentracni ztrdty se mohou projevovat pii vycerpdvani
reaktantu (napf. O, pii vyuZiti vzduchu) v oblasti elektrod.
Rozsah ztrdt zdvisi hlavné na proudové hustoté (intenzité
elektrochemického procesu), na rychlosti elektrochemické re-
akce, koncentraci reaktantu a na fyzikdlnich faktorech prou-
déni, difuze atd. Rovnice pro koncentra¢ni ztraty AE,  md
tvar:

<)

AE, ,=RT/zF)In[l -iliy =B, In[1-i/i,] (I8)
kde i}, je limitni proudovd hustota, pii které je palivo vyuZi-
vano rychlosti jeho doddvdni. Napéti ¢lanku klesd prakticky
na nulu pfi dosazeni limitni proudové hustoty i, . Celkovd
rovnice pro skute¢né napéti ¢lanku s uvdzenim vsech uvede-
nych ztrdt je potom:

Ere = Eth + (AEakt)m + Athm + AEkon (]9)

Srovnéni typickych hodnot konstant pro jednotlivé ztra-
ty u nizko- a vysokoteplotniho palivového ¢lanku (PEMFC
a SOFC) je uvedeno v tabulce I11.

Z tabulky III je vidét, Ze pro energetické ztraty u vysoko-
teplotnich ¢ldnkd typu SOFC je rozhodujici vnitini, ohmicky
odpor, zatimco u nizkoteplotnich ¢lankd jsou rozhodujici ak-
tivacni ztraty.

U elektrickych vlastnosti palivovych ¢lanki je velmi di-
lezitd kapacita, kterd je odrazem existence elektrické dvojvrst-
vy v oblasti té€sné u povrchu elektrod ¢lankd. Tyto kapacitn{
vlastnosti se projevuji hlavné pfi dynamickém chovéni ¢lanki:
zpusobuji pomalejsi nabéh napéti pri odpovédi na skokové
zmény proudového zatizeni nebo pri vypnuti ¢ldnku (prerusent
elektrického obvodu). Méfeni odpovédi napéti na elektrodach
palivovych ¢ldankd na preruseni proudu v obvodu se pouZzivd
ke stanoveni impedancnich vlastnosti &lanka’ ! (relativni vy-
znamnosti vnitintho odporu, kapacit, relativni vySe ohmické-
ho odporu atd.). U vysokoteplotnich ¢lanki typu SOFC (cit.')
byvd nejvyznamnéjsi ohmickd slozka vnitfnich ztrat a ka-
pacitni vlastnosti jsou spiSe potlaceny. U ¢lanku typu MCFC
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Tabulka IIT

Hodnoty konstant' z rovnic (14)-(18) pii pouziti vodiku ja-
ko paliva v nizkoteplotnim palivovém c¢ldnku s membrdnou
(PEMFC) a ve vysokoteplotnim ¢ldnku s pevnym elektro-
lytem na bdzi ZrO, (SOFC)

Typ elektr. napéti PEMFC SOFC
nebo konstanty pii 50 °C pii 800 °C
E, (nezatiz.), V 1,2 1,0

i, mA.cm 2 2
r.kQ.cm™ 3.107 30.107
i, mA.cm™ 0,067 300
AV 0,06 0,03
B,V 0,05 0,08
- mA.cm™) 900 900

(cit.’) byva ohmicka slozka odporu méné vyznamna. Vysoko-
teplotni palivové ¢lanky vykazuji obvykle lepsi ptizptisoben{
vétSim proudovym hustotam'? a maji obecné mensi aktivac-
ni (polarizacni) ztrdty, tj. mensi pokles napéti s rostoucim
proudovym zatiZenim.

3. Hlavni typy vysokoteplotnich palivovych
¢lanki a obvyklé uspoiadani

Ackoliv se nékdy do stfedné- a vysokoteplotnich palivo-
vych ¢lankt zahrnuji také ¢lanky s kyselinou fosfore¢nou jako
elektrolytem, které pracuji za teplot okolo 200 °C, my se zde
soustfedime na skute¢né vysokoteplotni ¢lanky, u kterych se
vyvinuly dosud dva zdkladni typy: ¢ldanek s elektrolytem na
bazi roztavené smési alkalickych uhli¢itani'>"'>(MCFC) pra-
cujici za teplot 600-700 °C (nejcastéji okolo 650 °C) a na
¢lanky s pevnym oxidovym elektrolytemlé’19 vétSinou zatim
na bazi ZrO, (¢lanky typu SOFC), pracujici za teplot 700—
1000 °C, nejcastéji 800-900 °C.

3.1. Palivové ¢ldnky s elektrolytem
ve formé roztavené smési
alkalickych uhli¢itand (MCFC)

Elektrolytem v tomto typu palivového ¢ldnku je roztavend
smés alkalickych uhli¢itant. Obvykle jde bud o bindrni smés
uhlic¢itant lithia a drasliku ¢i lithia a sodiku nebo terndrni smés
Li,CO;, Na,CO; a K,CO;. Tato smés je zakotvena v kera-
mické matrici na bazi Li,0.Al,0;. Za vysokych teplot 600
700 °C tvofi roztavené uhli¢itany vysoce elektricky vodivou
taveninu s uhli¢itanovym aniontem (CO3)2’ umoziujicim ion-
tovou vodivost.

Schéma tohoto palivového ¢lanku (MCFC) pro vodik a pro
CO jako palivo je na obr. 5.

Zvlastnosti tohoto ¢lanku je nutnost privadéni smési ky-
sliku a CO, na katodu, kde se CO, proméfiuje elektrochemic-
kou reakei na ionty (CO3)2'. Tyto ionty se pohybuji kapalnym
elektrolytem k anodé, kde reaguji napt. s vodikem na vodu
aoxid uhli¢ity za uvolnéni elektrond. Uvolnéné elektrony jsou
po prichodu vnéjsim obvodem spotiebovavany na katodé pfi
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Obr. 5. Schéma vysokoteplotniho palivového ¢lanku s elektro-
lytem obsahujicim roztavenou smés alkalickych uhli¢itand
(MCFC) s CO a vodikem jako palivy; do katodové oblasti musi byt
uvddéna smés kysliku a CO2 pfiblizné v poméru 1:2

reakci CO, s kyslikem. Pro pfipad vodiku jako paliva je
celkovad reakce probihajici v MCFC:

H,(anoda) + 1/2 O, (katoda) + CO, (katoda) —
— H,0 (anoda) + CO, (anoda) (20)

Nernstova rovnice pro tento ¢ldnek a vodik jako palivo ma
tvar:

Ey=E,+(RT/2F)In [Ry (Fy )" / By o] +
+(RT 1 2F) In [(Peo, ) / (Peo, )l (21)
v pfipadé CO jako paliva obdobné plati:
Ey=E,+ (RT/2F)In [Feo (Po )" (Peo )i / (Peo,)a ]
(22)

Teoretickd napéti palivového ¢ldnku typu MCFC pro vo-
dik a CO jako paliva jsou za teplot okolo 650 °C velmi blizk4d,
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okolo 1,04 V.V praxi se pro takové ¢ldnky pouzivd jako palivo
casto smés CO + H, (napf. po reformovani methanu vodni
parou) nebo je dokonce mozné piimo uvnitf tohoto palivového
¢lanku cdstecné reformovat methan vodni parou vznikajici na
anodé, pricemz teplo potiebné k endotermni reakci je odebi-
rdno horkym produktim (spalindm). Oxid uhelnaty v pfitom-
nosti vodnich par reaguje Cdstecné na CO, a vodik podle
reakce:

CO+H,0 2 CO,+H, (23)

Konstrukce ¢lanku MCFC vychazi z elektrolytu imobili-
zovaného v porézni keramické matrici s malymi pory, zatimco
elektrody maji veétsi pory, které jsou jen ¢dstecné zaplnény
taveninou. Spravné rozdélenf elektrolytu v pérech a relativné
malé tlakové rozdily mezi katodou a anodou jsou velmi pod-
statné pro spravnou funkci ¢ldnku. Rizné nezddouci déje jako
vypafovani uhli¢itani, koroze kovovych materidlti elektrod®
v tavenindch alkalickych uhli¢itand, migrace a vysrdzZeni ne-
Cistot mezi elektrodami a elektrolytem21 apod. pfispivaji k pro-
blémiim pfi dlouhodobéj$im vyuzivani MCFC.

Elektrolytem je smés uhlic¢itanti Li,CO; a Na,CO; nebo
Li,CO, + K,CO,, kterd je zakotvena v matrici s a- ¢i B-LiAlO,
o tloustce asi 0,5-1 mm. Za typickych provoznich podminek
je elektrolyt odpovédny za asi 70 % ohmickych ztrat v MCFC.

Anoda'!? je dnes tvofena riiznymi typy slitin Ni—Cr, pfi-
padné Ni—Cr—Al, pocdtecni porozita byva 50-70 %, tloustka
anody byva 0,2-1,5 mm. Katoda''? je tvofena nej¢astéji NiO
(napt. NiO dopovanym lithiem) s asi 60% porozitou, tloustkou
0,5-1 mm a péry o priiméru asi 7-16 um. Problémem soucas-
nych katod na bazi NiO je sice mald, ale vyznamna rozpustnost
v uhli¢itanové tavening. lonty niklu difunduji k anod¢, kde se
redukuji na kovovy nikl, ktery se srazi v elektrolytu a postupné
zkratuje ¢lanek (zvySuje elektronovou vodivost elektrolytu).

Baterie (série) ¢ldnkd typu MCFC maji rzné provedeni
bipoldrnich desek (napi. se Zebrovanim, zvinénymi plechy,
kovovymi deskami s kandlky pro plyny apod.). Uspotdadani
¢lanki do sériovych baterii mize byt bud ve formé paralelnich
desek polozenych horizontdlné, nebo prstenci sefazenych do
sloupcti. Typické pro vSechna tato uspotfdddni je nutnost pii-
vadéni paliva i oxidantu paralelné ke vSem ¢lankim, coZ
vyzaduje externi nebo interni rozdélovaci potrubi. Relativné
jednoduché vnéjsi rozdélovani plynt vede obvykle ke kii-
zZovému toku paliva a oxidantu, coZ mizZe zpisobovat vyznam-
né teplotni rozdily ve Clancich na povrchu elektrod. Aby se
¢astecné zmirnily koncentraéni a teplotni rozdily v ¢ldncich,
md palivovd i oxida¢n{ strana dal$i rozvodné vnitini rozdélo-
t&ji z vhodné keramické plsti (napf. ZrO,, Al,0; apod.). K tés-
néni vnitinich rozvodd se pouZivd materidlu matrice elek-
trolytu.

Findlni piiprava ¢lanki MCFC se provddi po sestaveni
pozadované série (soustavy) ¢lankt. Zahtfatim soustavy ¢ldn-
k@ a roztavenim elektrolytu za teplot okolo 450 °C se teprve
zacne nasycovat keramickd matrice roztavenym elektrolytem.
Tento déj vede k objemovym zméndm uvnitf ¢ldnku, se kte-
rymi musi konstrukce ¢ldnku pocitat. Pii ohfevu ¢ldnku musi
byt anody ve styku s redukénim plynem, aby se nikl ¢i niklo-
vé slitina povrchové neoxidovaly. Pii provozu série ¢lanki
MCEFC je nutné zajistit rovnomérné zdsobeni vSech ¢ldnki
reaktanty. Tésnéni keramiky a kompaktnich a poréznich ko-
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vovych materidlt za vyssich, kolisavych teplot je také slozi-
t&jsi zdlezitosti>. MCFC vyzaduji paliva s velmi malym ob-
sahem siry a tézkych kovi. Pokud uvnitt MCFC probihd
reformovdni uhlovodik® na smé&s CO a H,, pak katalyzator pro
tento déj musi byt odolny vici param alkalickych uhlic¢itand.
Z bezpecnostnich divodi byva tlak plynu na katodé mirné
vyssi (fddové o stovku Pa) nez tlak na anodé. Tato nutnd

odstaveni) kladou prekdzky pti vyuziti MCFC za vyssich
provoznich tlakd plynt, kde je udrzovani stdlého malého
pretlaku, pomalé najizdéni tlaku a vyhybani se ndhlym zmé-

Demonstracni jednotky s ¢ldnky MCFC prokdzaly elek-
trickou tcinnost (vztazenou k vyhievnosti paliva) okolo 50 %.
Celkovou tcinnost pfi vyuZiti odpadniho tepla je v§ak moZzno
zvySit azna 60-80 %. Emise NO, z jednotek o vykonu desitky
astovky kW byly pod 10 ppm obj. Emise SO, byly zanedbatel-
né, protoze jiz plynné palivo musi mit obsah siry pod asi 2 ppm.

3.2. Palivové ¢ldnky s pevnymi
elektrolyty na bdzi oxidi kovl
(SOFC)

Déje v palivovém clanku typu SOFC jsou schematicky
zndzornény na obr. 6.

Palivové ¢lanky typu SOFC jsou vyjimec¢né tim, Ze neob-
sahujf a ani pro svou funkci nepotfebuji kapalny elektrolyt. Ve
funkci elektrolytu se u SOFC uzivd iontové vodivy keramicky
materidl. Cely palivovy ¢ldnek je jednodussi nez ostatni pali-
vové ¢lanky a miize byt také kompaktnéjsi. Clanky typu SOFC
umozZiuji transport iontu 0>~ z katody pies elektrolyt k anodg.
Az doneddvna byl elektrolytem u SOFC prakticky jen ZrO,
stabilizovany piidavkem Y,0,(YSZ). Za teplot nad asi 800 °C
se ZrO, stavd vodivym pro ionty 0O”". Iontovd vodivost yttriem
stabilizovaného ZrO, je pii 800 °C asi 0,02 S.cm™" a pti 1000 °C
je jiz asi pétkrdt vysSi a srovnatelnd s vodivosti kapalnych
elektrolytii. Navic vrstva pevného elektrolytu mtze byt velmi
tenkd (desitky um) kvili nizkému elektrickému odporu’.

Nov&ji se ukazuje*>**jako vhodny elektrolyt z hlediska re-
lativné vys3i elektrické vodivosti za teplot okolo 650750 °C
Zr0O, s pfisadou SCZO% Nékteré materidly, jako napf. CeO%,
maji vy$si vodivost O~ nez ZrO,, ale jsou méné stabilni**#*
v prostiedi s nizkou koncentraci kysliku (blizko anody). Pti-
davkem specidlnich dopanti (napf. na bdzi Ga) se vSak dd
situace zlepsit. Zcela nové byly objeveny smésné keramické
materidly na bdzi LaSrGaMgO (tzv. LSGM), které vykazu-
j1’23’25 nejvyssi iontovou vodivost a jiz pii teploté 800 °C do-
sahuji parametri (elektrické vodivosti a polarizace) stabilizo-
vaného ZrO, pii teploté 1000 °C.

Jako anoda slouZi smésné keramicko-kovové sintrované
materidly (cermety) na bdzi Ni a stabilizovaného ZrO,. Porozi-
ta anody byvd 20-50 % kvili dobrému transportu a vetsi
reakeni plose. Pro zmenseni ohmickych polarizacnich ztrat na
rozhrani anody a elektrolytu se zkousSeji dvouvrstvé anody.
Materidl anod mize byt také uzptsoben ke katalytickému
reformovéni napi. methanu™!'!' na smés CO a H,. Trvalejsi
provoz ¢lankt SOFC pii vysokych proudovych hustotich
vede ke zvySovdni odporu anody vlivem aglomerace ¢dstic Ni.

Katody u ¢ldnkl typu SOFC maji porézni strukturu a jsou
vyrobeny bud z LaMnO, dopovaného stronciem (LSM) nebo
riiznych smé&snych oxidi typu perovskitu>** s p-typem vodi-
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Obr. 6. Schéma palivového ¢lanku s pevnym elektrolytem (SOFC) pro vyuziti CO jako paliva a schéma usporadani a propojeni

trubkovych palivovych ¢lankiil typu SOFC

vosti a smésnou iontovou a elektronovou vodivosti. Tyto
katody umoziuji efektivni provoz palivovych ¢lanka (spolec-
né s elektrolytem LSGM) za teplot i pod 800 “C. Novéji se
ukazuji jako vhodné, zvlasté pro SOFC pracujici za teplot pod
800 °C, katody na bdzi smé&snych kobaltitand La, Sr a Fe (tzv.
LSFC katody). Materidly na bazi LSFC a smésné materidly
typu LSFC/Ce oSm, ;0 o5 maji oproti klasickym LSM Kkato-
ddm rychlejsi kinetiku a vyssi difuzni koeficient kysliku. Ty-
pickym problémem pii dlouhodobém provozu ¢lankti SOFC
a cyklickych zméndch teplot je odchlipovani materidlu kato-
dy** od elektrolytu, coz vede ke zvySovani elektrického odporu.

Konstrukéné byly vyvinuty a jiz se také komercné vyrabéji
napf. v Holandsku dva zdkladni typy tenkych plandrnich ¢lan-
k& SOFC o aktivni plose vice nez 100 cm™:

a) clanky s mechanicky nosnou vrstvou elektrolytu (typ 3YSZ,
tloustkal30-150 um); tyto tzv. ¢lanky ESC (electrolyte-
-supported cell) maji doporuc¢enou pracovni teplotu 900—
950 °C; tloustka NiO/CeO anody a LSM katody je mezi
30 az 60 wm,

¢lanky s mechanicky nosnou, robustni, dvouvrstvou ano-
dou (400-600 pum tlustou) a tenkou vrstvou elektrolytu
typu 8YSZ pouze10-25 pum silnou; tyto tzv. ¢lanky ASC
(anode-supported cell) maji doporuc¢enou pracovni teplotu
700-850 °C.

Clanky ASC maji mensi vnitini ztraty (vy$si napéti pfi
stejném proudovém zatizeni) a lépe umoznuji piimé parni
reformovdni methanu na anod¢.

Jiné feseni, pouzivané v primyslu velkymi firmami (napf.
Siemens-Westinghouse, USA) je zaloZeno na trubkovém po-
réznim nosici a palivovém ¢ldnku ve tvaru trubky.

