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1. ⁄vod

R˝chla plynov· chromatografia je v s˙Ëasnosti dÙleûit˝m
trendom kapil·rnej plynovej chromatografie. V konvenËnej
kapil·rnej plynovej chromatografii sa Ëas anal˝zy beûne po-
hybuje medzi 10ñ60 min˙tami a z·visÌ od typu a poËtu zloûiek
vzorky, experiment·lnych podmienok, priËom sa uvaûuj˙ ko-
lÛny s vn˙torn˝m priemerom medzi 0,20 a 0,32 mm. Skr·tenie
Ëasu anal˝zy je predmetom z·ujmu analytick˝ch chemikov ñ
chromatografistov uû od roku 1958, kedy Golay prv˝kr·t
prezentoval pouûitie kapil·rnych kolÛn v plynovej chromato-
grafii1. Odvtedy boli popÌsanÈ rÙzne spÙsoby zr˝chlovania
anal˝z v kapil·rnej GC, ako naprÌklad pouûitie Ñnarrow-boreì
kolÛn2, r˝chle programovanie teploty2,3, pouûitie kr·tkych ko-
lÛn4, pripojenie v·kua na koniec kolÛny5, pouûitie vodÌka ako
nosnÈho plynu6, pouûitie vyööieho prietoku nosnÈho plynu,
ako je optimum7, pouûitie viac selektÌvnej stacion·rnej f·zy
a redukcia jej hr˙bky8. Kombin·ciou uveden˝ch spÙsobov je
moûnÈ dosiahnuù rÙzne zr˝chlenie anal˝z, a preto sa zaviedlo
delenie na r˝chlu GC, veæmi r˝chlu GC a ultrar˝chlu GC. Ako
kritÈrium delenia bolo zvolenÈ zv˝öenie r˝chlosti nosnÈho
plynu (zr˝chlovacÌ faktor)9 alebo öÌrka pÌku10. TeÛria r˝chlej
GC je zhrnut· v prehæadovom Ël·nku11.

NajefektÌvnejöÌm spÙsobom, ktor˝ umoûÚuje skr·tiù Ëas
anal˝zy a s˙Ëasne zachovaù separaËn˙ ˙Ëinnosù, je pouûi-
tie Ñnarrow-boreì kolÛn s tenk˝m filmom stacion·rnej f·zy

v kombin·cii s vodÌkom ako nosn˝m plynom. SkÙr ako bolo
moûnÈ ˙speöne pouûiù Ñnarrow-boreî kolÛny, bolo potrebnÈ
vyvin˙ù inötrument·ciu, ktor· vyhovuje nasleduj˙cim poûia-
davk·m: vysokÈ vstupnÈ tlaky nosnÈho plynu, ˙zka vstup-
n· zÛna vzorky a vysok· vzorkovacia frekvencia detektora.
Zhodnotenie inötrument·cie pre r˝chlu GC je rozpracovanÈ
v prehæadovom Ël·nku12. Typick˝ vstupn˝ tlak v r˝chlej GC
je 400ñ2000 kPa. DneönÈ plynovÈ chromatografy s˙ uû dod·-
vanÈ s elektronickou kontrolou tlaku aû do 900 kPa s moûnos-
ùou pouûiù extern˝ regul·tor tlaku s v‰ËöÌm rozsahom. Chro-
matografickÈ rozöirovanie zÛny je ˙mernÈ Ëasu anal˝zy, a pre-
to so skracovanÌm anal˝zy sa öÌrka pÌkov zmenöuje. Typick·
öÌrka pÌkov v poloviËnej v˝öke je 0,2 s (v r˝chlej GC) ñ 0,01 s
(v ultrar˝chlej GC)10. Aby d·vkovacie zariadenie neovplyv-
Úovalo v˝sledn˙ öÌrku pÌku (a t˝m separaËn˙ ˙Ëinnosù kolÛny),
musÌ poskytovaù dostatoËne ˙zku vstupn˙ zÛnu. Na d·vkova-
nie v r˝chlej GC boli preto vyvinutÈ öpeci·lne d·vkovacie za-
riadenia (d·vkovacie ventily13, kryofokusaËnÈ d·vkovaËe14),
ale dobrÈ v˝sledky veæmi Ëasto poskytuje aj ötandardn˝ Ñsplitì
d·vkovaË s vyööÌm Ñsplitì prietokom15. Pri pr·ci s programo-
vanou teplotou je moûnÈ za urËit˝ch podmienok pouûiù aj
Ñsplitlessì d·vkovaË, d·vkovaË s programovanou teplotou od-
parovania PTV (programmed temperature vaporization) a Ñon-
-columnì d·vkovaË16,17, lebo ˙zka vstupn· zÛna je zabezpeËe-
n· tepelnou fokus·ciou pri nÌzkej poËiatoËnej teplote termo-
statu. äpeci·lne poûiadavky vypl˝vaj˙ce z malej öÌrky pÌkov
musia spÂÚaù aj detektory. Na dostatoËnÈ popÌsanie pÌku je
potrebn˝ch aspoÚ 15ñ20 bodov, preto detektory musia posky-
tovaù dostatoËn˙ vzorkovaciu frekvenciu. Zo zn·mych chro-
matografick˝ch detektorov s˙ pre r˝chlu GC vhodnÈ nasledu-
j˙ce detektory: FID (max. 200 Hz), µ-ECD (cit.18) (max.
50 Hz), TCD a z hmotnostn˝ch detektorov TOF-MS (cit.10)
(max. 500 Hz).

Okrem toho si veæmi r˝chla plynov· chromatografia naöla
unik·tne vyuûitie v ˙plnej dvojrozmernej plynovej chromato-
grafii (GC◊GC) (cit.19). Obrovskou v˝hodou GC◊GC techni-
ky je, ûe poskytuje oveæa v‰Ëöiu pÌkov˙ kapacitu, identifik·cia
zloûiek je presnejöia, pretoûe kaûd· zloûka je urËen· dvoma
retenËn˝mi Ëasmi. Modul·tor fokusuje chromatografick˙ zÛ-
nu pred vstupom do detektora, Ëo priaznivo vpl˝va na medzu
detekcie (cca 10◊ niûöia v porovnanÌ s jednorozmernou GC).

V tomto prehæadovom Ël·nku nadviaûeme na v˝voj r˝chlej
plynovej chromatografie11,12 a poskytneme prehæad o najnov-
öÌch trendoch v aplik·ci·ch r˝chlej plynovej chromatografie
na anal˝zu zmesÌ organick˝ch l·tok.

2. Vyuûitie r˝chlej plynovej chromatografie
v anal˝ze zmesÌ organick˝ch l·tok

Pouûitie r˝chlej GC je v˝hodnÈ vöade tam, kde sa GC
pouûÌva na rutinnÈ anal˝zy, pretoûe m· rovnak˙, a niekedy
dokonca vyööiu separaËn˙ ˙Ëinnosù ako konvenËn· kapil·rna
GC a kaûdÈ skr·tenie Ëasu anal˝zy umoûÚuje zv˝öiù poËet
analyzovan˝ch vzoriek, a t˝m v˝razne znÌûiù prev·dzkovÈ
n·klady. KonvenËnÈ zariadenia novöej gener·cie, pouûÌvanÈ
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pre r˝chlu GC (vn˙torn˝ priemer kolÛny ≤0,1 mm), umoûÚuj˙
dosiahnuù faktor zr˝chlenia 10ñ30. äpeci·lne vyvinutÈ zaria-
denia pre r˝chlu GC, pouûÌvanÈ hlavne pre veæmi r˝chlu a ul-
trar˝chlu GC, umoûÚuj˙ skr·tenie doby anal˝zy v porovnanÌ
s konvenËnou kapil·rnou GC 100ñ1000 ◊. Ultrar˝chla GC
vöak poskytuje veæmi nÌzku ˙Ëinnosù (cca 7000 teoretick˝ch
priehradiek), a preto jej praktickÈ uplatnenie je takmer zane-
dbateænÈ. Veæmi r˝chla GC (cca 25 000 teoretick˝ch priehra-
diek) sa pouûÌva pri rutinn˝ch separ·ci·ch jednoduch˝ch zme-
sÌ a hlavne pri monitorovacÌch anal˝zach, kde je potrebnÈ
poznaù v˝sledok Ëo najskÙr po odbere vzorky.

L·tky analyzovanÈ r˝chlou GC sme rozdelili do skupiny
prchav˝ch a semiprchav˝ch organick˝ch zl˙ËenÌn a v nasle-
duj˙cich kapitol·ch podæa uvedenÈho rozdelenia poskytneme
prehæad najËastejöie analyzovan˝ch vzoriek, spÙsobov d·vko-
vania, experiment·lnych podmienok a pouûitej inötrument·-
cie. Uvedieme takisto prehæad dosiahnut˝ch Ëasov GC anal˝z
a medzÌ detekcie podæa pouûitÈho detekËnÈho systÈmu.