Skupiny a fetézce (baterie) ¢lankd typu SOFC pouzivaji
dnes obvykle dva zakladni zptisoby usporadani: svazky para-
lelnich trubkovych ¢ldnkd s kovovymi nebo smésnymi kon-
taktyl’27 (obr. 6) a vicevrstvé plandrni uspordadani ¢lankd! %
s tzv. bipoldrnimi deskami pro spojovdni jednotlivych ¢lankd
(obr. 2) a zdroven pro ptivod plynti k anodé a katodg. V lite-
ratufe jsou v§ak popsdnaijind uspofzidainl’23 2easto vyuzivajici
tenkych vrstev elektrolyti*” a elektrod nebo dokonce uspofa-
dan{ s monolitickymi bloky.

b)
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Obr. 7. Schéma mozného usporadani trubkovych vysokoteplot-
nich palivovych ¢lanka typu SOFC, které nevyzaduje specialni
vysokoteplotni utésnéni

Trubkové usporddani ¢lankti md vyhodu oproti plandrni-
mu uspoidddni v moznosti konstrukce baterii téchto ¢lankd
prakticky bez pouziti tésnéni, s odvodem mirné unikajicich
palivovych plynt v odpadnim vzduchu spolecné s jejich vyho-
fenim. Schéma mozného feSeni je na obr. 7. Problémem jsou
vSak vhodné materidly pro vyrobu spoji mezi trubkovymi
Clanky a celkové relativné pracnéjsi a drazsi vyroba. Plandrn{
¢lanky maji vyhodu v relativn€ snadné a automatizovatelné
vyrobé pomoci paskového odlévani a sitového tisku elektrod.
Jejich nevyhodou je vétsi kiehkost za vysokych teplot pod
mechanickym napétim a hlavné problémy s utésnénim baterif
¢lankd s kovovymi bipoldrnimi spojovacimi ¢leny.

Ztraty napéti za provozu ¢lankt SOFC jsou zplisobeny
hlavné ohmickymi ztratami s prispévky (uvazovan trubkovy
¢ldnek): 45 % ztrét katoda (tloustka asi 2,2 mm), 18 % ztrat
anoda (tloustka asi 0,1-0,2 mm), 12 % ztrdt elektrolyt (tloust-
ka asi 0,04 mm) a asi 25 % ztrat meziclankové spojeni.
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Tabulka IV

Referdty

Srovndni dillezitych vlastnosti vybranych plynnych a kapalnych paliv'

Palivo Vodik Methan Methanol Ethanol Oktan
Molekularni hmotnost 2,016 16,04 32,04 46,07 114,2
Bod varu, °C -252,7 -161,5 64,7 78,5 125,7
Vyparné teplo, kJ kg™ 445,6 510 1100 855 368,1
Spalné teplo pii 25 °C, kJ.mol ™ 241,8 802,5 638,5 1275,9 5512,0
Hustota kapaliny, kg.m™ 77 425 792 789 702
Molérni teplo pfi 0 °C, J.mol "K' 28,8 34,1 76,6 112,4 188,9
Teplota samovzniceni, °C 571 632 470 362 220
Meze vybusnosti ve vzduchu, obj.% 4-77 4-16 6-50 3-19 1-6

Kompaktni usporadani trubkovych ¢lanki SOFC s vétsimi
moznostmi utésnéni dovoluje také provoz za zvySenych tlaki
plyni, a tim také umoznuje vyuziti ¢lankt SOFC a odpadniho
tepla z nich v kombinovanych paroplynovych cyklech s ply-
novymi a parnimi turbinami. V Japonsku byl napi. zkousen
systém se 414 trubkovymi ¢ldnky SOFC o vykonu 10 kW,
ktery pracoval® pii tlaku 0,5 MPa. Optimalni teplota pro starsi
¢lanky s elektrolytem na bédzi ZrO, je 900-1000 °C, pro novéji
vyvinuté ¢lanky s tenkovrstvymi elektrolyty je optimadlni tep-
lota nizsi, priblizné 700-850 °C.

Béhem provozu ¢lankt SOFC v bateriich a velkych sou-
stavdch dochdzi k ¢asovym a mistnim rozdiliim teplot, sloZeni
plynd a tlaku. Teplotni rozdily mezi vstupem a vystupem
plynt dosahuji béZné hodnot okolo 100 °C. V piipadé vnitini-
ho, endotermniho reformovani methanu jsou mistni teplotn{
rozdily daleko vyssi. Teplotni gradienty vyvoldvaji mechanic-
kd napéti v ¢lanku a nerovnomérnosti elektrochemickych déja
a proudovych hustot. Keramické materidly ¢lankd Spatné snd-
Seji velké a opakované zmény teplot pii soucasné mechanické
zatézi, coz mize vyvolat i jejich praskédni. Utésnéni napf.
privodu a odvodu plyni je pfi ménicich se vysokych teplotich
také problémem. Jako tésnici hmoty se pouZzivaji plsti a tkani-
ny z keramickych vldken, specidlni keramické tmely a skla ne-
bo kombinace plsti se specidlnimi keramickymi tmely. Dlou-
hodobé spolehlivd usporddani ¢lankd SOFC do baterif a blok,
vhodné tvary a materidly spojovacich a bipoldrnich ¢lend,
vhodné vnitini rozdélovace plynti pro zmenseni tepelnych
nerovnomeérnosti a tésnénfi se stale hledaji a zkouseji a neby-
vaji uvddény v tzv. ,,oteviené* literatufe. SniZzovani provozn{
teploty ¢lankd SOFC kvili men$imu namdhéni, moZnosti po-
uziti levnéjsich materidld a lepSimu uté€siovani soustav clankt
ma smysl z hlediska tepelné integrace VPC do asi 600 °C. P
niz8ich teplotdch jiz klesa vyuzitelnost odpadniho tepla v par-
nich a hlavné kombinovanych cyklech.

Usporadani ¢lankd SOFC je mozné kombinovat nejen
s vyuZzitim tepla, pfipadné i tlaku produkovanych plyni v tur-
bindch, ale po odstranéni CO v produkovanych plynech z ¢lan-
kG SOFC a po snizeni teploty také s nizkoteplotnimi palivo-
vymi ¢ldnky typu PEMFC (proton exchange membrane fuel
cell). SOFC ¢lanky vyzaduji také Cistsi paliva s velmi nizkym
obsahem siry. Pfitomnost oxidu uhli¢itého v katodovém pro-
storu nevadi (CO, se chovd jako inert). Produkce oxidt dusiku
palivovymi ¢ldnky typu SOFC je velmi nizka.

Jiné, samostatné typy problému (popsané v dalsi kapitole)
prindsi vyuzitelnost plynnych a kapalnych paliv a vnitini
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katalytické reformovani uhlovodiki v anodové oblasti. Zde
hrozi pfi Spatné tepelné fizeném procesu (nerovnomérné teplo-
ty) a nevhodném palivu, piipadné nevhodném fedéni paliva
vznik sazi, pfipadné deaktivace az zniceni katalyzdtoru i anody.

4. Paliva pro vysokoteplotni palivové ¢lanky

Vysokoteplotni palivové ¢lanky mohou pouZzivat jako pa-
livo nejen vodik, ale také oxid uhelnaty, smési CO s vodikem,
uhlovodiky, alkoholy apod. Vysokoteplotni ¢lanky jsou zv1as-
té citlivé na obsah prachu, par alkalickych a tézkych kovti ana
obsah siry ¢i sloucenin siry v plynném palivu. Citlivost vici
amoniaku byvd mens$i. Uhlovodiky mohou byt endotermni
reakci s vodni parou za vyssich teplot (tzv. reformovanim)
prevedeny na smés CO a vodiku. V systémech, které obsahu-
ji CO a vodni pdru za vyssich teplot, bézi také dalsi reakce
CO s vodou (viz rovnice 23). Také tuhd paliva (uhli, bioma-
sa) mohou byt po zplynéni’! napf. vodni parou za vyssich
teplot preménény na smés CO, H, a uhlovodikd, které mohou
byt po odstranéni dehtd, siry, amoniaku, tézkych kovt apod.
vyuZzity ve vysokoteplotnich palivovych ¢ldncich. Srovndni
nékterych vlastnosti plynnych a kapalnych paliv vyuzitelnych
ve vysokoteplotnich palivovych ¢ldancich je v tabulce IV.

4.1. Plynnd a kapalnd paliva

Vodik je nejlepsim palivem do vysokoteplotnich pali-
vovych ¢lankt, protoze je elektrochemicky reaktivnéjsi nez
uhlovodiky nebo oxid uhelnaty. Nicméné, ani oxid uhelnaty
neni nevhodnym palivem. JestliZe jsou privadény do palivo-
vého ¢ldnku ve smési vodik a CO, je rychleji vycerpdvdn
vodik, tzn. Ze plyn md na vystupu z anody relativné vyssi
pomér CO/H, neZ na vstupu.

Plyny obsahujici aspont 10-20 % vodiku ¢i oxidu uhelna-
té¢ho jiz mohou byt potencidlnimi palivy ve vysokoteplotnich
palivovych ¢ldncich. Zemni plyn mtze byt sice vyuZivan ve
vysokoteplotnich palivovych &ldncich piimo! 132 ale sam o so-
bé (bez katalyzy) je pomérné madlo reaktivni a ma tendenci se
za vysokych teplot ¢aste¢né rozkladat na uhlik a vodik.

Na druhé strané, za teplotnich podminek provozu vysoko-
teplotnich palivovych ¢lankt a vzhledem k obvyklému sloZen{
materidld anod (Ni-Cr—Al v ptipadé ¢lankd MCFC a cermet
s Ni v pripadé ¢lankG SOFC), je prakticky vzdy aspon cast
methanu pfeménéna reakci s anodovymi produkty3 (CO, +
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H,0) také na vodik a CO. Provoz vysokoteplotnich ¢lankl na
,»Cisty* zemni plyn by byl teoreticky vyhodny (viz tabulka I
a II), bohuzel praktické zkuSenosti ukdzaly na snadny vznik
uhliku (sazi), na nic¢eni cermetovych anod vlivem tepelnych
napétl’l‘33 (zptsobenych pribéhem endotermnich a exoterm-
nich reakci) a na deaktivaci anod. Zvlasté zbytky vyssich
uhlovodikd v zemnim plynu (ethan, propan, butan apod.) jsou
nachylné jiz za nizsich teplot ke vzniku uhliku. Niklové ma-
teridly elektrod maji tendenci ke tvorbé uhlikatych tdsad a de-
aktivaci®*** Proto je obvykle nutnosti zemni plyn (a hlavné
jeho vyssi uhlovodiky) aspon ¢astecné preméiovat (reformo-
vat) reakci s vodni parou nebo CO, na reaktivnéjsi a bezpro-

blémovéjsi plynnd paliva — vodik a CO:

CH,+H,0 - CO+3H, (24)

CH, +CO,—>2CO+2H, (25)

Podobné jsou vodni parou reformovany i vyssi uhlovodiky
— napt. butan:

CH+4H,0—->4CO+9H, (26)

vany bud pfimo po vypafeni jako palivo, nebo az po reformo-
vani vodni parou:

CH,OH + H,0 — CO, +3 H, (27)

C,H,OH + H,0 -2 CO + 4 H, (28)

Reakeni tepla (enthalpie) pro uvedené reakce probihajici
pri300a 1000 K jsou uvedena v tabulce V. Po strdnce spotieby
tepla je zvldsté reformovani methanolu energeticky nendroc-
sokém vytéZku vodik. Proto se o methanolu uvaZuje jako o moz-
ném palivu nejen pro vysokoteplotni, ale hlavné pro nizko-
teplotni palivové ¢lanky, které vyZzaduji ¢isté vodikové palivo.

Srovnani tabulky V s tabulkou I ukazuje rozdily ve spal-
nych teplech (enthalpiich) plynnych paliv pfed reformovanim
a po ném. VSechny reformacni reakce s vodou jsou endoterm-
ni, pfi¢emz se vzristajici teplotou roste jejich pozadavek na
dodani tepla. Pfi reformovdni je vétSinou piebytek vodnich
par, takze ¢dst CO reaguje ddle na CO,.

4.2. Tuhd paliva

Primad elektrochemickd oxidace uhliku v palivovych ¢ldn-
cich na CO nebo CO, by byla energeticky velmi zajimava,
nabizejici termodynamickou piednost ve zméné Gibbsovy
volné energie AG dokonce vétsi, nez je enthalpie reakce (viz
tabulka I). Timto zptisobem, protoZe zména entropie u oxidace
pevného uhliku je kladnd, by se vlastné teplo dodané z vnéjsku
mohlo ménit na uZite¢nou praci’. Ve skute¢nosti je praktickd
realizace primé elektrochemické oxidace uhliku velmi obtiz-
nd. Pri uziti palivového ¢lanku typu MCFC by jako anoda
musel slouzit pfimo uhlik, ktery by byl ve styku s elektrolytem;
anarozhrani uhliku a elektrolytu by probihala anodovad reakce
— oxidace* na CO nebo CO,:
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Referaty

Tabulka V
Reakéni tepla’ reakei pi reformovéni a spalnd tepla’ produkti
reakef vztazend na mol piisluSného primdrniho paliva

Reformovani AH [k .mol™] Spalné teplo

(Cislo rovnice) 300 K 1000 K produktt
pri 1000 K

(kJ]

CH,+H,0 (24) 206,244 225,713 -1026,179
CH, + CO, (25) 252,376 260,46 -1060,926
C,H,,+4 H,0 (26) 651,552 699,328 -3361,142
CH,OH + H,0 (27) 49,574 70,484 —743,574
C,H,OH +H,0 (28) 255,688 278,74 —1556,642
C+CO; - CO+CO,+2¢ (29)
C+2C0; »3CO,+4¢ (30)

Na anodu by se teoreticky nemusel privadét zadny plyn
apouze by se odvadéla plynnd smés CO a CO,. Ve skutecnosti
by se anodovy prostor s porézni uhlikovou anodou musel
promyvat inertnim plynem (napf. N,). Uhlikovd anoda by
samoziejmé musela byt z relativné Cistého uhliku (bez siry,
pravdépodobné méné icinné by bylo zafizeni v ptipadé clankd
typu SOFC, kde by muselo dochdzet ke kontaktu kompaktni
uhlikové anody s pevnych elektrolytem, pficemz anoda by se
spotiebovdvala elektrochemickou reakci. Urcité, relativné ele-
gantn{ technické feSeni pfimé oxidace uhliku (nebo predciste-
ného uhli) v &lancich typu SOFC uvadi patentov literatura™.
Anody ¢lanki jsou vlastné ponofeny do fluidni vrstvy uhliko-
vych ¢dstic v inertnim plynu. V blizkosti styku ¢astic uhliku
s anodami se fizené (pro lepsi oxidaci, rychlejsi reakci a pro
zajisténi potfebné teploty) mize privadét pres porézni kerami-
ku ¢ast oxida¢niho plynu z katodového prostoru. Takové fe-
Seni i pfi zvlddnuti slozitych technickych problémi by ovsem
vzdy vyzadovalo pouziti relativné ¢istého uhliku, kterym ne-
mdZe byt normdlni uhli.

Proto se dnes spise nez o pfimém vyuziti tuhych paliv
elektrochemickou reakci uvazuje a prakticky zkousi kombina-
ce zplyiiovani uhli'***" nebo biomasy*"**a vyuziti vzniklych
plyni ve vysokoteplotnich palivovych ¢lancich. U zplyniovan{
uhli zdvisi Cistota produktd hlavné na teploté a zpisobu zply-
novani. Ze zplynovacich systéma pro uhli jsou dnes vyuzivany
tii zdkladni typy': zplyfiovani v sesuvném loZi uhli, zplyiiova-
ni ve fluidn{ vrstvé a zplynovani ¢astic uhli za udletu. Zplyiio-
vani v sesuvné vrstvé, vlivem protiproudu toku c¢astic uhli
a plynu, ma nevyhodu ve velkém obsahu dehtt a fenolickych
latek v plynech. Zplyiovdni ve fluidni vrstvé za teplot 800—

bez dehtd, fenoli apod. je ziskdvdn ze zplynovani malych
¢dstic uhli v dletovém rezimu pii teplotdach nad 1200 °C.
Zplyiovani se provadi kontaktovdnim uhli se smési kysliku
a vodnich par (tim se dostane vysoce vyhfevny plyn s nizkym
obsahem dusiku) nebo pomoci smési vzduch—vodni para. Plyn
vyrdbény timto zplisobem obsahuje obvykle nad 60 % dusiku.
Typické sloZeni plyni ze zplytiovéni v riznych typech zafize-
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Tabulka VI

Referaty

Typické slozeni uhelného plynu (obj.%) po zplytiovani uhli riznymi technologiemi'

Slozeni Sesuvné loze Fluidni vrstva Ulet &astic
0,+H,0 0,+H,0 0,+H,0 vzduch + H,0
Uhli: [llinois No. 6 Texas Illinois No. 6 Illinois No. 6
SloZent plynu

Ar stopy 0,7 0,9 stopy

CH, 33 4,6 0,1 1,0

C,H, + C,H, 0,3

H, 21,0 28,3 30,3 9,0

CcoO 5,8 33,1 39,6 16,0

CO, 11,8 15,5 10,8 6,0

N, 0,2 0,6 0,7 62

NH, 0,4 0,1 0,1

H,0 61,8 16,8 16,5 5,0

H,S 0,5 0,2 1,0 ~0,2

60

ni je uvedeno v tabulce VI. Vznikly uhelny plyn se musi zbavit
sirovodiku, zbytkt dehtl a také vyssich uhlovodikd, které by ¢, mol.% 1
se mohly za nizSich teplot rozkladat na uhlik. Integrace zply-
novani uhli, ¢isténi plynt a vysokoteplotnich palivovych ¢ldn- 40 1
ki**?"%je v pokro¢ilém stavu poloprovozniho a provozniho
vyzkumu. Velky ddraz je kladen na efektivni a dc¢inné ¢istén{ 1
uhelného plynu. Zplynovani biomasy31 ahlavné dieva®’ jetaké
zamySleno k vyuziti pro vysokoteplotni palivové ¢lanky. Bio- 20 1
masa je pfi zplynovani velmi reaktivni. Pro vysokou rychlost
reakef staéi teploty jiz okolo 700-800 °C. Dilezitym problémem |
je predchdzet vzniku sazi, hlavné pii nizsich teplotach zplyio- 0 ‘ . ‘
van{; k tomu byvd zapotiebi vy$$i hmotovy nebo moldrni 500 600 700 800 900 1000
pomér H,O/biomasa. Pii zplyfiovani pomoci CO, musi byt 1.°C

analogicky pomér CO,/biomasa pro dosaZeni stejného ucin-
ku®! asi dvakrat vyssi.

Vyssi teploty zplynovani vedou jak u uhli, tak u biomasy
k vyssim vytéZkim CO a niz§im vytézkim CO,, v piipadé
vodiku byvé nalézdna teplota (napi. okolo 800 °C) s maximal-
nim vyt&zkem vodiku®'. Vyhodou plynii ze zplyiiovéni bioma-
sy typu dfeva je velmi nizky az zanedbatelny obsah sloucenin
siry a tézkych kovt. Obsah dehtt a kyslikatych a heterocyklic-
kych sloucenin v§ak mizZe byt relativné vyssi.