2 . 1 . A n a l ˝ z a p r c h a v ˝ c h o r g a n i c k ˝ c h
l · t o k

Vzorky ñ typy, ˙prava a d·vkovanie

NajËastejöie analyzovan˝mi prchav˝mi organick˝mi l·t-
kami s˙ prchavÈ organickÈ kontaminanty, ktorÈ s˙ povaûova-
nÈ za dÙleûit˙ skupinu prioritn˝ch polutantov a s˙ zaujÌmavÈ
z hæadiska ochrany ûivotnÈho prostredia a zdravia Ëloveka.
Vzhæadom na to, ûe u t˝chto l·tok nie je problÈm s ich preve-
denÌm do plynnÈho stavu, najpouûÌvanejöou technikou na ich
anal˝zu je kapil·rna GC. Je vyhæad·vanou technikou nielen
v anal˝ze vzoriek ûivotnÈho prostredia, ale aj ropy, ropn˝ch
produktov, biologick˝ch vzoriek, chemik·liÌ a pod. Medzi
najËastejöie analyzovanÈ l·tky patria: BTEX (benzÈn, toluÈn,
etylbenzÈn, xylÈny), n-alk·ny a rozvetvenÈ alk·ny, niektorÈ
halogÈnderiv·ty uhæovodÌkov, Ètery, acet·ty a cykloalk·ny.

Najv‰Ëöia pozornosù v literat˙re je venovan· environmen-
t·lnym vzork·m, ako je voda alebo vzduch20ñ25; zriedkavejöie
sa vyskytli aplik·cie na anal˝zu l·tok v zloûit˝ch tuh˝ch
matriciach, ako naprÌklad pÙda26, lieËiv·27,28, a kvapaln˝ch,
ako s˙ naprÌklad tryskovÈ paliv·29. V niektor˝ch prÌpadoch
boli analyzovanÈ len zmesi sk˙man˝ch l·tok v modelov˝ch
zmesiach, naprÌklad modelov· zmes BTEX (cit.26).

Koncentr·cie d·vkovan˝ch analytov sa pohybovali v‰Ëöi-
nou v oblasti pod 1 ppm, teda v ultrastopovej oblasti21,24,25.
NiektorÈ l·tky boli analyzovanÈ v stopovej oblasti, teda od 1 ppm
do 100 ppm10,22. Vyskytli sa aj koncentr·cie nad 100 ppm
(cit.26) a v jednom prÌpade bolo treba na anal˝zu pouûiù veæmi
mal˝ objem vzorky s vysokou koncentr·ciou analytov, pretoûe
citlivosù metÛdy bola nÌzka30. D·vkovanÈ objemy boli rÙzne
v z·vislosti od pouûitÈho d·vkovacieho systÈmu.

V prÌpade, ûe analyzovanÈ zloûky s˙ prÌtomnÈ v matri-
ciach nekompatibiln˝ch s GC alebo ich koncentr·cie s˙ pod
detekËn˝m limitom, je potrebnÈ robiù predkoncentr·ciu ana-
lytov, ich izol·ciu z neûiaducej matrice, prÌpadne odstr·nenie
interferuj˙cich zloûiek. Na izol·ciu prchav˝ch l·tok z vody
a pÙdy sa pouûÌvala najm‰ Ñheadspaceì technika10,22,26,27,31ale-
bo mikroextrakcia tuhou f·zou (SPME) (cit.21).

Pri vzorkovanÌ vzduchu za atmosferickÈho tlaku sa pouûÌ-
va Tedlarovo plastikovÈ vrecko, spojenÈ restriktorom cez sep-
tum so systÈmom GC. Nevyhnutnou s˙Ëasùou takÈhoto d·v-

kovacieho systÈmu je kryofokusaËnÈ zachyt·vacie zariadenie
na zakoncentrovanie vzorky a jej n·slednÈ nad·vkovanie do
chromatografickej kolÛny v ˙zkej zÛne23,25,26,32. ZaujÌmav˝m
spÙsobom d·vkovania je pouûitie termickÈho desorpËnÈho
modul·tora, pouûitÈho na vyhrievanie kolÛny priamo spojenej
so vzorkovacou vialkou33. Takouto technikou je moûnÈ zÌskaù
chromatogramy s frekvenciou 1.sñ1 pre anal˝zu n-alk·nov
C5ñC8. Popri pouûitÌ d·vkovania pomocou d·vkovacÌch ven-
tilov d·vkovania Ñsplitì, Magni a kol.34 popÌsali nov˝ kryo-
gÈnny systÈm, ktor˝ dovoæuje d·vkovanie Ñsplitlessì do Ñna-
rrow-boreì kolÛny.