Jako palivo pro VPC se po vy¢isténi hodi i nékteré dalsi
bioplyny — napf. z anaerobniho ¢iSténi odpadnich vod nebo
skladkové plyny. Charakteristické pro tyto plyny je, Ze obecné
obsahuji jako hlavni slozky methan a CO,, minoritni slozky
byvaji rizné, Casto sirovodik, ¢pavek. Bez ndlezitého ¢istén{
se ani tyto plyny nedaji pouZzit ve vysokoteplotnich palivovych
¢lancich piimo. Vyssi obsah oxidu uhli¢itého (15-40 %) vSak
neni na prekdazku jejich vyuziti.

4.3. Parni reformovdni paliv

Parnim reformovanim paliv (hlavné uhlovodiki a alkoho-
It — viz tabulka V) se rozumi jejich ptevedeni na jednoduss{
paliva (vétSinou hlavné smés CO, H,, CO,) s vyssi vyhifevnos-
ti, neZ mélo pivodni palivo. Parni reformovani je béZné po-
uzivand metoda*’ vyroby plynného paliva pro palivové ¢lanky.
Provadi se za teplot nad 500 °C, Casto za teplot 700-800 °C.
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Obr. 8. Rovnovazné koncentrace plyni ¢ pii reformovani me-
thanu vodni parou za teplot nad 500 °C (P = 0,1 MPa); uvaZo-
van priblizné dvojndsobny prebytek vodni pé.ryl, CH,, m CO,
® CO,---H,0, ®H,

Priklad sloZeni plynG po reformovdni methanu piebytkem
vodnich par a zmény ve sloZeni plyni s teplotou jsou ukazdny
na obr. 8.

Reformovani je silné endotermni reakci a vyzaduje ptivod
tepla a vhodné katalyzatory. Jednim z nejdileZitéjSich problé-
md reformovdni je predchédzet produkei uhliku (sazi) vlivem
krakovani a pyrolyzy uhlovodikt a rozkladu CO:

CH,—»C+2H, (31)

2CO—=CO,+C (32)

Endotermni pyrolyza methanu je vyznamna za teplot asi
nad 700 °C (pyrolyza jinych uhlovodikd probihd za nizsich
teplot) a exotermni rozklad CO je vyznamny hlavné za niz§ich
teplot, pod 600 °C. Tvorbé uhliku se dd zabranit jednak pre-
bytkem vodnich par pfi reformovani* a dpravou katalyzatoru,
jednak tzv. pfedreformovanim vedoucim k odstranéni vyssich
uhlovodiki s velkou tendenci tvorby uhlikatych usad a snizu-
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jicim spotiebu tepla pii vlastnim vnitinim reformovani*’. Ni-
klové katalyzatory maji vétSinou tendenci podporovat vznik
a usazovani uhliku. Proto je nutné je dopovat (napt. alkalicky-
mi kovy apod.), nebo pfi silné tendenci k tvorbé sazi pouZzit
jiné katalyzdtory (napf. Ru na ZrO, a Al,O,).

V piipadé VPC neni nutné odstraiovat CO, protoze tento
plyn je také vyuzitelny. Vysokoteplotni palivové ¢lanky do-
voluji dokonce provadéni parniho reformovani uvnitt clankt
(internal reforming). Vnitini reformovani ma dvé zakladni
koncepce: piimé (DIR) a nepfimé (IIR) vnitini reformovani.
Pti DIR se reformovéni déje na anodé nebo v blizkosti anody.
Teplo a pdra potiebné pro reakci jsou doddvdny piimo elek-
trochemickou reakei. Pfi IIR probihaji reformovaci reakce
v oddélené komirce, kterd je oviem v dobrém, hlavné tepel-
ném kontaktu s palivovym ¢ldnkem. Pdra v§ak neni doddvana
z palivového ¢lanku a také vznikajici vodik neni bezprostiedné
ve styku s anodou. Vnitini reformovani nabizi ndsledujici
piednosti oproti vn&jiimu reformovani®:

a) systémové naklady jsou mensi, uSetii se pridavné zarizeni,
b) umetody DIR je zapotfebi méné externi pary nebo dokon-
ce zadnd externi pdra,

rozdéleni vodiku v palivovém ¢lanku u DIR je rovnomér-

c)
d) byvi relativné vysokd konverze, protoze vodik jako pro-
dukt reakce je odstraiiovan prednostné elektrochemickou
reakci.

Mezi nevyhody vnitfniho reformovani patii:

a) uprava anody na katalyzdtor nebo dalsi pridavny katalyza-
tor,

katalyzdtor se mize deaktivovat nebo miize byt otrdven
(napf. sirou, alkalickymi kovy u MCFC apod.), mize
sintrovat, mize byt vystaven teplotnim stresim atd.,
ackoliv reformovani je endotermni a elektrochemicky pro-
ces je exotermndi, jejich integrace mtize omezovat flexibi-
litu provozu palivového ¢lanku.

b)

c)

Vnitini reformovdni paliv u MCFC

Anoda je u téchto palivovych ¢ldnkt tvofena poréznim
niklem nebo specidlnimi slitinami na bdzi niklu. Materidl
anody musi mit dostate¢né katalytické vlastnosti pro reformo-
vani, musi pracovat v korozivnim prostiedi s roztavenymi
alkdliemi z elektrolytu.Vyrovnanéjsiho teplotniho pole se do-
sahuje recyklaci anodového plynu*', recyklaci katodového
i anodového plynu‘”, predbéznou ¢dstecnou externi predrefor-
maci uhlovodikového paliva'™ a dokonce také fizenou mir-
nou deaktivaci niklového katalyzatoru*** (materidlu anody)
plynnym palivem obsahujicim do asi 60 obj. ppm siry. Hlavné
vzdy jde o upravu katalyzatoru blizko vstupu plynného paliva
do anodového prostoru nebo do prostoru reformaéni komtirky,
protoZze pokles teploty, tepelné namdhdni a deaktivace se
projevuji hlavné tam. Katalyzdtor (anoda) mlze byt proti
ucinkim alkalickych tavenin, par a uhliku chrdnén povr-
chovou vrstvou platinového kovu (napf. Ru, Rh), zlata, stiibra
apod. Starnuti niklového katalyzatoru se projevuje také sintro-
vanim (hrubnutim) zrn.

Vnitini reformovdni paliv u SOFC

Vysokoteplotni ¢lanky typu SOFC pouzivaji vétSinou nikl-
-keramickych (Ni-ZrO, cermetovych) anod. Pro pfimé refor-
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movdni na anodé byvaji dostatecné trvanlivé. Pro nizsi teploty
je také mozné pouzit Ce—Ni cermetové katalyzatory dopova-
né vdpnikem. Vzhledem k typickym provoznim teplotdm nad
800 °C miize pifmé vnitini (DIR) reformovdni probihat na
anodé, ptidavného katalyzatoru nenf tfeba. Aktivita katalyzd-
toru se miiZe fizené sniZovat napf. pouzitim mensi koncentrace
siry v plynu*** Pro prakticky provoz (hlavné u plynd obsa-
hujicich vys$si uhlovodiky) se doporucuje cdstecné externi
reformovéni (okolo 40-60 % uhlovodiki), aby tepelné efekty
pfi reformovani zbytku paliva ve ¢ldnku jiz nebyly tak velké
a také aby nedochdzelo k usazovani uhliku.

5. Moderni systémy s vysokoteplotnimi
palivovymi ¢lanky

Vysokopotencidlniho ,,odpadniho* tepla plynti odchazeji-
cich z vysokoteplotnich palivovych ¢lankd se dd vyuZzit po-
mérné jednoduse napf. k reformovani plynného uhlovodiko-
vého ¢i jiného paliva, ke zplynovdni{ uhli ¢i biomasy a k pii-
mym i nepfimym ohfeviim pomoci nejriznéjsich vyménika
tepla. Podle obsahu spalitelnych slozek (zvldst€ CO a CH,) ve
vystupnich plynech z vysokoteplotnich palivovych ¢lankd,
ktery nemusi byt maly, se dokonce dd teplota téchto ,,odpad-
nich* plynt po spdlent jesté zvysit.

U systému pracujicich za tlakl blizkych atmosférickému
tlaku je toto teplo mozné vyuzit v parnim kotli a pouzit ke
generaci pary, pohonu parni turbiny a vyrobé dalsi elektrické
energie. Odpadniho nizkopotencidlniho tepla Ize samoziejmé
pouzit k riznym ohieviim a topenim. Integrace soubord vyso-
koteplotnich palivovych ¢ldnkd a vyuZiti jejich odpadniho
tepla jsou velmi dtilezité k dosaZeni celkové vysoké tdcinnosti.

Vystupni napéti na souboru (baterii) palivovych ¢lanku se
vyznamné meéni podle proudové zitéze, sloZeni palivovych
plynd, teploty a tlaku. Aby se dosdhlo konstantniho stejno-
smérného napéti, musi se ziskané primarni napéti regulovat
tzv. DC/DC regulatory. K pfipojeni na sit stiidavého napéti je
nutné pomoci konvertori (DC/AC konvertory) zménit stej-
nosmérné napéti na stiidavé napéti, a toto pak déle trans-
formovat.

5.1. Systémy s vyuzitim energie spalin
parni nebo plynovou turbinou

Tepla plynii produkovanych vysokoteplotnimi ¢ldnky a che-
mické energie (spalného tepla) nespotifebovaného paliva ze
¢lankd 1ze pomérné jednoduse vyuzit v parnim kotli k vyrobé
péry*>* a pohonu parni turbiny. U palivovych ¢lanki hlavné
typu SOFC, které mohou bez nefesitelnych technickych pro-
blémt pracovat za zvySeného tlaku, je mozné vyuzit energie
horkych stla¢enych plynnych produktii**~’"z SOFC k expanzi
v plynové turbiné a eventudlné (podle teploty plynti na vystupu
z plynové turbiny) také ddle v parnim kotli s ndvaznou parn{
turbinou. Vyssi provozni tlak vede obecné k vys§simu pracov-
nimu napéti (asi o 10-25 %) pfi stejné proudové hustoté
v elektrickém obvodu s vysokoteplotnimi palivovymi ¢ldn-
ky'*. Schéma hybridniho energetického zafizeni se souborem
palivovych ¢lankt typu SOFC, plynovou a parni turbinou je
na obr. 9. Vypocitané a zcasti prakticky ovéfené parametry
hybridnich energetickych zafizeni typu kombinace soubori
SOFC s plynovou (spalovaci turbinou) o celkovém elektric-
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Obr. 9. Schéma mozného hybridniho systémul"'6 s vysokoteplotnimi palivovymi ¢lanky a vyuZitim tepelné energie odpadnich plyna
v plynové turbiné a parnim kotli

Tabulka VII
Parametry zafizeni*’ s vysokoteplotnimi ¢ldnky typu SOFC a vyuZitim energie plynnych produktd ve spalovaci turbiné

Parametr zafizenf a specifikace Jednotka o vykonu

3IMW,, 10 MW,

Cisty vystupni elektricky vykon ve stiidavém proudu, MW 33 10,3

Cisty elektricky vykon baterie SOFC, MW 1,9 6,8

Vykon spalovaci turbiny, MW 1,4 3,6

Tok paliva — zemniho plynu, kg.h™' 391 1296

Kompresor — priitok vzduchu, kg.h™! 18 565 55 440

Tok vystupnich plyni, kg.h™! 18 950 56 160

Vystupni teplota plynd, "C 210 357

Ucinnost zafizeni, vztazend k vyhtevnosti paliva, % 61 61

Emise NO,, obj. ppm <5 <5
kém vykonu 3 MW, a 10 MW, jsou uvedeny v tabulce VII.  se daji vhodné postavit ,,na miru* zdkaznika®*’. Zavadéni
Hybridn{ jednotky tohoto typu jsou schopny pieménovat 60— efektivnich mensich jednotek vyrabéjicich pro mistni potieby
70 % energie paliva (vyjadfené jako vyhfevnost) na elektric- elektrickou energii a teplo povede pravdépodobné v budouc-
kou energii. nosti k vétsi decentralizaci zdsobovdni elektrickou energif

a teplem.

5.2. Systémy kogeneracni

(teplo a elektrickd energie)

6. Zavér
Vysokoteplotni palivové ¢lanky (VPC) maji vyhodu ve

vysokopotencidlnim teplu spalin (produktd). Systémy s vyso- Vysokoteplotni palivové ¢lanky, technologie jejich vyro-
koteplotnimi palivovymi ¢ldnky jsou obecné vhodné ke koge- by a jejich vyuziti jsou v soucasné dobé velmi rychle se
neraci elektrické energie a stfedné- ¢i vysokopotencidlniho vyvijejicim oborem, ktery pfindsi mnohé nové poznatky a za-

tepla. Nicméné i riizné decentralizované kogeneracni systémy rovenl podnéty a vyzvy k lep§imu feSeni mnohych problému
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soucasnych vysokoteplotnich palivovych ¢lankd. Dnesni vy-
sokoteplotni palivové ¢lanky dvou typt (MCFC a SOFC) jsou
schopné pracovat za teplot 600 az 1000 °C. Soucasnou snahou
u ¢lankd s pevnych elektrolytem typu SOFC je sniZovédni
bézné provozni teploty (800-900 °C) na teplotni droven 600—
750 °C pouzitim novych materidld, tenéich vrstev elektrolytt
a lepsich kontaktd, elektrickych a reakénich vlastnosti elek-
trod.

Hlavnim palivem pro VPC je doposud smé&s vodiku a CO
vyrobend parnim reformovdnim zemniho plynu, pfipadné ¢is-
tého methanolu. Vyuziti vy¢isténych plynd ze zplyfiovani uhl{
a biomasy vsak jiz také zacind nabyvat na vyznamu. Stupen
vyuziti plynného paliva ve vysokoteplotnich palivovych ¢ldn-
cich se obvykle pohybuje mezi 70 az 90 % podle typu paliva,
typu VPC a celkovych podminek provozu. Hlavnim problé-
mem ve vyuZziti riznych plynnych paliv nebo pifemény tuhych
paliv jsou relativné vysoké pozadavky na Cistotu plynd a po-
zadavky na levné a ucinné zptsoby ¢isténi téchto plynd (hlav-
né odstraiovan{ siry, dehtu, sazi, uhlovodikd a amoniaku).

V oblasti dalsiho vyvoje ¢lankt hlavné typu SOFC se
predpokldadd vyvoj a praktické aplikace ¢lankl s protonovou
vodivosti elektrolytu, sniZovdni provozni teploty, zvySovdni
odolnosti vii¢i necistotdm v palivu, dalsi zvySovani dlouhodo-
bé spolehlivosti a samoziejmeé také lepsi konstrukce a mensi
vnitini ztraty ¢lanka. Tyto oblasti vyvoje VPC jsou motorem
jak pro vyvoj novych materidlt pro elektrody a elektrolyty, tak
i jejich novych celkovych usporaddni, kontaktd, bipoldrnich
desek, spojeni a tésnéni.

Aplikace vysokoteplotnich palivovych ¢lankt se predpo-
kladaji hlavné v lokdlni, decentralizované energetice, ¢dstecné
ve sféfe elektrickych pohonti v dopravé. V oblasti energetic-
kych aplikaci VPC je hlavni technickou a technologickou
vyzvou optimdlni za¢lenéni soustav (sériovych baterif) VPC
do tucinnych a spolehlivych technologii ziskdvdni energie
z plynnych, kapalnych, pfipadné i pevnych paliv kombinaci
VPC s parnimi kotli, paroplynovymi cykly nebo kogenerace
tepla a elektrické energie.

Optimdln{ integrace vysokoteplotnich ¢ldnkd do energe-
tickych systémd a vyuziti jak tepla spalin, tak i zbytkového
chemického potencidlu produkovanych plynt (obsahujicich
vzdy i ¢éast nespotifebovanych plynnych slozek) a ptipadné
zaclenéni i nizkoteplotnich, vysoce uc¢innych palivovych ¢lan-
ki do téchto soustav je stdle pfedmétem intenzivniho technic-
kého vyzkumu a vyvoje.

Tato prdce vznikla za podpory GA AV CR — grant & A 407
2801.
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K. Svoboda, M. Hartman, O. Trnka, and J. Cermak
(Institute of Chemical Process Fundamentals, Academy of
Sciences of the Czech Republic, Prague): High-Temperature
Fuel Cells, Their Status, Fuels and Applications

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

Referdty

fuels for such cells are still hydrogen, carbon monoxide and
their mixtures, which can be produced from natural gas by
steam reforming. A new potential liquid fuel for such cells is
in particular methanol. Hydrocarbon fuels have to be reformed
with steam prior to utilisation in high-temperature fuel cells.
Solid fuels, such as coal and wood, can be practically used as
fuels for the cells only after gasification and efficient cleaning
of the gaseous fuel. The optimum temperature for MCFC is
about 650 °C, for SOFC usually between 750 and 900 °C,
depending on materials. The theoretical thermodynamic ma-
ximum efficiencies of the fuel cells for conversion of chemical
energy to useful work is high, exceeding 66 %. The real
behaviour and efficiency depend on internal losses, construc-
tion and current load of the cells. The highest attainable current
densities in electric circuits with MCFC and SOFC are still
relatively low, below 800-1000 mA.cm™. Great potential of
high-temperature fuel cells is in utilization of waste heat of the
produced gases in steam boiler, gas turbine (for pressurized
systems) and in cogeneration of electrical energy and heat.
Overall real attainable efficiency of the heat-to-power conver-
sion estimated for such comb ined systems exceeds 60 %.

Vazeni autori,

zemédélstvi Ceské republiky:

v leto$nim roce opét vyjde monotematicke cislo 7/2003 ve spolupraci s Ministerstvem

Chemie v zemédeélstvi a potravindrstvi.

Ziddme Vis o piispévky a jejich zaslani do redakce do 28.3.2003.
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1. Uvod

Bilirubin je hlavni organicky produkt katabolismu hemu
v systémové cirkulaci a jeho produkce, metabolismus i vylu-
Covani jsou udrzovany v rovnovdze. Pfi naruseni této rovno-
vahy dochdzi k akumulaci bilirubinu v séru a hovoiime o tzv.
hyperbilirubinémii. Ackoli mirnd elevace hladin bilirubinu
v séru md v disledku jeho silnych antioxidac¢nich vlastnosti
pro organismus protektivn{ charakter!, dochdzi pri prekroceni
urcité hladiny bilirubinu v séru k nebezpeci rozvoje toxickych
ti¢inkd zejména v oblasti centrilniho nervového systému?.
Timto nebezpecim jsou ohrozeni pfedevsim jedinci s novoroze-
neckou hyperbilirubinémii a dédle pak pacienti s tézkymi vro-
zenymi nekonjugovanymi hyperbilirubinémiemi. Aby bylo
mozno dokonale pochopit patogenezi téchto onemocnéni, je
nutné pripomenout nékterd zakladni fakta tykajici se fyzikdl-
né-chemickych vlastnosti bilirubinu a jeho metabolismu.