V tabuæke I je uveden˝ detailn˝ prehæad vzoriek, pouûit˝ch
spÙsobov vzorkovania, predkoncentr·cie, d·vkovania a d·vko-
van˝ch objemov pri anal˝zach prchav˝ch organick˝ch zl˙ËenÌn.

Inötrument·cia a chromatografickÈ podmienky

Na separ·ciu prchav˝ch organick˝ch l·tok r˝chlou GC sa
preferuj˙ kremennÈ kapil·rne kolÛny s mal˝m vn˙torn˝m
priemerom (tzv. Ñnarrow bore capillary columnsì). Z porov-
nania kapil·rnych n·plÚov˝ch a Ñopen tubularì kolÛn pre
anal˝zu öirokej ök·ly uhæovodÌkov metÛdou r˝chlej GC vy-
pl˝va, ûe pre jednoduchÈ zmesi obsahuj˙ce m·lo zbrzÔovanÈ
l·tky je v˝hodnejöie pouûiù n·plÚov˙ kolÛnu, nakoæko najdÙle-
ûitejöiu ˙lohu zohr·vaj˙ retenËnÈ faktory a selektivita. Pre
zloûitÈ zmesi obsahuj˙ce vysokozbrzÔovanÈ l·tky, pre sepa-
r·ciu ktor˝ch je v˝znamn· ˙Ëinnosù kolÛny, je vhodnejöie
pouûiù Ñopen tubularì kolÛny35. V s˙Ëasnosti sa pouûÌvaj˙ aj
nerezovÈ kapil·rne kolÛny, alebo sa kapil·rna kolÛna vklad·
do kovovej r˙rky s moûnosùou odporovÈho vyhrievania36.

Ako nosn˝ plyn pri anal˝zach sa pouûÌva hÈlium10,21,22,30,32

a vodÌk20,25,31. NajkratöÌ Ëas anal˝zy bol dosiahnut˝ pri ultra-
r˝chlej separ·cii zmesi 11 prchav˝ch organick˝ch l·tok,
500 ms (cit.10), kde sa vyûadoval veæmi vysok˝ vstupn˝ tlak
hÈlia 450 kPa (konötantn˝ prietok 400 ml.minñ1). OstatnÈ Ëasy
anal˝z  sa pohybovali v rozmedzÌ od niekoæko sek˙nd po
niekoæko min˙t (do 4 min).

NajËastejöie sa pouûÌval plameÚovo-ionizaËn˝ detektor (FID)
(cit.20,21,24ñ26,31) a hmotnostn˝ spektrometer (MS) (cit.10,22,23),
zriedkavejöie tepelno-vodivostn˝ detektor (TCD) (cit.32) a Ñpul-
sed discharge helium ionisation detectorì (PD HID) (cit.30).

Prehæad pouûitej chromatografickej inötrument·cie, tep-
lotn˝ch reûimov, Ëasov anal˝z a medzÌ detekcie pre jednotlivÈ
aplik·cie r˝chlej GC na anal˝zu zmesÌ prchav˝ch organick˝ch
l·tok je zhrnut˝ v tabuæke II.

2 . 2 . A n a l ˝ z a s e m i p r c h a v ˝ c h
o r g a n i c k ˝ c h l · t o k

Podæa v˝skytu publikovan˝ch pr·c v literat˙re sa v nasle-
duj˙cich podkapitol·ch s˙stredÌme na nasledovnÈ skupiny se-
miprchav˝ch l·tok: lieËiv· a steroidy, pesticÌdy, vyööie vr˙ce
uhæovodÌky, polychlÛrovanÈ bifenyly a inÈ semiprchavÈ l·tky.

2.2.1. Anal˝za lieËiv, drog a steroidov

Vzorky ñ typy, ˙prava a d·vkovanie

R˝chlou plynovou chromatografiou boli analyzovanÈ via-
cerÈ druhy lieËiv, drog a steroidov. V literat˙re boli opÌsanÈ
aplik·cie na anal˝zu l·tok detailne sumarizovan˝ch v tabuæ-
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ke III. V‰Ëöina z uveden˝ch zl˙ËenÌn boli tepelne nest·le l·tky
a pri ich anal˝ze konvenËnou GC doch·dzalo k tepelnÈmu
rozkladu9,37. HeroÌn je jedna z najmenej prchav˝ch drog, a aj
napriek tomu sa ho podarilo ˙speöne analyzovaù pouûitÌm
r˝chlej GC (cit.37).