2. Fyzikdalné-chemické vlastnosti bilirubinu

Nekonjugovany bilirubin je linedrni tetrapyrrolovy pig-
ment nepoldrniho charakteru. Pfirozené se vyskytujici biliru-

*  Autor pro korespondenci
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bin je oznacovan jako bilirubin IXo (4Z,15Z) (obr. 1a), coz
vyjadfuje, Zze vznikd z isomeru IX protoporfyrinu, ktery se
nachdzi v hemu a hemoproteinech, a to §t€penim o-methino-
vého mustku porfyrinového makrocyklu s dvojnymi vazbami
v poloze 4 a 15 v konfiguraci Z (obr. 1b) (cit.®). Tato struktura
a konfigurace umoznuje vznik vodikovych vazeb mezi po-
strannim fetézcem tvorenym kyselinou propionovou na kruhu
B a poldrnimi skupinami na kruhu D a mezi postrannim fetéz-
cem tvorenym kyselinou propionovou na kruhu C a poldrnimi
skupinami na kruhu A (obr. 1b). Tyto intramolekuldrni vodi-
kové vazby zpisobuji vyznamné konformacni zmény, které
blokuji expozici poldrnich skupin molekuly vodnym rozpous-
tédlim a zdroven tvoii rigidni strukturu molekuly; tato kon-
formace a konfigurace je tudiz zdkladem hydrofobniho cho-
vani bilirubinu®,

Vzhledem k tetrapyrrolové struktufe se nekonjugovany
bilirubin mtize vyskytovat v nékolika isomerech. Prevladaji-
cim isomerem v plazmé je bilirubin IXot. Ostatni zndmé iso-
mery bilirubinu, bilirubin IXp, IXy, IX9, se nachdzeji ve Zluci
pouze ve stopovych mnozstvich. Vznikaji otevienim porfyri-
nového kruhu v jiné poloze neZz v oblasti o-methinového
mdstku. Tyto isomery nevytvareji intramolekuldrni vodikové
mdstky, jsou tedy ve vodé rozpustné&jsi a nevyzaduji konjugaci
pro vylouceni Zlu¢i®.

a CO,H CO,H
| |
i e G it
CH, CH CH, CH, CH, CH, CH, CH
H H 18
A\sc B\ 10 [c\ cx/ D
5 CH, 15
071N N N N7y SO
H H H
b

Obr. 1. Struktura a konformace bilirubinu: a) konvencni ,,linedrni
tetrapyrrolova“ struktura pfirozené se vyskytujiciho isomeru bilirubi-
nu IXo, b) plandrni reprezentace trojrozmérné konformace molekuly
bilirubinu IXa se zobrazenymi vodikovymi mtistky
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3. Metabolismus bilirubinu

Dennf tvorba bilirubinu dosahuje u dospélych lidi ptibliz-
né 4 mg na kilogram télesné vdhy a neni vdzdna na urcity
orgén4. Buiilky retikuloendotelidlniho systému kostni diené,
sleziny a jater jsou obzvlasté uzptisobeny pro degradaci hemu,
avsak také jiné burniky disponuji enzymy, jejichz pisobenim
vznikd bilirubin. Za normdlnich podminek je priblizné 80 %
celkového bilirubinu produkovano odbourdavanim hemu, pro-
sthetické skupiny hemoglobinu, ktery je uvoliovan do cirku-
lace degradaci starnoucich ¢ervenych krvinek®. Zbylych 20 %
produkce bilirubinu pochdzi z konverze bilkovin obsahujicich
hem jako napf. myoglobin, cytochromy a nékteré enzymy
(napiiklad katalasa &i peroxidasa)®.

Hem je cervenohnédy cyklicky tetrapyrrolovy porfyrin
s centrdlné navdzanym atomem Zeleza. K jeho degradaci na
biliverdin IXo., tmavé zeleny pigment, dochdzi pomoci mi-
krosomdlniho enzymu hemoxygenasy (obr. 2). Tento enzym
katalyzuje oxidativni étéspem' a-methinového mistku za pro-
dukce oxidu uhelnatého”, ktery difunduje z bunék a je trans-
portovédn krvi do plic, jimiz je vyloucen. Poté dochdzi k re-
dukci centrdlni methinové skupiny biliverdinu IXo biliverdin
reduktasou za vzniku bilirubinu IXo. (obr. 2) (cit.”).

U niz8ich zivocichd, jako jsou obojzivelnici, plazi a ptéci,
nedochdzi ke tvorbé bilirubinu, ale vylu¢ovan je biliverdin, ve
vodg rozpustny netoxicky prekurzor bilirubinu®. Ditvodem je
zifejmé vyvoj placenty, nebof poldrni biliverdin nepiestupuje
placentdrni bariéru, zatimco nekonjugovany bilirubin ano,
¢imz se zabrafiuje akumulaci degradacnich produktt hemu
v téle plodu’. Dalii pfi¢inou produkce bilirubinu jsou pravdé-
podobné jeho antioxidacni vlastnosti. Jak jiz bylo uvedeno,
bilirubin dc¢inkuje jako velmi silny endogenni antioxidant,
siln€j$i nez biliverdin, a hraje vyznamnou protektivni roli
v patogenezi celé fady onemocnéni'. Koncentrace oxidu uhel-
natého v krvi, vznikajictho reakci hemoxygenasy, je nepatrnd,

O,

< —

hemoxygenasa

biliverdinreduktasa

Referaty

a tudiz nepiisobi toxicky®. I pfi takto nizkych hladindch viak
hraje dtlezitou roli pfi bunééné signalizaci v centrdlnim ner-
vovém systému® a v modulaci cévniho tonu’. Stanoveni pro-
dukce oxidu uhelnatého lze také vyuzit v diagnostice novo-
rozeneckych hemolytickych anémii'’.

Po degradaci hemu v retikuloendotelidlnim systému se
bilirubin dostdvd do systémové cirkulace a je transportovan do
jater. V plazmé se vdZze zejména na albumin jako hlavni
transportni bilkovinu!!. Vazba bilirubinu na albumin je biolo-
gicky dtlezitd, protoze solubilizuje nepoldrni nekonjugovany
bilirubin, a umoziuje tak jeho transport ve vodném prostiedi.
Za nepiitomnosti albuminu je rozpustnost bilirubinu mens{
nez 1 umol.I"". Stejné jako ostatni slou¢eniny pevné vdzané na
plazmaticky albumin neni nekonjugovany bilirubin filtrovan
ledvinami a hlavni cestou jeho vylucovani je sekrece jatry do
2ugi'

Jétra jsou prizplsobena pro transport bilirubinu ze systé-
mové cirkulace do Zluci, a tento transport probihd disociaci
vazby s albuminem a translokaci pfes cytoplazmatickou mem-
branu hepatocytu. Pfedpokldda se, Ze na sinusoiddlnim pdlu
existuje nékolik aktivnich transportnich systém pro bilirubin.
Tyto transportéry patii do velké skupiny transportérii pro
organické anionty, jejichZ funkce a vyznam jsou v soucasnosti
pfedmétem intenzivniho vyzkumu'?.

V jaterni bunice je nekonjugovany bilirubin solubilizovan
vazbou na specifické intraceluldrni proteiny (ligandiny)'2 Jde
o cytosolové proteiny oznacované jako proteiny Y a Z. Pro-
tein Y je cytosolovy protein patfici do proteinové rodiny
glutathion-S-transferasy. Tyto bilkoviny s molekulovou hmot-
nosti zhruba 45 kDa pfedstavuji asi 2 % zdsoby cytosolovych
proteinti &lovéka'? Protein Z je nizkomolekuldrni cytosolovy
protein o molekulové hmotnosti 12 kDa, jehoz funkcf je také
intracelularni vazba bilirubinu v hepatocytu'?. Byl identifiko-
van jako jaterni isoforma cytoplazmatického proteinu vdzici-
ho mastné kyseliny (FABP ) a patii do rozsahlé rodiny piibuz-

NADPH

NADP

NADP

bilirubin 1Xou

Obr. 2. Katabolickd pfeména hemu na bilirubin-IX0,, MET = mikrosomélni elektronovy transportni systém; R' =

R’ = -CH,-CH,-COOH, F, = flavoprotein
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nych bilkovin, které hraji dtilezitou roli naptiklad v metabo-
lismu retinoidti a volnych mastnych kyselinlz.

Diky intramolekuldrnim vodikovym vazbdm spojujicim
poldrni skupiny molekuly bilirubinu je pfirozeny isomer ne-
konjugovaného bilirubinu IXo-4Z,15Z minimdlné rozpustny
ve vodé a nemiZe byt transportovdn zluci; proto musi byt
preveden na poldrné€jsi formu, ¢ehoz je dosazeno konjugaci
s UDP-glukuronovou kyselinou (UDP = uridindifosfdt). Tato
reakce je katalyzovdna enzymem bilirubin UDP-glukurono-
syltransferasou a pii ni dochdzi k esterifikaci karboxylovych
skupin postrannich karboxyethylovych fetézct v pozici C-8
a C-12 a uvolnéni intramolekuldrnich vodikovych mastki'%
Bilirubindiglukuronid predstavuje u lidi hlavni konjugat bili-
rubinu ve Zluci (pfiblizné 80 %), v mensi mife se vyskytuje ve
formé monoglukuronidu. V lidské Zluci se vyskytuji také sto-
povd mnoZstvi ostatnich konjugétt bilirubinu, jako jsou mo-
noglukosidy, monoglukosid-monoglukuronidy a xylosidylz.
Bilirubindiglukuronid je vyluCovdn z hepatocyti do zluci
aktivnim transportnim systémem, ktery byl neddvno identi-
fikovdn jako multispecificky transportér organickych iontd
(cMOAT/MRP2). Kromé bilirubinglukuronidii usnadiiuje ta-
ké transport bromsulfonftaleinu, glutathionu ¢i jeho konju-
gatl, konjugovanych leukotrienti a konjugovanych hydrofob-
nich Zlu¢ovych kyselin'?. Konjugovany bilirubin vyloudeny
do 7lu¢i se zluCovymi cestami dostivd do tenkého stieva
a odtud do stieva tlustého. Zde je dekonjugovan bakteridlnim
enzymem [-glukuronidasou za ods§tépeni zbytku kyseliny glu-
kuronové a poté degradovan bakteridlnimi reduktasami na
hydroderivaty bilirubinu souborné nazyvané urobilinoidy”.

Nekonjugovany bilirubin i urobilinoidy se za urcitych
okolnosti zpétné resorbuji tlustym stfevem a portdlni krvi se
dostdvaji zpét do jater, kde jsou ¢dste¢né znovu vylouceny do
7lugi a Cdstetné se dostavaji do systémové cirkulace'*'>. Ho-
voiime o enterohepatdlni, respektive enterosystémové cirku-
laci.

Existence enterohepatdlni cirkulace nekonjugovaného bi-
lirubinu byla definitivné prokdzdna az pomoci radioaktivné
znaceného bilirubinu. Bylo zji§téno, Ze resorbovan muize byt
pouze nekonjugovany bilirubin, zatimco konjugovany biliru-
bin musi byt pfedem hydrolyzovan, nebot bilirubindigluku-
ronid nemtiZe byt pro svou velikost a polaritu ze stieva resor-
bolvsein. K absorpci miize dochdzet v tenkém i v tlustém stie-
veé©.

Enterohepatdlni a enterosystémova cirkulace bilirubinu je
vsak za fyziologickych podminek jen minimaln{ a nema prilis
velky vliv na hladinu bilirubinu v séru. Stfevni resorpce bili-
rubinu vSak vyznamné stoupd pfi splnéni nékteré z ndsleduji-
cich podminek:

1) absence stievni mikrofléry redukujici bilirubin,

2) malabsorpce Zlucovych kyselin, které v zazivacim traktu
solubilizuji nekonjugovany bilirubin,

prerdstdni stfevni mikrofléry v proximdlnich castech za-
zivactho traktu, kde dochdzi ke zvySené dekonjugaci bi-
lirubindiglukuronidu bakteridlni B-glukuronidasou s nd-
slednou vyssi resorpci nekonjugovaného bilirubinu do
portdlniho fecisté.

Bakterie, které osidluji intestindlni trakt, pfedstavuji velmi
slozity, ale relativné stabilni ekosystém. V proximdlni polovi-
né tenkého stieva se bakterie prakticky nevyskytuji (0-10°
mikroorganismt na 1 ml stfevniho obsahu) z diivodu kyselého
prostfedi udrzovaného zalude¢ni §tavou. Distdlni polovina

3)
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tenkého stfeva predstavuje prechodovou zonu, pocet bakterif
zde postupné roste a slozeni mikrofléry (hlavné G~ a anaerobni
bakterie) se podobd sloZeni v tlustém stievé. Tlusté stievo je
nejhustéji osidlenou ¢dsti intestindlniho traktu. Obsahuje pii-
blizné lOmmikroorganismﬁ na 1 ml stfevniho obsahu a vice
nez 400 riznych bakteridlnich druhi. Pocet anaerobnich bak-
terii pfevazuje nad aeroby. Mezi hlavni druhy patii zejména
Bacteroides, Bifidobacterium, Eubacterium a v mensim poctu
Clostridium, Lactobacillus a Streptococcusm. Stabilita a slo-
Zeni mikroflory jsou ovlivnény metabolickou aktivitou vysky-
tujicich se mikroorganismd. Vzdjemné ovliviiuji svij rast,
a tim mezi sebou udrzuji rovnovahu, a zdroven tak chrani
svého hostitele pred infekcemi gastrointestindlnimi patogeny.

Jak bylo uvedeno vyse, podléhd nekonjugovany bilirubin
v lumen zaZivaciho traktu redukci stfevni mikroflérou na
hydroderivaty souborné nazyvané urobilinoidy. Metabolis-
mus bilirubinu na urobilinoidy pfedstavuje pro bilirubin pfi-
rozenou katabolickou cestu, kterd je skutecné podminéna stfev-
nimi baktériemi. Tento fakt byl potvrzen trvalou absenci uro-
bilinoidd ve stolici potkant bez stfevni mikroflory'’ a také
vymizenim urobilinoidil ve stolici krys a lidi po poddni pero-
ralnich antibiotik'®, Intestinalni mikrofléra redukujici biliru-
bin je pfitomnd v gastrointestindlnim traktu dospélého ¢loveka
ve velkém mnozZstvi. Produkce urobilinoidi v zazivacim trak-
tu dospélého cloveka dosahuje za normélnich podminek 50—
250 mg za den. Navzdory takové enormni produkci urobilinoi-
di metabolickd cesta mikrobidlni konverze bilirubinu zlstdva
stdle neobjasnéna. Ackoliv mikrobidlni hydrogenace bilirubi-
nu byla pfipsdna rodu Clostridium uz ve dvacdtych letech
minulého stoleti'®, prvni bakterie s bilirubin redukujici kata-
lytickou aktivitou byla izolovana®® az v roce 1960. Slo o kmen
Clostridium ramosum izolovany ze stolice potkani kmene
Gunn. Druh4 bakterie s podobnymi katalytickymi vlastnostmi
patfici do rodu Bacteroides fragilis bylaizolovdna v roce 1972
(cit.*"). V neddvné dobé byly izolovény ze stolice novorozencii
dvé nové bakterie redukujici bilirubin patfici do rodu Clostri-
dium perfringens a C. diﬁ‘icilezz.

4. Nekonjugované hyperbilirubinémie

Nekonjugované hyperbilirubinémie délime na hyperbili-
rubinémie vrozené a ziskané. Mezi vrozené nekonjugované
hyperbilirubinémie fadime defekty glukuronidace bilirubinu
v jatrech. Podle stupné postiZzeni rozliSujeme mirnou for-
mu nazyvanou benigni hyperbilirubinémie (Gilbertiv syn-
drom) a ddle mnohem vzdcnéjsi, av§ak také mnohem zdvaz-
néjsi Crigler-Najjartiv syndrom 1. a II. typu. Medicinsky nej-
vyznamnéjsi problém predstavuje novorozeneckd Zloutenka,
coz je ziskand forma nekonjugované hyperbilirubinémie.
Prevalence novorozenecké hyperbilirubinémie piesahujici
205 umol.I"! (coz je hodnota uréujici tzv. patologickou novo-
rozeneckou Zloutenku) se pohybuje u zdravych donosSenych
novorozenct v rozmezi 8-20 % (cit.>***). Takto zdvaznd hy-
perbilirubinémie mize vést k poskozeni centrdlniho nervové-
ho systému s extrapyramidovymi poruchami, ke ztraté sluchu,
nebo k porucham motorického &i psychosomatického vyvoje>.

V patogenezi novorozenecké Zloutenky se uplatiiuji tfi
zdkladni mechanismy:

1) Prvnim faktorem je nadprodukce bilirubinu. Jeho denni

tvorba dosahuje u zdravych novorozencl v priméru 8-
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10 mg bilirubinu na kilogram télesné vahy, coZ je vice nez
dvojndsobek normdlni produkce dospélych. Je to ddno
zejména obménou fetdlniho hemoglobinu za hemoglobin
adultni v raném novorozeneckém obdobi*.

Dalsim faktorem je defekt transportu bilirubinu v hepato-
cytech zptsobeny insuficienci aktivnich transportért bili-
rubinu, jejichZ exprese se zvysuje az po nékolika tydnech
po narozeni® a ddle pak defekt glukuronidace bilirubinu
zpusobeny nedostate¢nou aktivitou bilirubin-UDP-gluku-
ronosyltransferasy (0,1% hodnoty u dospélych v prvnich
deseti dnech Zivota); ta se zvySuje teprve v Sestém az
trndctém tydnu Zivota®.

Tretim faktorem je absence stfevni mikrofléry v novoro-
zeneckém véku. Na rozdil od dospélych jedincti novoro-
zenci resorbuji zna¢né mnozstvi nekonjugovaného biliru-
binu tenkym stievem, coZ je zpisobeno absenci intestinal-
ni mikrofléry®, kterd za normalnich okolnosti sniZuje
mnozstvi nekonjugovaného bilirubinu ve strevnim lumen
pro zpétnou resorpci do portdlniho fecisté. Bylo zjisténo,
Ze mikrobidlni konverze bilirubinu hraje v neonatdlnim
obdobi dilezitou roli v jeho homeostdze a Ze absence
bakteridlni redukce je vyznamnym faktorem v patogenezi
novorozenecké Zloutenky?. Kolonizace zaZivaciho traktu
bakteriemi redukujicimi bilirubin je dosaZzeno na dostatec-
né drovni umoziujici produkci urobilinoidd srovnatelnou
s hodnotami dospélych az v Sestém tydnu po narozeni>>.
Pii narozeni je v tenkém stfevé nejenom mdlo bakterif
redukujicich bilirubin (tudiZ minimdln{ produkce urobili-
noidi), ale je zde také znacna aktivita enzymu B-glukuro-
nidasy pochdzejiciho z matefského mléka®’. Ta zptsobuje,
Ze nekonjugovany bilirubin vznikd ve vétsi mife a mize
byt sndze resorbovan??.

Zdkladnim 1écebnym opatienim v terapii patologické no-
vorozenecké Zloutenky je fototerapie, u tézkych forem one-
mocnéni vyménné transfize™®. Pfi pouziti fototerapie je pa-
cient vystaven svételnému zafeni o vysoké intenzité a rozmez{
vlnovych délek 420-470 nm. To vede ke zvySené oxidaci
aisomeraci bilirubinu za vzniku poldrnich derivatt bilirubinu,
které mohou byt relativné snadno vylouceny jdtry bez dalsi
metabolizace®. Tato lé¢ebnd modalita je b&Zné pouZzivina,
aprestoze je obecné povazovana za plné bezpecnou a tic¢innou,
existuje pifi jejim pouZiti potencidlni nebezpec¢i poskozeni
novorozenci i zdravotnického persondlu elektromagnetickym
zatenim®*. Dal$i moZnou komplikaci fototerapie, i kdyZ nepfi-
li§ Castou, je rozvoj tzv. ,,bronze-baby* syndromu zptisobené-
ho nahromadénim rozpadovych produktt bilirubinu béhem
fototerapie®’. Pouziti vyménné transfiize je vyhrazeno pouze
pro novorozence s hladinami bilirubinu piesahujicimi u zdra-
vych, donosenych novorozenct 340 umol.I™! a je zatizeno
vSemi pfislu§nymi riziky vyplyvajicimi z invazivniho pfistupu
a prevodu krevnich derivatg®. Existuje také mozZnost pouziti
metaloporfyrind za tic¢elem inhibice tvorby bilirubinu vedouct
ke sniZeni jeho hladiny v séru’'. A¢koli byla prokdzana tcin-
nost této metody, neni béZné pouzivana, hlavné kvili vysoké-
mu vyskytu nezadoucich ucinka.

Existuje mnoho dikazd ukazujicich dilezitost enterohe-
patdlni a enterosystémové cirkulace bilirubinu v patogene-
zi novorozenecké Zloutenky. Tyto dikazy se opiraji zejmé-
na o vysledky studii provadénych na laboratornich zvitatech
i u clovéka za tcelem inhibice enterohepatdlni a enterosys-
témové cirkulace bilirubinu vyuZzivajicich podavéni stfev-
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nich sekvestranti bilirubinu. Bylo prokdzano, Ze tato inhibi-
ce vede k vyraznému snizeni hladin bilirubinu v séru u jedinci
s novorozeneckou hyperbilirubinémii. Slo o studie s pero-
rdlnim Poglévénim agaru®’, aktivniho uhli*® nebo cholestyr-
aminu®. Uginnost tohoto pristupu se podatilo prokdzat ta-
ké u pacientl s Gilbertovym syndromem pii perordlnim po-
ddvani siranu zine¢natého>> a u pacienti s Crigler-Najjarovym
syndromem pfi perordlnim poddvani fosforeCnanu vapena-
tého*® a cholestyraminu®’ jako stfevnich sekvestranti biliru-
binu. Podobné bylo prokdzano ve studii na Gunnovych pot-
kanech (hyperbilirubinemicky kmen s vrozenym defektem
bilirubin UDP-glukuronosyltransferasy) snizeni sérovych hla-
din bilirubinu po perordlnim poddni enzymu bilirubinoxidasy
v imobilizované form&*®. Pouziti stievnich sekvestrantd bili-
rubinu je vSak zatiZzeno zna¢nym mnoZstvim neZddoucich
ucinkt. Presto md vyuziti inhibice enterohepatdlni cirkulace
bilirubinu v terapii nekonjugovanych hyperbilirubinémif své
opodstatnéni. Jako alternativa se jevi vyuziti potenciace bak-
teridlni redukce bilirubinu ve stfevnim lumen, coz je postup
vychdzejici z fyziologie strevniho metabolismu bilirubinu,
ktery by nemél byt provazen nezadoucimi uc¢inky umélych
sorbentd. Tento zpisob by mohl mit velké vyuziti zejména
u pacientii s novorozeneckou hyperbilirubinémif, nebot v pe-
rinatdlnim obdobi je stfevni redukce bilirubinu prakticky nu-
lova.

5. Zavér

Problematika tézkych nekonjugovanych hyperbilirubiné-
mif predstavuje zejména s ohledem na vyskyt novorozenec-
ké Zloutenky zdvazny zdravotnicky problém s vyznamnymi
ekonomickymi dopady®. T kdyZ je lé¢ba fototerapii obecné
uzndvanym standardem, lze ocekdvat, Ze zavedenim novych
auc¢innych metod zaloZenych na inhibici enterohepatdlni a en-
terosystémové cirkulace bilirubinu dojde ke snizeni vyskytu
novorozenecké Zloutenky i k vyznamnému zlevnéni celého
1écebného postupu.

Tato prdce byla podporena grantem GA CR ¢ 310/021436
a grantem CEZ:J19/18:223300006 MSMT.
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gue): Metabolism of Bilirubin and Methods of Elimination
of Its Toxicity

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

Znalost tiplné genetické informace daného organismu (ge-
nomu), ziskand sekvenovanim deoxyribonukleové kyseliny
(DNA) a urcenim funkce jednotlivych gent, je nepochybné
velkym pokrokem, ktery umozni hloubéji proniknout do mo-
lekuldrni podstaty funkce Zivych systémi, coz zfejmé povede
i k 16¢bé dosud téZko prekonatelnych chorob. Genomika, od-
vétvi orientujici se na ,,pfecteni genomu, je vSak pouze
jednim z prostfedkli k naplnéni téchto cilii. Genetickd infor-
mace totiz hovofi predev§im o dédi¢né prevzatych schop-
nostech organismu. Proteiny, které jsou skute¢nymi Ciniteli
bunéénych procesi, v8ak musi byt z trovné DNA nejprve
prepsdny a prelozeny, pricemz jejich syntéza a degradace
(andsledné jejich redlnd funkce) zdvisi na mnoha podstatnych
regulacnich faktorech.

Pro soubor vsech buné¢nych proteinti se v roce 1995 ujal
pojem proteom’jako komplementdrni soubor proteinti k sou-
boru genl (genomu). Nazev vznikl z anglické definice ,,PRO-
TEin complement able to be encoded by a given genOME*
nebo ,,PROTEin equivalent of a genOME®!. Zatimco genom
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je pojmem statickym, v podstaté¢ konstantnim, proteom je
pojmem dynamickym; koncentrace jednotlivych druhti protei-
nd se (na rozdil od jejich gent) méni podle aktudlnich potieb
organismu.

Studiem proteomu se zabyvad nové védni odvétvi na roz-
hrani chemickych a biologickych véd, proteomika. Je to kom-
plexni analyza proteint buiiky, tkdné&, organely i biologické
tekutiny?. Jednim z hlavnich cilii proteomického vyzkumu je
ziskdni proteinové mapy — dvourozmeérného obrazu zndzoriu-
jictho (v metodicky idedlnim ptipadé vSechny) bunécné pro-
teiny jako skvrny (spoty), jejichZ integrdlni absorbance je
mirou jejich koncentrace za danych podminek. Vytvoren{
proteinové mapy pomoci dvourozmérné elektroforézy (2-DE),
charakterizace jednotlivych proteind, jejich identifikace v da-
tabdzich a obrazovd analyza 2-DE gelG umoziuji provadét
experimenty, pfi nichZ je srovndvdno komplexni proteinové
slozeni vzorku za riiznych podminek.

Na4s ¢ldnek si neklade za cil vytvofit vycerpavajici piehled
o vSech variantdch a aplikacich proteomickych metod popsa-
nych v literatufe — vzhledem k intenzivnimu rozvoji odvétvi
tento ukol uz ani nenf splnitelny. Snazili jsme se spiSe vytvofit
obraz oboru pro ¢tendre, kteii s proteomikou dosud nepfisli do
kontaktu, pfipadné poskytnout voditko zacinajicim uZivate-
Itm proteomickych technik. Pro zdjemce o hlubsi informace
jsou citovdny specializované piehledné referdty a vyznamné
plvodni préce.

2. Dvourozmeérna elektroforéza

Klic¢ovou technikou proteomiky je vysokorozlisovaci dvou-
rozmérnd elektroforéza (2-DE), jedine¢nd metoda schopnd
ucinné separovat komplexni smési bilkovin. Ackoliv byla
poprvé popsana O’Farrellem® a Klosem* jiz roku 1975, oprav-
du Sirokého rozsiteni dosdhla az s rozvojem proteomiky v po-
slednich letech. Jde o instrumentalné naro¢nou techniku, ktera
i pri pouziti Spickovych komer¢nich aparatd vyzaduje izkost-
livou laboratorni préci a zvlasté Cisté chemikalie. Cely proces
sestdva ze specidlniho postupu piipravy vzorku, isoelektrické
fokusace (IEF), polyakrylamidové elektroforézy v pritomnos-
ti dodecyl-sulfatu sodného (SDS-PAGE) a vizualizace obrazu
separovanych bilkovin (proteinové mapy) — viz obr. 1.

2.1. Ptiprava vzorku
pro dvourozmérnou elektroforézu

Tento krok je kvili svému zdsadnimu vlivu na obraz

tictéjSich cdsti proteomiky a miZe se velmi lisit podle typu
vzorku. Strategie je ddna snahou o solubilizaci (pfevedeni do
rozpustného stavu) a disagregaci (omezeni vzdjemnych inter-
akei) co nejvétitho mnozstvi proteini ve vzorku’. Rovnéz je
nutné minimalizovat piipadné interference Cinidel, kterd zl-
stala ve vzorku z ptedeslych krokd (soli, SDS, inhibitory
proteas ap.).

Vzorek bunék ¢i tkdné by mél byt centrifugacné promyt



Chem. Listy 97, 29 — 36 (2003) Referdty
vzorek Prvni rozmér: isoelektrickd fokusace
Trubickovy gel (CA-IEF, NEpHGE)
nebo komer¢ni prouzek gelu (IPG-IEF)
- Separace na zakladé pl
kysely pl alkalicky
Po skonceni isoelektrické fokusace
a ekvilibraci je IEF gel nanesen na
vrch deskového SDS-PAGE gelu
v v .
velkd
Ml‘
Druhy rozmér: SDS-PAGE
Separace na zdkladé M,
mald
Vizualizace dvourozmérné separace
komplexni smési proteind
Fixace proteind v gelu; vizualizace stiibrem,
viditelnymi nebo fluorescenc¢nimi barvivy,
pfipadné metodami detegujicimi
viz napf. obr. 2 radioaktivitu
Obr. 1. Schematické znazornéni principu dvourozmérné elektroforézy
Tabulka I
Typické kombinace chaotropnich ¢inidel a detergentd ve vzorkovych pufrech
C. Popis d¢inku vzorkového pufru Pouzité chaotropy a detergenty Lit.
1 Standardni solubiliza¢ni podminky 8 M-mocovina, 4% CHAPS 7,8
2 Zlepsené solubiliza¢ni podminky (pro proteiny vyzadujici zvyseny 7 M-mocovina, 2 M-thiomocovina, 10
ucinek chaotropti)® 4% CHAPS
3 ZlepSené solubiliza¢ni podminky (pro proteiny vyZadujici zvySeny 5 M-mocovina, 2 M-thiomocovina, 10,11
uc¢inek detergentt)® 2% CHAPS, 2% SB 3-10
4 T.. ,optimdlni“ solubiliza¢ni podminky® 7 M-mocovina, 2 M-thiomocovina, 12,13

1% ASB14

* Kombinace s 2 M-thiomocovinou nelze uplatnit u CA-IEF pii pouziti chemicky katalyzované polymerace'4; zpracovano podle cit. 15

v pufru s nepfiili§ velkou iontovou silou a poté fyzikdlné nebo
chemicky rozbit (rozs§tépen). V zdvislosti na druhu vzorku lze
zvolit ,,french press®, sonikaci, osmotickou ¢i enzymatickou
lyzi, mechanickou homogenizaci, piipadné dalsi metody6’7.
Soucasné je nutné enzymové odstranit zbytky DNA a RNA.
Piirozbijeni a v ndslednych krocich je tfeba eliminovat ti¢inky
proteolytickych enzymi, jejichZ ptisobeni mize mit znac¢ny
vliv na obraz proteinové mapy. Nabizi se aplikace inhibitori
proteas (PMSF, Pefabloc®, EDTA), volba alkalického prostre-
di, kratkodobé také prace pii zvySené teploté. V kazdém
pfipadé se doporucuje proces co moznd nejvice zkratit. Pro
studium pouze urcité skupiny proteinti (membranové, riboso-
madlni, cytosoldrni) se provadi prefrakcionace, obvykle za
pouziti ultracentrifugace. Neni-li vzorek dostatecné koncen-
trovan, je mozné zahustit jej lyofilizaci®® nebo precipitaci
acetonem ¢i trichloroctovou kyselinou.
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Utinkem vzorkového pufru, s nimz je vzorek smichan pred
nanesenim na IEF gel, by mély byt proteiny solubilizovdny
a desagregovdny. Piitomnost vysoké koncentrace chaotrop-
nich ¢inidel (mocovina, thiomoéovinam) bran{ asociaci protei-
nd vodikovymi mustky. Zwitteriontové ¢i neiontové detergen-
ty (CHAPS, NONIDET NP-40, TRITON X-100, Tween 20,
oktylglukosid, SB 3-10, C8d, ASB 14) zajistuji rozpustnost
hydrofobnich ¢4sti bilkovin. Redukénf ¢inidla, dithiothreitol,
dithioerythritol, tributylfosfin, popt. 2-hydroxyethanthiol (2-
-merkaptoethanol), zamezuji vzniku disulfidovych mistkd;
amfolyty ¢i TRIS pufruji pH. Typické kombinace detergent
a chaotropt jsou v tabulce I.

Pro proteomiku je dosud ve zna¢né mife nevyfeSenym
problémem analyza funk¢né diilezitych membranovych pro-
teinti'*'®a analyza proteinii vyskytujicich se v bufice v malém
poctu kopii. Kvtli své hydrofobnosti se totiZ membranové
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proteiny Spatné rozpoustéji (solubilizuji) a omezené vstupuji
do IEF gelu. V disledku toho jsou pak jejich skvrny na
proteinové mapé pod limitem detekce 2-DE casto i v piipadé,
Ze jejich mnoZstvi v burice je znacné, a proto je tieba volit co
neucinnéjs$i solubiliza¢ni postupy a detergenty. NejlepSich
vysledki bylo zatim dosazeno pomoci amidosulfobetainu 14
(ASB 14), ¢. 4 v tab. 1, cit.'>!'”. Dlouho uZivanym postupem je
vlozeni presolubiliza¢niho kroku s pouZzitim aniontového de-
tergentu SDS. Tento detergent se vyznacuje zna¢nou solubi-
liza¢nf silou, ale interferuje pfi IEF. Tento fakt Ize ale obejit
ziedénim vzorku vzorkovym pufrem obsahujicim neiontovy
&i zwitteriontovy detergent'®"”. Rozpustnost proteini v prii-
béhu 2-DE analyzy zlepsuji také dvoukrokova ekvilibrace IEF
gelu (viz ddle) s pouzitim jodacetamiduzo, uplatnéni reduk-
¢niho &inidla tributylfosfinu®' a aplikace vzorku pred rehydra-
taci IPG prouzku®.

Za zminku stoji rovnéz elegantni metoda diferencidlni
frakcionace’. Zde jsou proteiny postupné extrahovény ze vzor-
ku nékolika ¢inidly se vzrastajici solubiliza¢ni silou. Jednot-
livé frakce jsou poté podrobeny 2-DE analyze. Proteinova
mapa se pak skladd z nckolika dil¢ich geld, obsahujicich
proteiny s podobnou rozpustnosti.

2.2.Prvni rozmér:
isoelektrickd fokusace

Solubilizovany vzorek — bilkoviny ve vzorkovém pufru —
je separovan isoelektrickou fokusaci, béhem niz se bilkoviny
rozdeli v elektrickém poli na zdkladé svych isoelektrickych
bodt (pI). Jako prvnich se pro tento ticel zacalo uzivat trubic-
kovych gelti o priméru 1-2 mm obsahujicich amfolyty — l4tky
vytvérejici gradient pH (CA-IEF) (cit.%). Vzhledem k obtizné
manipulaci s trubickovymi gely a Casto Spatné reprodukova-
telnosti se vSak stdle vice prosazuji komer¢ni prouzky gelu
s imobilizovanymi pH gradienty (IPG-IEF) (cit.”**% . Jejich
dal$imi vyhodami jsou moznost aplikovat mnohondsobné vét-
S$i objemy vzorkl a vétsi mnozstvi proteinu (azZ 5 mg oproti
100 ug u CA-IEF), coZ pomdhd zachytit hydrofobni a slabé
zastoupené proteiny a rozsifuje moznosti ndsledné identifika-
ce. Byly vSak popsany i ztraty néktergch hydrofobnich protei-
nt pii pouziti metody IPG-IEF (cit.'>'). Na trh bylﬁy uvedeny
také IPG prouzky se sigmoidnim pH gradientem®, ktery na
2-D gelu rozsifuje oblast pl 5-7 s nejvétsim mnozstvim pro-
teind. Zvlastni piistup vyzaduje analyza bazickych proteint,
které vlivem katodického driftu Spatné vstupuji do CA-IEF
gelu. Zpocatku se uplatiiovala nerovnovdznd isoelektricka
fokusace (NEpHGE) (cit.%), nyni se ¢dst problematickych
piipadd daii vyiesit pomoci IPG-IEF s tizkym rozsahem pH
v alkalické oblasti?’.