Vzorkami najËastejöie analyzovan˝mi r˝chlou GC s˙ vzor-
ky so zloûit˝mi matricami, ako je moË, plazma, krv9,37,38, Ôalej
tuhÈ vzorky ako tabletka lieku a list pomaranËovnÌka38 alebo
jednoduchÈ modelovÈ vzorky9,37,39.

Na d·vkovanie vzorky do plynovÈho chromatografu bolo
pouûit˝ch viacero d·vkovacÌch systÈmov:
ñ ultrar˝chla GC ñ Ñsplit/splitlessì injektor39 a upraven˝

Ñsplit/splitlessì injektor spojen˝ s 50 cm Ñmegaboreì ka-
pil·rnou kolÛnou9,37,

ñ veæmi r˝chla GC ñ septom vybaven˝ Ñsplitlessì injektor
s programovateænou teplotou (SPI ñ septum equipped tem-
perature programable injector)37,

ñ r˝chla GC ñ Ñsplit/splitlessì injektor9,37.
Shahar a kol.38 vo svojej pr·ci prezentovali metÛdu, ktor·

je zaloûen· na d·vkovanÌ vzorky desorpciou laserom. V˝ho-
dou tohto spÙsobu d·vkovania je, ûe sa snaûÌ ˙plne vyhn˙ù
pred˙prave vzorky alebo ju obmedziù, a umoûnil tak pracovaù
so vzorkami, ako je naprÌklad list pomaranËovnÌka alebo cel·
tabletka lieku.

Koncentr·cie sk˙man˝ch analytov sa pohybovali v stopo-
vej (1 ppm aû 100 ppm) (cit.37,38) a ultrastopovej oblasti (pod
1 ppm) (cit.9,37,39), teda v oblasti nÌzkych koncentr·ciÌ. D·v-
kovanÈ objemy boli malÈ, v rozmedzÌ od 0,1 ml do 0,3 ml
(cit.9,37,39).

Detaily o jednotliv˝ch vzork·ch, d·vkovan˝ch objemoch,
koncentr·ciach l·tok a spÙsoboch d·vkovania sme zhrnuli
v tabuæke III.

Inötrument·cia a chromatografickÈ podmienky

Na separ·cie jednotliv˝ch zmesÌ boli pouûitÈ kolÛny rÙz-
nych rozmerov. Pri ultrar˝chlej a veæmi r˝chlej GC sa v‰Ëöi-
nou pracovalo s 50 centimetrovou kolÛnou s vn˙torn˝m prie-
merom 0,53 mm (megabore capillary column) s nepol·rnou
stacion·rnou f·zou9,37,38. NiektorÈ pol·rne l·tky spÙsobovali
chvostovanie chromatografick˝ch pÌkov, ktorÈ mohlo byù po-
tlaËenÈ pouûitÌm kolÛny s vyööou polaritou. Pouûitie Ñmega-
boreì kolÛn s vn˙torn˝m priemerom 0,53 mm bolo veæmi
v˝hodnÈ, pretoûe umoûÚovalo Ñon-columnì d·vkovanie, a tak
minimalizovalo rozklad analytu v injektore9. Pre r˝chlu GC
sa pouûili kolÛny s vn˙torn˝m priemerom 0,1 mm (cit.39)
a 0,25 mm (cit.9,37).

»asy anal˝z sa pohybovali v rozmedzÌ od 3 s do 3 min.
Nosn˝m plynom bolo hÈlium37,38 a jeho prietoky boli oveæa
v‰Ëöie pri kratöÌch anal˝zach, napr. 80 ml.minñ1 pre anal˝zu tr-
vaj˙cu okolo 8 s a 2 ml.minñ1 pre anal˝zu trvaj˙cu 90 s (cit.37).