2.3. Druhy rozmér:
elektroforéza v pfitomnosti SDS

Trubickovy gel (CA-IEF, NEpHGE) nebo komer¢ni prou-
zek (IPG-IEF) obsahujici proteiny rozdélené podle isoelektric-
kych bodu (pl) je po ekvilibraci v ekvilibraénim pufru umistén
na vrch deskového gelu, pfipadné zalit agarosou s nizkym
bodem tuhnuti. Deskovy gel obsahuje dodecyl-sulfit sodny,
ddvajici proteinim uniformni specificky naboj (tj. ndboj vzta-
Zeny na jednotku relativni molekulové hmotnosti), takze ty
jsou separovany pouze na zdkladé svych velikostf (relativnich
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molekulovych hmotnosti). Pouzivd se obvykle gelti o koncen-
traci cca 10—13 % (m/V) akrylamidu. Ve snaze o lepsi rozlisen{
je nékdy uzivano gell s hustotnim (porozitnim) gradientem
(v rozmezi 7-20 % (m/V) akrylamidu) anebo diskontinudlnich
geld, sloZzenych z koncentracni{ a separacni ¢asti. Tyto postupy
ale znamenaji vneseni dal$iho kroku, ktery miZze byt pfic¢inou
zhorSeni reprodukovatelnosti celé metody. Doporucuje se pro-
to pouzivat bud gell bez gradientu nebo pocitacové fizeného
nalévani gradientovych geld?, popiipadé komer&nich hoto-
vych gelti.

2.4. Vizualizace: barveni 2-DE gelt

Po probéhnuti SDS-PAGE je tfeba proteiny v gelu zafixo-
vat proti difuzi a vizualizovat (obarvit), pficemz fixacni krok
jizbyva zarazen do barviciho postupu. Nejjednodussi moznos-
ti vizualizace proteind na dvourozmérném gelu je pouZiti
barviva Coomassie Brilliant Blue, nejlépe v koloidn{ varianté.
Toto barveni je navic kvantitativni a gel je poté mozné pouZzit
pro analyzu hmotnostni spektrometrii (MS) (cit.zg).

10-100x citlivéjsi je barveni stifbrem. Stiibrné ionty se
vSak vdzi jen na nékteré aminokyselinové zbytky (Asp, Glu,
His, Cys, Met, Lys), metodu proto nelze povaZovat za plné
kvantitativni, piesto jde o zpisob nejpouzivangjsi*’. Tohoto
barveni bylo publikovdno mnoho variant s riznym sloZenim

Obr. 2. Ukazka zaznamu 2-DE analyzy komplexni smési periplaz-
matickych proteint bakterie Paracoccus denitrificans. Anaerobné
rostld kultura bakterie Paracoccus denitrificans byla sklizena do
50 mM-TRIS/HCl pH 7,3. Buiiky byly rozbity kombinaci enzymatické
a osmotické lyze (DNA byla odstranéna pomoci deoxyribonuklea-
sy 1), centrifugacné byly odstranény zbytky celych bunék a ultra-
centrifugaci byla separovana membranova frakce. Periplazma (su-
pernatant po ultracentrifugaci) byla zakoncentrovana na zahustovaci
cele Amicon (membrdna YM 3). Vzorek byl presolubilizovdn pieve-
denim do 2% SDS, 0,5 mm-MgCl, a 50 mm-TRIS/HCI pH 6,8 sonikaci
4 min na ultrazvukové ldzni a zahtivanim pti 100 °C po dobu 3 min;
poté byl ochlazen na 4 °C a centrifugovdn pii 33 000 g a4 °C po dobu
60 min. Konec¢na solubilizace byla provedena zfedénim v poméru 1:2
vzorkovym pufrem o slozeni 9 M-mocovina, 4% (m/V) CHAPS,
65 mm-DTT a 1,6% (m/V) Bio-Lyte 3/10. Dvourozmérnd elektrofo-
réza byla provedena na zatizeni PROTEAN Il xi Cell (Bio-Rad) podle
navodu vyrobce systému; pii isoelektrické fokusaci s nosnymi amfo-
lyty bylo dosazeno celkem 9050 V.h; pro SDS-PAGE byl pouZit 12%
homogenni gel. Gel byl barven stiibrem podle Rabillouda™. Pozadi
bylo odeteno pomoci software PDQUEST, cit.”’
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¢inidel a s rGznou délkou jednotlivych kroki; v zdasad¢ je lze
rozdélit na tzv. kyselé metody na bdzi vodného roztoku
AgNOj; a tzv. alkalické metody na bdzi diamminkomplex
Ag" v alkalickém prostfedi. Pfi barveni stifbrem je vhodné
uplatnit néktery z moznych senzitizacnich kroku s cilem zlep-
it tvorbu tzv. latentniho obrazu®'. Byly vyvinuty rovnéz mo-
difikace kompatibilni s dalsi MS charakterizaci®>*. Piehled
kompatibility barveni s MS analyzou je uveden v cit.**

Pti funkcnich studiich, kdy ma byt zjisténa indukce protei-
nl v urcitém definovaném casovém okamziku (napf. po pii-
davku urcitého faktoru ¢i ptfi zméné podminek), se nékdy
pouzivd inkorporace radioaktivné znaceného methioninu L-
-[**S]Met do polypeptidového fetézce syntetizovaného za sle-
dovanych podminek. Buiiky jsou poté podrobeny 2-DE ana-
lyze, pficemz vyhradné€ indukované proteiny jsou detegovany
na rentgenovém filmu autoradiografii®® &i s pouzitim fosfoi-
mageru.

V posledni dobé se vkladaji nadéje do novych fluorescen-
¢nich metod barveni typu SYPRO (cit.***") (SYPRO Ruby,
Orange). Tyto metody jsou podobné jednoduché a kvantitativ-
ni jako barveni Coomassie, avsak citlivosti srovnatelné s bar-
venim stifbrem a navic kompatibilni s MS charakterizaci.
Vzhledem k vysoké cené vSak doposud nedoznaly masového
rozsifeni. Slibnd se zda byt také metodika tzv. 2-D Fluores-
cence difference gel electrophoresis (2-D DIGE) (cit.®). Zde
probihad celd 2-D analyza se smési dvou fluorescencné pred-
znacenych vzorkd, jejichZ proteinové sloZeni se md srovnat.
Po skoncenf celého procesu jsou srovndny fluorescencni ob-
razce 2-D gelu pfi rGznych vinovych délkach. Diky tomuto
postupu je omezen vliv odchylek 2-DE analyzy, protoze sepa-
race obou vzorkd probihd za identickych podminek.

3. Alternativy a jiné varianty
dvourozmérné elektroforézy

Nedostatky dvourozmérné elektroforézy, mezi néz patii
vedle problémii s analyzou hydrofobnich proteinti také ¢asova
a manudalni naro¢nost, vedou k hleddni alternativnich metod.
Zkréceni proteomického postupu bylo dosazeno analyzou pro-
teind pifmo na IPG prouZcich pomoci MALDI-TOF MS a tvor-
bou,,virtudlnich*2-D gelﬁ”. Zcela odlisny alternativni ptistup
predstavuje komplexni analyza proteinti zaloZend na skupiné
novych chemickych reagentii ICAT (isotope-coded affinity
tags), afinitni chromatografii a tandemové hmotnostni spek-
trometrii*’. Piesto viak 2-DE ziistivd nejrozsifendjsi a nej-
vhodnéjsi metodou ke svému ucelu*!.

Vedle dvourozmérné elektroforézy definované v tomto
¢lanku jako spojeni denatura¢ni IEF a SDS-PAGE byvaji
nékdy uzZivdny i jiné kombinace zdkladnich elektroforetic-
kych metod, napriklad kombinace nativni gradientové ,,mod-
ré* elektroforézy s denatura¢ni SDS-PAGE (cit.43) nebo nativ-
ni IEF s denaturaéni SDS-PAGE (cit.?).

4. Metody analyzy obrazu a obrazové
databaze 2-DE geli

Jak bylo feceno jiz v tuvodu, jednou z hlavnich naplni
proteomiky je po metodické strance tvorba proteinovych map,
vychdzejici ze srovndvani obrazi 2-DE geld. V prvni fézi je
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obraz nasnimdn, pficemz se vyuzivd CCD (charge coupled
device) kamer, densitometr a skenerti pro sniméni obrazu
ve viditelném svétle, fluoroimagerti pro detekci fluorescence
a fosfoimageri citlivych na radioaktivni zateni**!, Specidlni
software umoznuje detegovat skvrny na 2-DE gelu, odecitat
pozadi, navzdjem pfifazovat skvrny na riznych 2-DE gelech
(matching), vzdjemné standardizovat a kvantitativné vyhod-
nocovat gely, ¢imz jsou cdstecné eliminovdny nepfesnosti
vzniklé béhem komplikované 2-DE analyzy a pii barveni geld.
Dile 1ze konstruovat proteinové mapy a obrazové databaze.
Software bylo béhem let vyvinuto vice typt. K nejpouzivanéj-
$im dnes patii PC programy s unixovym jadrem PDQUEST
a MELANIE II, IIT a vzdjemné blizké produkty zaloZené na
PC platformé AIDA, Phoretix 2-D a ImageMaster. Praktické
rozdily mezi jednotlivymi druhy komer¢niho software lze
najit zejména v poctu soucasné srovndavanych geld a ve zpl-
sobu prifazovani skvrn (matchingu).

Jelikoz integraln{ absorbanci kazdé skvrny lze povazovat
za kvantitativni ukazatel exprese proteinu, je mozné pomoci
2-D software srovndvat parametry skvrn na riznych 2-DE ge-
lech a vyvozovat zdvéry o expresi proteinti za riiznych podmi-
nek. Ziskané gely mohou byt ukldddny do obrazovych databd-
z{ podle typu vzorku, pfi¢emz mnoho databazi je dostupnych
na internetu (pro piehled viz cit.*’). N&které typy komerénich
programu pro analyzu 2-DE geld uméji s témito databdzemi
komunikovat a vytvaret vlastni internetové stranky.

5. Charakterizace a identifikace proteini

Vyhodnocovaci software umoznuje priradit kazdé skvrné
na 2-DE gelu urcitou hodnotu isoelektrického bodu a relativn{
molekulové hmotnosti na zdkladé kalibrace. Ziskané hodnoty
jsou vsak pouze priblizné a k jednoznacné charakterizaci
bilkoviny v zddném piipadé nepostacuji. Vyuzivd se proto

urcovani ¢astecné primarni struktury bilkoviny ddle uvedeny-
mi metodami:

5.1. Edmanovo odbourdavani

Zjisténi N-termindlni sekvence aminokyselin analyzova-
ného proteinu postupem zahrnujicim Edmanovo odbourdva-
ni*® je metoda, kterd pied vice nez 30 lety umoznila vznik
strukturni chemie proteinti. Bilkoviny jsou nejprve pomoci
blotingu*’**pieneseny z gelu na blotovaci membranu z poly-
(vinylidendifluoridu) (PVDF) nebo skelnych vldken. Mem-
brdna je poté obarvena a je z ni vyfiznuto misto se skvrnou
analyzovaného proteinu. Tento vyfez je podroben Edmanovu
odbourdvani, kdy je postupnym odstépovanim aminokyselin
z polypeptidového fetézce a naslednou HPLC analyzou vzni-
kajicich PTH (fenylthiohydantoinovych) derivatii aminoky-
selin stanovena N-termindlni sekvence proteinu. V souvislosti
s uplatnénim Edmanova odbourdvani v ramci proteomickych
metod je tieba vzit v dvahu ndsledujici faktory: i) doba analyzy
je cca 40 minut na 1 aminokyselinovy zbytek, ii) cena se
pohybuje mezi 3—4 USD na aminokyselinu a iii) analyza maze
byt komplikovana modifikacemi (blokovanim) N-konce pro-
teinu (napf. acetylaci) (cit.?). Tyto faktory odsouvaji Edmano-
vo odbourdvdni z popiedi proteomického zdjmu, nebof dspés-
nd charakterizace desitek Ci stovek proteinti timto zpiisobem
nenf piili§ redlnd.
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Tabulka IT

Referdty

Strukturni databdze pouZitelné k identifikaci proteint v 2-D gelech

Ndzev databdze® URL

Popis databdze

Swiss-Prot http://www.expasy.ch

TrEMBL http://www.expasy.ch

PIR http://pir.georgetown.edu/pirwww/pirhome.html
OWL http://www leeds.ac.uk/bmb/owl/owl.html

GDB http://gdb.org

Washington University http://genome.wustl.edu/est/esthmpg.html

PDB http://www.rcsb.org/pdb

DDBIJ http://www.ddbj.nig.ac.jp

EMBL http://www.embl-heidelberg.de/Services/index.html
NCBI http://ncbi.nlm.nih.gov

EcoCyc http://ecocyc.pangeasystems.com/ecocyc/ecocyc.html

proteinovd databaze
proteinovd databdze
proteinovd databdze
proteinova databdze
genomovd databaze
»sequence tags* databdze
3-D struktury proteind
nukleotidova databdze
nukleotidova databdze
nukleotidova databdze
geny a metabolismus
Escherichia coli

*DDBJ — DNA Data Bank of Japan, EMBL — European Molecular-Biology Laboratory, GDB — Genome Database, NCBI — Natio-

nal Center for Biotechnology Information, PDB — Protein Data Bank, URL — universal-resource locator; zpracovano podle cit.

5.2. Hmotnostni spektrometrie

Pro analyzu bilkovin a peptidil se nejcastéji pouzivaji dva
typy hmotnostni spektrometrie (MS): i) ,,Matrix-assisted laser
desorption/ionisation time-of-flight“ MS (MALDI-TOF MS)
(cit.;&)p a ii) ,,Electrospray-ionisation” MS (ESI-MS) (cit.3h.
Kromé ziskdni relativnich molekulovych hmotnosti peptidi
1ze pomoci tandemové hmotnostni spektrometrie (MS/MS)
urcit ¢aste¢nou, piipadné i tiplnou primdrni strukturu peptida
a proteind. Pro blizsi prehled principi viz cit.’%. Proteiny mo-
hou byt hmotnostni spektrometrii charakterizovany v zdsadé
dvéma metodickymi piistupy, a to tzv. ,,peptide mass finger-
printing* (PMF) a ,,peptide fragment sequencing* (PFS).

Peptide mass fingerprinting

Principem je $tépeni proteinl separovanych 2-D elektro-
forézou obvykle piimo v gelu pomoci enzymu nebo ldtky,
kterd definované $tépi polypeptidovy fetézec. Nejpouzivanéj-
81 je pfitom trypsin, Stépici amidovou (peptidovou) vazbu na
C-strané argininu a lysinu. Smés peptidi je poté analyzovdna
hmotnostni spektrometrii, a to bud uZitim MALDI-TOF MS
nebo ESI-MS. Piesnost obou metod je lepsi nez 0,1 jednotky
relativni molekulové hmotnosti. Vystupem je soubor relativnich
molekulovych hmotnosti peptidd. Tento soubor je pak porov-
ndn se soubory molekulovych hmotnosti peptidd, vytvoreny-
mi pocitacem z proteinl v proteinové databazi. Uziva se pfi-
tom napi. program MS-FIT (http://www.prospector.ucsf.edu)
nebo MASCOT (http://www.matrixscience.com).

Peptide fragment sequencing

Pfi nedostatku informaci ziskanych z PMF je mozno pro-
tein identifikovat pomoci fragmentace jednotlivych peptidit. Pep-
tidy mohou byt fragmentovdny piimo ve hmotnostnim spek-
trometru, a to i) bud pomoci ,,collision-induced dissociation*
(CID) v pripadé ESI-MS, nebo ii) pomoci MALDI-TOF pra-
cujicim v rezimu MALDI-PSD (post-source decay). Ve srov-
nani s MALDI-PSD fragmentaci, kterd mize byt netiplnd, je
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metoda CID povaZovdna za stabilni a robustni metodu. Kratké
sekvence peptidl, nazyvané ,,peptide sequence tags®, spolec-
né s relativni hmotnosti peptidu a vzddlenosti koncl sekvence
k N- a C-konci peptidu v jednotkdch relativni molekulové
hmotnosti, jsou obvykle dostate¢nou informaci k identifikaci
proteinu.

5.3. Dals{ metody

Uplatnéni pri identifikaci proteinti nalézaji také imunoche-
mické metody, konkrétné Western-blotting: proteiny z 2-DE
gelu jsou pieneseny na blotovaci membranu (podobné jako
u Edmanova odbourdvani). Ta je inkubovdna s protildtkou A
proti hledanému proteinu. Nasledné probéhne inkubace s pro-
tildtkou B proti protildtce A. JelikoZ protildtka B md navdzdnu
chromogenni znacku, misto s hledanym proteinem je na mem-
brané barevné oznaceno.

Pomocné uplatnéni pii identifikaci proteint nékdy nachdzi
také analyza aminokyselinového slozeni. Pozadovany protein
je z 2-DE gelu blotovdn na membrdnu, odkud je vyfiznut
a hydrolyzovan (1 h pii 155 °C). Uvolnéné aminokyseliny
jsou derivatizovdny a podrobeny analyze HPLC. Na zdkladé
pomérného zastoupeni jednotlivych aminokyselin zjisténého
z chromatogramu je protein srovndvan s proteiny v databdzi,
naptiklad pomoci programi AACompldent, ASA, FINDER,
AAC-PI, PROP-SEARCH aj.2

5.4. Databdze

Césteénd informace o primérni struktufe proteinu, ziskand
s pomoci Edmanova odbourdvani nebo hmotnostni spektro-
metrie, je vyuzita k identifikaci proteinu v databdzi. Vedle jiz
zminénych obrazovych databdzi 2-DE geld, které jsou vytva-
feny vzdy pro urcity druh vzorku, existuji proteinové databdze
(obsahujici sekvence vSech popsanych proteintt) a databdze se
sekvenci DNA. Oba typy strukturnich databazi jsou obvyk-
le propojené a vyuzitelné pro identifikaci proteind — viz ta-
bulka II. Pfi urceni miry homologie se uplatiuji algoritmy
BLAST a FASTA.
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6. Aplikace

Za hlavni piinos proteomickych metod 1ze povazovat
moznost srovnani komplexniho proteinového slozeni vzorki
vzniklych za riznych podminek. V tdvahu pfipadd sledovan{
rozdild zptisobenych zménami teploty, pH prostiedi, omezen{
substrdtem, anaerobiosou, genovymi manipulacemi, vyvojo-
vym stavem ¢i chemickymi faktory, jako jsou hormony, anti-
biotika, cytostatika a dals$i. Kromé sestavovdni proteinovych
map a srovnavacich studif jsou také provddéna srovnani pro-
teinového slozeni vzork( riznych, zejména bakteridlnich dru-
ht. Hmotnostni spektrometrie umoziiuje sledovat posttrans-
la¢ni modifikace proteint.

Je tfeba si uvédomit, ze identifikace proteinii vychazi
ze zjisténi homologie identifikovaného proteinu s proteinem
v proteinové databazi nebo s preloZenou sekvenci genomu.
Znalost genomu daného organismu je tedy jedinou jistou
pomickou pfi identifikaci proteinu v piipadé, Ze jeho vlastni
struktura nebyla dosud popsdna. Ne ndhodou je ted%/ mnoho
proteomickych studii zaméfeno na mikroorganismy>*>* z ge-
nomd, které byly kompletné sekvenovdny, jsou totiz cca 3/4
bakteridlnich (aktudlni pfehled viz http:/www.tigr.org/tdb/
mdb/mdbcomplete.html nebo http://www.ncbi.nlm.nih.gov/
Entrez/Genome/org.html). Velmi pfinosny se zdd byt proteo-
micky vyzkum v mediciné, a to jednak ve farmakologii pii
studiu dc¢inku 1€k na proteosyntézu, jednak v medicinském
vyzkumu ke studiu komplexnich zmén proteosyntézy u rtz-
nych onemocnéni, napiiklad v onkologii>>”®. Rozviji se také
studium rostlinnych a zivo¢iSnych proteomd.

7. Zdroje proteomickych informaci

Zdjemcim o proteomickou problematiku lze doporucit
odbornd periodika — zvlasté specializovana cisla Casopisu
Electrophoresis vénujici se stiidavé metodickym otdzkam,
bakteridlnim proteomiim, bioinformatice, farmaceutické pro-
teomice, aj. Od roku 2001 vychazi ¢isté proteomické periodi-
kum, casopis Proteomics. Komplexni informace je mozné
nalézt také na serveru http://www.expasy.org, provozovaném
renomovanou Zenevskou skupinou prof. Denise F. Hochstras-
sera. Proteomice jsou vénovdny mezindrodni konference za
ucasti svétovych spicek oboru, v soucasné dobé napriklad
Proteomic Forum (Mnichov 2001, 2003), kongresy Svycarské
proteomické spole¢nosti (Zeneva 2001, Lausanne 2002) nebo
prestizni setkdni konand jednou za dva roky v italské Siené
(Siena 2002, viz http://www.unisi.it/eventi/proteome/).

8. Zavér

Proteomika se zdd byt velmi perspektivnim ndstrojem
vyzkumu v ,,postgenomovém* obdobi véd oznacovanych jako
védy o zivoté (Life Science). V poslednich nékolika letech
byly u¢inény velké pokroky v oblasti analyzy obrazu a iden-
tifikace proteind hmotnostni spektrometrif, umoziiujici pod-
statné zrychlent, zpfesnéni a automatizaci procesu identifikace
proteint. Velkou vyhodou je také piipadnd znalost genomu
studovaného organismu. Limitujici fdzi proteomiky je tak
i pres znacnou komercializaci metoda dvourozmérné elektro-
forézy. Otaznik visi zejména nad jeji vhodnosti k analyze
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hydrofobnich proteinii a proteind vyskytujicich se v malém
poctu kopii. Zd4d se proto, ze do okamziku, kdy proteinova
mapa bude znamenat pohled na skutecné vSechny bunécné
proteiny, zbyva udélat jeSt€¢ mnoho usilovné prace. Pres tyto
skute¢nosti proteomika nepochybné velmi prispéje k odhaleni
novych souvislosti mezi koncentraci a fyziologickou funkc{
proteint.

Seznam zkratek a symbold

2-D two-dimensional — dvourozmérny

2-DE two-dimensional electrophoresis — dvouroz-
mérnd elektroforéza

ASB 14 3-[dimethyl(3-tetradekanamidopropyl)amonio]-
propan-1-sulfonat

C89 3-{dimethyl[3-(4-oktylbenzamido)propyl]amo-
nio } propan-1-sulfondt

CA carrier ampholyte — nosny amfolyt

CCD charge coupled device (Cesky nazev se dosud
nevzil)

CHAPS 3-[(3-cholamidopropyl)dimethylamonio]-pro-
pan-1-sulfondt

CID collision induced dissociation (¢esky ndzev se
dosud nevzil)

DIGE difference gel electrophoresis — diferencni ge-
lovd elektroforéza

DNA deoxyribonucleic acid — deoxyribonukleova
kyselina

DTT dithiothreitol

EDTA ethylendiamintetraoctovd kyselina

ESI-MS electrospray ionization mass spectrometry —
hmotnostni spektrometrie s ionizaci electro-
sprayem

HPLC high performance liquid chromatography — vy-
sokoti¢innd kapalinovd chromatografie

ICAT isotope-coded affinity tags

IEF isoelectric focusing — isoelektrickd fokusace

IPG immobilised pH gradient — imobilizovany pH
gradient

MALDI-TOF matrix-assisted laser desorption ionization ti-
me-of-flight (¢esky ndzev se dosud nevzil)

M, relativni molekulovd hmotnost

MS mass spectrometry — hmotnostni spektrometrie

NEpHGE non-equilibrium pH gradient electrophoresis —
nerovnovaznd elektroforéza pii gradientu pH

pPC personal computer — osobni pocita¢

PFS peptide fragment sequencing — sekvenovani
peptidovych fragmentt

pl isoelectric point — isoelektricky bod

PMF peptide mass fingerprinting (Cesky ndzev se
dosud nevzil)

PMSF fenylmethansulfonylfluorid

PVDF poly(vinylidendifluorid)

RNA ribonucleic acid — ribonukleova kyselina

SB 3-10 3-(decyldimethylamonio)propan-1-sulfonat

SDS dodecyl-sulfit sodny

SDS-PAGE  sodium dodecyl sulfate polyacrylamide gel elec-
trophoresis — polyakrylamidovd gelovd elek-
troforéza v pritomnosti dodecyl-sulfatu sodného

TBP tributylfosfin

TRIS tris(hydroxymethyl)aminomethan
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P. Bouchal and 1. Kuéera (Department of Biochemistry,
Faculty of Science, Masaryk University, Brno): Two-Dimen-
sional Electrophoresis in Proteomics: Principles and Ap-
plications

Proteomics, a new branch of science related to genomics,
involves complex analysis of proteins of cells, tissues or bio-

Referdty

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

Ceské skldrskd spolecnost
Ustav skla a keramiky VSCHT Praha
Ustav chemie pevnych ldtek VSCHT Praha

ANORGANICKE NEKOVOVE MATERIALY
PROCESY - TECHNOLOGIE - VLASTNOSTI
Odborny semindt o vysledcich dizertaénich praci v postgradualnim studiu se kond
5. tinora 2003 v 9 hodin

v budové ,,A“ VSCHT Praha, posluchdrna A 02, Technickd 5, Praha 6

Silikdtova spolecnost CR 5
Ustav anorganické chemie VSCHT Praha
Ustav anorganické chemie AV CR

Na programu semindfe jsou predndsky doktorandd ustavi, spoluporadateld seminate. Po kazdé pred-
ndsce bude v rdmci vymezeného ¢asu ndsledovat kratkd diskuse. K ti¢asti na semindii jsou zvani vSich-
ni zdjemci o nové poznatky z vyzkumu chemie a technologie anorganickych nekovovych materiali.
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Uvod

Ropa, ako jeden z najpouZivanejsich zdrojov energie a tiez
nenahraditelnd surovina pre chemicky priemysel, predstavuje
spolu s jej produktmi aj jeden z najrozsSirenejSich zdrojov
znecistenia vody a pody. Do pddy sa ropné latky mozu dostat
z poSkodenych zdsobnikov a ropovodov, Castejsie vSak ne-
vhodnou manipuldciou v rafinéridch, petrochemickych zavo-
doch, pri transporte ropy a ropnych destila¢nych frakcii, tni-
kom v okoli benzinovych cerpadiel a z motorovych vozidiel.
Z pbddy sa vymyvaju do povrchovych a podzemnych vod.
V Zivotnom prostredi sa najcastejSie stanovuje znecistenie
ropnymi destilacnymi frakciami, medzi ktoré patria benziny,
motorovd nafta, motorovy olej, palivd, oleje a mazadla.

Na analyzu znecistenia zivotného prostredia ropnymi des-
tila¢nymi frakciami sa najCastejSie pouziva kapildrna plynova
chromatografia (CGC) s plamenovo ionizaénym detektorom
(FID) a infracervend spektrometria (IRS). CGC je vSak na
stanovenie ropnych latok vo vode a pode vyhodnejsia, pretoze
popri kvantitativnej analyze umoziuje charakterizovat ropnu
destila¢nu frakciu a na jej zdklade urcif zdroj zneCistenia'™.
Vyhodnou metddou je kombindcia kapildrnej plynovej chro-
matografie s hmotnostnou spektrometriou (CGC-MS), ktora
navy$e umoznuje identifikovat a stanovit vo vzorkdch pritom-
nost vybranych toxickych zloziek (napriklad polykondenzo-
vanych aromatickych uhlovodikov)>>. ZriedkavejSie sa na
analyzu ropnych uhlovodikov vo vode a pode vyuziva kom-
bindcia plynovej chromatografie s infracervenou spektromet-
riou (GC-FTIR) aatémovou emisnou spektrometriou (GC-AES).

Analyticky postup na stanovenie ropnych ldatok vo vode
a podde najcastejsie zahfila: odber vzoriek, extrakciu ropnych
latok z vody, resp. pddy plynom, nadkritickou parou, alebo
organickym rozpu$ftadlom a analyzu uhlovodikov v extrak-
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toch plynovou chromatografiou alebo infracervenou spektro-
metriou"?,

Ropné destilacné frakcie sa najcastejsie separuju klasic-
kou kapildrnou chromatografiou. Na separdciu vyssie vriacich
ropnych frakcif mozno vyuzit rychlu plynovi chromatografiu.
Separédciu mozno urychlif zmenou parametrov kolény, medzi
ktoré patri di7ka, priemer a hribka filmu staciondrnej fazy.
Najjednoduchsim sposobom vyrazného urychlenia separdcie
je skrdtenie koldny. Tento spdsob vSak mozno pouZit len
vtedy, kedy mozno zniZit separacnu ucinnost kolony, pretoze
pocet teoretickych priehradiek je imerny dizke kolény. Sepa-
rdciu mozno efektivnejsie urychlif zmenSenim vnttorného
priemeru koldny, ¢im sa sticasne zvySsi aj separacnd ucin-
nost kolény. Zmensenim vnttorného priemeru kolony sa vSak
zmensi zatazitelnost kolony vzorkou (kapacita koldny). Preto
sa v praxi na rychlu separdciu pouzivaju kolény s vnitornym
priemerom do 0,10 mm. Tensie kolény uz maji velmi mald
kapacitu, a preto sa pouZzivaju len zriedka.

Separdciu dalej mozno urychlit zvySenim rychlosti toku
nosného plynu kolénou. Na charakterizdciu rychlosti separd-
cie sa vyuzivaju rozne kritérid. Jednym z Casto pouzivanych
kritérif je zrychlovaci faktor (SEF), ktory mozno vypocitat zo
vztahu:

SEF = Lallia _Twa
Lylug  typ

v ktorom sa rychla separicia v koléne B porovndva so separd-

ciou v klasickej kapildrnej koléne A (dlzka 30 m, vnitorny

priemer 0,25 az 0,32 mm), ktorou prddi hélium priemernou

rychlostou toku u, =34 cm.s™h (citH).

Na stanovenie celkového znecistenia vody, resp. pddy
ropnymi destilacnymi frakciami metédou GC-FID sa najcas-
tejsie vyuziva metdda kalibracnej krivky, ktord sa spravidla
zostroji z ddajov zistenych separdciou referenénych ropnych
destilacnych frakcii. Vyber vhodného Standardu vSak do znac-
nej miery komplikuje fakt, Ze zloZenie ropnych frakcii v Zi-
votnom prostredi sa ucinkom biodegraddcie meni s Casom.
V predchddzajicej praci sme uviedli priklad, v ktorom odozva
FID znacne zdvisela od skupinového zloZenia ropnych frak-
cii’. V tejto praci sa vysSie vriace ropné destilacné frakcie
analyzovali klasickou kapildrnou plynovou chromatografiou.
Vysledky sa dalej porovnali so separdciu vo velmi kratkych
klasickych kapilarnych kolénach za podmienok rychlej chro-
matografie. Na kalibrdciu metédy GC-FID sa vyuzila analy-
tickd krivka a jej kombindcia s metédou zmesného vnitorného
Standardu.

Experimentalna cast
Pristrojovad technika

Na separdciu ropnych destilacnych frakcii v extraktoch
a modelovych vzorkdch sa vyuZil plynovy chromatograf GC-
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-17 A Vers.3 (Shimadzu, Japonsko) s plameniovo ioniza¢nym
detektorom (FID). Vzorky sa do kolény davkovali metédou
splitless (1 min). Ako nosny plyn sa pouzilo hélium. Vodik
a vzduch a dusik sa pouzili ako pridavné plyny do FID. Injek-
tor sa vyhrial na 320 °C a detektor na 350 °C. Vzorky sa
davkovali 10 pl striekackou, prietokovd rychlost nosného

1718
15 19
1000
U, mV
500

20
t, min

Obr. 1. Separicia plynového oleja klasickou kapildrnou plynovou

chromatografiou v koléne CP Sil 5 CB (koléna A); teplotny pro-

gram: pociatocnd teplota 60 °C (5 min), rychlost zvySovania teplo-

ty 15 °C.min "', kone¢nd teplota 310 °C (15 min); odozva detektora U
(mV)

600 H

U, mV

400

200

t, min

Obr. 2. Separicia oleja # 350 (1420 ng) (klasickou kapildrnou
plynovou chromatografiou v koléne CP Sil 5 CB (koléna A);
teplotny program ako pri obr. 1; odozva detektora U (mV)

10 \
$4,10°, -
mV.min

6 - (] -

2 - -

\ \
0 1000 2000
c, ng.ml_l

Obr. 3. Zavislost plochy pre vsetky piky (XA, od koncentricie ¢
(ng.mI™) ziskand separaciou modelovych vzoriek oleja # 350 (500-
2500 ng) klasickou kapilarnou chromatografiou
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plynu (hélia) sa nastavila v rozsahu od 30-35 cm.s™' pre
Klasickd a 300-350 cm.s ™! pre rychlu kapildrnu plynovi chro-
matografiu.

Na spracovanie signdlu FID, zaznamendvanie, uchovdva-
nie a vyhodnotenie chromatografickych zdznamov sa vyuzil
program Peak 96 a integracny program HP Chem 3365 (Hew-
lett-Packard, Avondale, USA)’.

Chromatografické koldny

Koléna A: Kremennd koléna CP Sil 5 CB, 25 m x 0,32 mm
1.D., 0,12 um hribka filmu poly(dimetylsiloxdn)ovej fazy.

Koléna B: WCOT Ultimetal CP-SIL PAH CB, 45 cm x 0,5
mm [.D., 0,12 um hribka filmu poly(dimetylsiloxdn)ovej
fazy.

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

Vzorky

Ropné destilacné frakcie (plynovy olej, oleje # 350 a 635)
a zmesi n-alkdnov sa ziskali zo Slovnaftu a.s., Bratislava.
Plynovy olej sa rozpustil v n-hexdne. Roztoky ostatnych
ropnych frakcif sa pripravili rozpustenim ndvazkov v tolué-
ne.

Vysledky a diskusia

Na obr. 1 a 2 st uvedené chromatogramy ziskané separa-
ciou 1000 ng plynového oleja (obr. 1) a 1420 ng oleja # 350
(obr. 2) v kapildrnej koléne za podmienok klasickej kapilarne;j
plynovej chromatografie. Cislice na tychto obrazkoch ozna-
¢uju pocet uhlikovych atémov v n-alkdnoch, ktoré sa identifi-
kovali elu¢nymi ¢asmi nameranymi separdciou olejov a refe-
ren¢nych n-alkdnov za rovnakych podmienok.

Na obr. 3 je kalibra¢nd krivka (zdvislost suctu ploch pre
vSetky piky eluujice medzi 12 az 30 min od ddvkovaného
mnozstva) ziskand separdciou roznych hmotnosti oleja # 350
metddou GC-FID za podmienok klasickej kapilarnej plynovej
chromatografie. Regresnou analyzou ddajov, ktoré sa pouzili
na zostrojenie kalibracnej Ciary, sa zistilo, Ze zdvislost mozno
popisat rovnicou priamky XA, = —140 170 + 2354 x (ng)

800
UmvV |
400
|| \l .hlln
0 B I I I
0 10 20 30
f, min

Obr. 4. Separacia zmesi oleja # 635 (2000 ng) a plynového oleja
(500 ng) klasickou kapilarnou plynovou chromatografiou v kolé-
ne CP Sil 5 CB (koléna A); teplotny program ako pri obr. 1; odozva
detektora U (mV)
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s akceptovateInym korela¢nym koeficientom r = 0,9977). Z ab-
solitneho Clena tejto rovnice vSak vyplyva, Ze stanovenie je
zatazené znacnou systematickou chybou.

Zistili sme, Ze vytaznost extrakcie vyssie vriacich ropnych

8 T T T T T
(ZAi)olej # 635/
(ZAi)plyn.olej

4 = —

2 — —

0 1 1 1 1 1

0 1000 2000
c, ng.ml_1

Obr. 5. Zavislost pomeru ploch pre vsetky piky (A )'JleJ wess !

ZA )plvnole] od koncentracie ¢ (ng.ml” ) ziskana separaciou mo-
delovych vzoriek oleja # 635 (500-2500 ng) a plynového oleja
(1000 ng) klasickou kapilarnou chromatografiou

15

U.10°, mv

t, min

Obr. 6. Separacia zmesi oleja # 635 (2000 ng) a plynového oleja
(1000 ng) rychlou kapildrnou plynovou chromatografiou v kolone
Ultimetal CP-SIL PAH CB (koléna B); teplotny program: pocmtoc—
nd teplota 50 °C (4 min), rychlost zvySovania teploty 40 ‘C.min",
konecnd teplota 400 °C (15 min), rychlost toku nosného plynu (vodi-
ka) 302 cm. s (SEF = 391), odozva detektora U (mV)

8
(ZAi)olej # 635/
(ZAi)plyn.olej —
4 -
2 = -
0 ! \
0 1000 2000

-1
¢, ng.ml

Obr. 7. Zavislost pomeru ploch pre vSetky piky (ZA )olel veas !
zA )pl nolej od koncentracie ¢ (ng.ml” 1) ziskana separaciou mo-
delovych vzoriek oleja # 635 (500-2500 ng) a plynového oleja
(100 ng) rychlou kapilarnou plynovou chromatografiou
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frakcii z vody a pddy je vyhodné hodnotif pridavkom plyno-
vého oleja ako zmesného vnitorného Standardu. Separdcia
zmesi oleja # 635 (2000 ng) a plynového oleja (1000 ng)
klasickou kapildrnou plynovou chromatografiou je na obr. 4.

Z rovnice kalibraénej ¢iary (ZA)) e # 635 /(ZADp1ynov Olej
—0,523 + 0,0032 x (ng) a korelacného koeficienta (r =0, 6
je zrejmé, ze zdvislost na obr. 5 je priamkova. Porovnamm
korelacnych koeficientov a absolitnych ¢lenov zistenych pre
Ciary na obr. 3 a 5 mozno zistit, Ze metéda vnitorného Stan-
dardu je vyhodnejSia, pretoZe eliminuje problémy s integra-
ciou malych pikov a tinikom nulovej linie.

Na obr. 6 je chromatogram ziskany separdciou zmesi
plynového oleja a oleja # 635 v kapildrnej koléne za podmie-
nok rychlej plynovej chromatografie. Porovnanim obrdzkov 4
a 6 moZno zistit, Ze zvySenim rychlosti nosného plynu a skra-
tenim kol6ny sa podarilo trvanie separdcie zniZit na tretinu.
Z hodnoty zrychlovacieho faktora (SEF = 391) vSak vyplyva,
Ze separacm na obr. 6 by bolo mozné charakterizovat ako
velmi rychlu Zo vztahu pre vypocet zrychlovacieho faktora
je vSak zrejmé, Ze tymto faktorom mozno hodnotit rychlost
separdcie len za izotermickych podmienok, pretoZe pri progra-
movanom zvySovani teploty sa elu¢ny c¢as zloziek meni tak
rychlostou toku nosného plynu kolénou ako teplotou kolény.
Vplyv teploty kolény na elu¢ny Cas je vSak podstatne vac-
§i, pretoze rychlostou nosného plynu sa elucny cas skracuje
imerne a teplotou exponencidlne’.

Z porovnania obr. 4 a 6 dalej vyplyva, Ze zrychlenim se-
pardcie (skratenim kolony a zrychlenim nosného plynu v ko-
I6ne) sa znaCne znizila separacnd ucinnost kolény. VysSie
vriace ropné frakcie vSak obsahuju taky pocet zloziek, ktoré
plynovou chromatografiou v jednej koléne nemozno rozlisit
ani v kapildrnych kolénach s najvys$imi doteraz publikovany-
mi separacnymi uc¢innostami. PretoZe zrychlenim separdcie sa
separacnd dcinnost zhorsila, mozno rychlu separdciu na obr. 6
pouzit len v pripadoch, pri ktorych sa nevyzaduje separacia
maximadlneho poctu zloziek, ako napriklad pri stanoveni stup-
fa znecistenia Zivotného prostredia, pri ktorom sa meria cel-
kova odozva detektora ako stcet ploch pikov extrahovatel-
nych ropnych latok XA,

Z rovnice kalibracnej Ciary (EAI.)Olej #635 /(ZAl.)plynDVy, olej =
—0,470 + 0,00315 x (ng) a korelacného koeficienta r = 0,9988
je zrejmé, Ze zavislost na obr. 7 je priamkova. Porovnanim
rovnic a korela¢nych koeficientov zistenych pre ¢iary na obr. 5
a7 mozno zistif, Ze obe metddy poskytuju zrovnatelné vysled-
ky.

Zaver

VysSie vriace ropné destilacné frakcie sa analyzovali ply-
novou chromatografiou s plamefiovoioniza¢nym detektorom
(CGC-FID) tak klasickou kapildrnou chromatografiou ako aj
jej rychlou modifikaciou. Zistilo sa, Ze na stanovenie celkové-
ho obsahu vyssie vriacich ropnych destilacnych frakcif v Zi-
votnom prostredi metédou CGC-FID moZzno vyuzit tak kalib-
racnu krivku ako aj jej kombindciu so zmesnym vnitornym
Standardom. Zistilo sa, Ze ako zmesny vnitorny Standard
mozno vyuZzit plynovy olej. Tak klasickd kapildrna GC-FID
ako aj jej modifikovand rychla verzia poskytuji zrovnatelné
vysledky napriek tomu, Ze v rychlej verzii sa znacne zhorsila
separacnd ucinnost kapildrnej kolony.
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J. Krupdik, P. Oswald, E. Benickd, and J. Mydlova
(Department of Analytical Chemistry, Faculty of Chemical
and Food Technology, Slovak University of Technology, Bra-
tislava, Slovak Republic): Calibration of the FID Response
for High-Boilling Petroleum Fraction Analyses by Classic
and Fast Capillary Gas Chromatography

The results of analysis of high-boiling petroleum fractions
by classic capillary gas chromatography with flame ionization
detector (CGC-FID) were compared with those obtained in
short capillary columns under conditions of fast capillary gas
chromatography. For the determination of the high-boiling
fractions by CGC-FID, both the calibration curve and its
combination with internal standard were proposed. It was
confirmed that light gas oil can be used as an internal standard
for the analysis of high-boiling petroleum fractions in environ-
mental samples. Both the classic capillary gas chromatogra-
phy and its modified fast version give comparable results in
spite of a significant drop in the column efficiency at the last
stage.
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1. Uvod

Slida se jako prirodni minerdl vyskytuje v mnoha modifi-
kacich. Jeji zdkladni sloZeni lze popsat sumdrnim vzorcem
AB, (X, S1),0,,0, F, OH),, kde A je nejcastéji draslik, ale
mize byt zastoupen také sodikem, vdpnikem, baryem, cesiem,
pripadné amonnym iontem. Ion B maze byt hlinik, lithium,
Zelezo, zinek, chrom, vanad, titan, mangan nebo hoi¢ik. Ion X
je nejcastéji hlinik, pfipadné miZe byt zastoupen berylliem,
borem nebo Zelezem. Je zndmo vice nez 30 druhii jednotlivych
slidovych minerélti; mezi nejzndmé&jsi patii svétly muskovit
KAIL(AISi;0,)(F,OH),, tmavy biotit K(Fe,Mg),AlSi;O,(F,
OH),, rtizovy lepidolit KLi,Al(Al,Si);0,,(F,OH), a také Ze-
lezem tmavé zabarveny flogopit KMg,AlSi;O,,(OH), a cin-
valdit KLiFeAl(AlSi;)O,(OH,F),.

Slida md jako materidl velmi Siroké uplatnéni vzhledem
ke svym vynikajicim vlastnostem, jako jsou napf. stabilita
a inertnost k vode¢, olejiim, fedidlim, kyselindm i jinym che-
mickym ¢inidlim, pruznost, dokonala Stipatelnost (schopnost
rozlistkovdvat se — delaminovat), vysoka dielektricka pevnost
a vynikajici elektroizolacni vlastnosti, ddle je netavitelnd,
nezdpalnd s nizkou tepelnou vodivosti, dobry tepelny izolant
s vynikajici tepelnou stabilitou (zachovava si své vlastnosti az
do teploty 1200 °C). V tenkych Supinkdch je transparentni
amad vysoky lesk. Jednou z nej¢astéjSich aplikaci slidy (mimo
pouziti v elektrotechnice) je pouziti muskovitu jako pigmentu,
zejména v primyslu ndtérovych hmot a v plastikafském prt-
myslu.

Priimyslové vyrdbény jsou pigmenty na bdzi slidy o pra-
méru listeckli fadové desitek wm a tloustce okolo 1 um,
pokryté vrstvickou oxidu titanic¢itého — anatasu nebo rutilu.
Tato vrstva se tvofi na povrchu slidy fizenou hydrolyzou
chloridu titanic¢itého roztoky alkalii. Barevny odstin vznikd
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interferenci svétla na vyloucené vrstvé'. Na zdkladé tohoto
jevu se tyto pigmenty oznacuji jako ,.interferen¢ni pigmenty*
nebo Castéji jako ,,pigmenty perletové®. Podle tloustky vrst-
vicky oxidu titani¢it€ho maji tyto pigmenty zabarveni stiibrné,
zlaté, svétle modré az nacervenalé. Tyto barevné odstiny jsou
slabé a zesiluji se priddnim dalsi vrstvicky z oxidl kovd,
hlavné Zeleza, chromu a kobaltu. Timto postupem vSak nelze
pfipravit listeCkové pigmenty s vétsi velikosti Cdstic (nad
80 wm) a s intezivnéj$im zabarvenim. Perlefové pigmenty jsou
nejCastéji pouzivany v kosmetice (Sampony), v plastikarském
prumyslu (obaly) a v metalickych lacich v automobilovém
primyslu. V této praci je popsan postup syntézy intenzivné
zbarvenych listeckovych pigmentl na bazi slidy pokryté oxidy
kovi s Sirokym rozmezim velikosti ¢dstic.

2. Postup syntézy

Vodny roztok mocoviny v kyselém i zdsaditém prostiedi
podléhd hydrolyze, kterou je moZno popsat souhrnnou rovnici

CO(NH,), + H,0 = CO, + 2 NH, (1)

Piehled mechanismd hydrolyzy mocoviny je publikovan
v prici®. Z hlediska primyslové praxe je nejdileZit&jsi me-
chanismus

NH,-CO-NH, + H,0 — NH,COONH, (2)

NH,COONH, — CO, + 2 NH,4 (3)

Uvolnény amoniak reaguje se sirany prechodnych kovi za
vzniku hydrolytickych produktt, které se usazuji na povrchu
slidy a ndslednou tepelnou tpravou piejdou na oxidy:

6 NH; + Me,(SO,; +4 H,0 —
— 2 Me(O)OH + 3 (NH,),SO, (4)
2 Me(O)OH — Me,O, + H,0 (5)

V procesu barveni slidy (resp. listeckovych nosici) je
vyuzivdano schopnosti primdrnich produktt vzniklych pii hy-
drolyze siranti kovii mo¢ovinou navzdjem se shlukovat, resp.
ulpivat na povrchu jinych castic.

Byl vypracovan obecny postup vylu¢ovani vrstvicek oxi-
dd kovi na listeckovych (destic¢kovitych) materidlech, a tento
postup byl patentovan® . Reakei siranti nékterych kovii (Ti,
Cr, Fe, Co, Ni, Mn, Zn, Al a Sb) s mocovinou ve vodném
prostiedi za zvysené teploty je mozné na povrchu slidy vylou-
¢it vrstvicku hydroxidia kovi, kterd tepelnou tipravou prejde
na vrstvu oxidi s pevnou chemickou vazbou se skupinami OH
na povrchu slidy. Pfi Zithdni nedochdzi ke zméné tvaru, de-
strukci ¢dstic nebo jejich spékdni, ale dochdzi pouze ke zméné
jejich barvy, takze 1ze volbou vhodné teploty a doby Zihan{
ovlivnit konecné zabarveni produktu. Vlastnosti a zabarve-
ni takto ziskaného pigmentu jsou zdvislé pouze na zrnitosti
a stupni delaminace (rozlistkovani) pouzité slidy, ddle na sile
(tloustce) vyloucené vrstvy a typu oxidu kovu pouzitého pro
modifikaci.

Takto ptipravené listkové pigmenty maji vlastnosti piirod-
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ni slidy, tj. lamindrni profil, a navic zvySenou nepropustnost
UV zdfeni, zvySenou odolnost vici kyselindm a zdsaddm,
oproti pifrodni slidé jsou hydrofilni a maji vétsi smdcivost.
JestliZe se pouZije tzv. mikromletd, resp. mikronizovand slida,
tj. slida do velikosti 20 wm, je vzhled slidového pigmentu
obdobny klasickym srdZzenym pigmentim. Pii velikosti sli-
dovych castic nad 40 um dostava pigment vzhled charakte-
risticky pro slidu, tj. lesk a Supinatost. Tyto pigmenty se
vyznacuji sytym barevnym odstinem, kterého nelze u klasic-
kych interferen¢nich pigmentt dosdhnout. Pigmenty priprave-

cV  Spot Magn Det 1 20um
30.2kV 3.0 1000x RBS 0.5 mBar 2222/10_

Obr. 2. Mikroskopicky snimek rezu muskovitu

-+

200 nm MU1

Obr. 4. Mikroskopicky snimek vrstvicky Fe,O, na slidé
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né z takto modifikovanych slid jsou podle sily vyloucené
vrstvy a tepelné tipravy lesklé nebo matné. Podle druhu pouzi-
tého kovu pro modifikaci slidy je mozno ziskat bilou, Zlutou,
modrou, zelenou, ¢ervenou a ¢ernou barvu a ddle celou skdlu
zlatych a bronzovych odstind. VétSina takto pfipravenych
pigmentti md tepelnou stdlost do 1200 °C.

3. Charakterizace slidovych pigmenta
pomoci elektronové mikroskopie

Vrstvu vylouc¢eného oxidu na povrchu modifikované slidy
1ze velmi dobfe zobrazit a identifikovat skenovacim elektro-
novym mikroskopem (SEM). Na obr. 1 je mikroskopicky
snimek muskovitu. Rezy slidou jsou uvedeny na obr. 2. Na
takto pfipraveném vzorku 1ze metodou mapovani prvkd po-
zorovat vrstvu oxidu na povrchu slidy. Na obr. 3 je slida
modifikovand oxidem Zelezitym. Jak je z obrazku ziejmé,
pokryti slidy vrstvou oxidu Zelezitého je rovnomérné a vrst-
vicka oxidu je od slidového nosice zietelné odd€lena. Tloustka
vrstvy Fe,05 na slidovém nosici je piiblizné 1 um.

Jestlize mame dostate¢né delaminovanou slidu s tloustkou
pod 0,1 um, je mozné pozorovat vrstvicku oxidu transmisnim
elektronovym mikroskopem (TEM). Na obr. 4 a 5 je mi-
kroskopicky obrazek vrstvicky Fe,O,, na obr. 6 a 7 je mikro-
skopicky snimek vrstvicky TiO, na muskovitu po modifikaci
a poté po vyzihdni pfi teploté 900 °C. Jak je patrné z téchto

Obr. 3. Slida modifikovana oxidem Zelezitym; atomy Si jsou zobra-
zeny cervené, atomy Fe modie

- 200 nm

MU1 /900

Obr. 5. Mikroskopicky snimek vrstvicky Fe,O, po vyZihani na 900 °C
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mikroskopickych snimkd, tvoii vrstvicka oxidd po vyzihan{ ndhrada klasickych pigmenti do ndtérovych hmot. Pigment se

na povrchu slidy souvislou vrstvu. zrnitosti nad 40 um lze pouzit v plastech jako dekorativni

pigment nebo jako ndhrada tzv. blistrd, coz jsou stithané lesklé

hlinfkové plisky, barvené organickymi pigmenty. Obr. 8 a 9

4. Aplikace slidovych pigmenti piedstavuje pouziti slidového pigmentu v polystyrenu. Dile je

mozno slidovy pigment pouZit s vyhodou pro jeho tepelnou

Pouzitelnost slidového pigmentu zdvisi na velikosti ¢dstic stabilitu také v keramickych fritdch a jako dekorativni pigment
slidy. Mikronizované modifikované slidy se daji pouZzit jako ve skle (obr. 10 a 11) a v keramice.

.

-+ 200 nm Iu4 - 200 nm IU4/900
Obr. 6. Mikroskopicky snimek vrstvicky TiO, na slidé Obr. 7. Mikroskopicky snimek vrstvicky TiO, po vyZzihani na 900 °C
Obr. 8. Aplikace slidového pigmentu v transparentnim Krastenu Obr. 9. Aplikace slidového pigmentu v bilém Krastenu

Obr. 10. Pouziti barevné slidy jako dekorativniho pigmentu ve skle Obr. 11. Pouziti barevné slidy jako dekorativniho pigmentu ve skle
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300 kv 3.0 SE’ Spekuf -

o/

VACCV Sm}tMagn De&H—| 5,Q|.|m 3 A

500x

Obr. 12. Mikroskopicky snimek prirodniho pigmentu spekularitu

Dalsi moznou aplikaci je pouziti slidy modifikované oxi-
dem Zelezitym (Fe,0,) jako bariérového pigmentu v priimyslu
natérovych hmot. Pro téZkou korozni ochranu se v nitérovych
hmotdch pouZzivd pifrodni pigment spekularit (a-Fe,05), ktery
také byva nazyvan ,,zelezitou slidou* (viz obr. 12). Listeckové
Castice se usporadaji v ndtéru paralelné s povrchem podkladu,
natér mechanicky zpeviuji a s ohledem na nepropustnost
oxidu Zelezitého vici ultrafialovému zdteni zabranuji i foto-
degradaci natéru.

5. Zavér

Byl nalezen obecny postup syntézy barevnych vrstvicek
nerozpustnych hydroxidd a oxidd kovl na povrchu ¢dstic slidy
hydrolyzou vodnych roztoki jejich sirani s mocovinou. Pfi
7ihani do 1200 °C nedochéazi ke zméné tvaru, destrukci ¢dstic
nebo jejich spékani. Takto pripravené pigmenty se ukdzaly
vhodné pro aplikace v plastech, keramice, ndtérovych hmo-
tach a skle i jako ndhrada spekularitu jakoZto bariérového
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pigmentu. Vyroba slidového pigmentu je zajisténa ve firme
Silchem s.r.0. Usti nad Labem’. Dal3{ informace o chemicky
mod%fgikované slidé a jejich aplikacich jsou uvedeny na inter-
netu®.

Prdce vznikla v rdamci feseni projektii MPO CR PZ-CH/06
(1997-2001) a FD-K/005.
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O XN

V. Stengl, J. Subrt, and S. Bakardjieva (Institute of
Inorganic Chemistry, Academy of Sciences of the Czech Re-
public, ReZ near Prague): Chemically Modified Mica

The surface-colored mica pigment is mica chemically
modified by controlled homogeneous hydrolysis of sulfates
mainly of transition metals, such as Ti, Cr, Fe, Co, Ni, Zn, Al,
and Cu, in the presence of urea, with possible thermal after-
-treatment. Properties of the resulting pigment depend on
granularity of mica, its degree of delamination, and on the
thickness of the deposited metal oxide used after delamination.
Flakes of colored mica were coated with metal oxide layers by
homogeneous precipitation of metal sulfates with urea in
aqueous medium at 95-98 °C.
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