Vo vöetk˝ch prÌpadoch bol na detekciu pouûit˝ hmotnost-
n˝ spektrometer. Vzorka bola pred samotnou detekciu ionizo-
van· v supersonickom molekulovom l˙Ëi9,37,38. Pri pouûitÌ
SMB-MS (supersonic molecular beam) systÈmu pre detekciu
termicky nest·lych zl˙ËenÌn nebol pozorovan˝ rozklad t˝chto
l·tok, Ëo je veækou v˝hodou tohto spÙsobu detekcie. SMB-MS
detektor je veæmi citliv˝ a selektÌvny a dovoæuje veæmi r˝chlu
anal˝zu9. Medza detekcie pre lidokaÌn v æudskej plazme, ktor˝
bol analyzovan˝ ultrar˝chlou GC, bola pod 100 ppt (1,6 fg
lidokaÌnu) a pre zmes 6 lieËiv (kafeÌn, lidokaÌn, amitriptylÌn,

imipramÌn, fenylbutazÛn, chlÛrpromazÌn) sa medza detekcie
pohybovala v nÌzkych ppb oblastiach37. V ostatn˝ch prÌpadoch
medza detekcie nebola udan·.

V tabuæke III je uveden˝ prehæad inötrument·cie, pouûi-
t˝ch kolÛn, nosn˝ch plynov, Ëasov anal˝z a teplotn˝ch reûi-
mov.

2.2.2. Anal˝za pesticÌdov

Vzorky ñ typy, ˙prava a d·vkovanie

MetÛdou r˝chlej plynovej chromatografie boli analyzova-
nÈ nasledovnÈ skupiny pesticÌdov: karbam·tovÈ pesticÌdy9,38,
organofosforeËnÈ insekticÌdy40,41, triazÌnovÈ herbicÌdy40, orga-
nochlÛrovanÈ pesticÌdy38,42,43.

Vzorky boli do kolÛny d·vkovanÈ okrem najfrekventova-
nejöie pouûÌvanÈho split/splitlessì d·vkovaËa9,40,42,43 aj Ñho-
me-madeì injektorom pri ultrar˝chlej anal˝ze9, pouûitÌm la-
serovej desorpcie38, alebo pouûitÌm on line kombin·cie su-
perkritickej fluidnej extrakcie (SFE) a r˝chlej GC, kde bol
medzi analytick˙ kolÛnu a extrakËn˙ celu zaraden˝ termick˝
desorpËn˝ modul·tor na zavedenie vzorky do kolÛny23.

D·vkovanÈ objemy vzorky a mnoûstv· analytov boli rÙz-
ne. Pri anal˝ze kvapaln˝ch vzoriek sa najËastejöie d·vkoval
1 µl vzorky s analytmi v nanogramov˝ch mnoûstv·ch.

Na desorpciu laserom a n·slednÈ nad·vkovanie do kolÛ-
ny38 sa pouûilo 5 µl vodnÈho roztoku aldikarbu a metylpara-
tiÛnu obsahuj˙ceho analyty v mnoûstve 1 mg.mlñ1. Term·lne
modulovan˝ systÈm SFE/fast  GC  bol pouûit˝  na  anal˝zu
prchav˝ch organick˝ch zl˙ËenÌn v pÙdnych matriciach. Vzor-
ka pÙdy bola vloûen· do extrakËnej cely a pred extrakciou
vyhriata na teplotu 50 ∞C na 5 min˙t. Potom nasledovala
dynamick· extrakcia pri konötantnom tlaku a teplote. Pr˙d
extrakËnÈho plynu po vyextrahovanÌ analytov bol kontinu·lne
delen˝ na dve Ëasti, z ktorÈho jedna Ëasù bola veden· do
zariadenia TDM (term·lny desorpËn˝ modul·tor) a odtiaæ
odporov˝m vyhrievanÌm v pravideln˝ch Ëasov˝ch intervaloch
boli sk˙manÈ analyty desorbovanÈ a vedenÈ do kolÛny23.

Pred anal˝zou je potrebnÈ urobiù ˙pravu vzorky, ktor·
v‰Ëöinou zah‡Úa rozp˙öùanie alebo zakoncentrovanie vzor-
ky. Zmes organofosforeËn˝ch pesticÌdov a zmes triazÌnov˝ch
herbicÌdov boli rozriedenÈ v etylacet·te40. OrganochlÛrovanÈ
pesticÌdy boli izolovanÈ z vodnej matrice mikroextrakciou na
tuhej f·ze (SPME). Extrakcia trvala 2 min˙ty a potom nasle-
dovala desorpcia tieû 2 min˙ty priamo do analytickej kolÛny43.

Vzorka s obsahom pesticÌdov23 lind·n, for·t a ronel bola
upraven· superkritickou fluidnou extrakciou pri 50 ∞C a tlaku
350 atm. SFE jednotka bola v Ñon lineì zapojenÌ s fast GC
systÈmom. Do extrakËnej cely bolo umiestnen˝ch cca 0,2 g
vzorky pÙdy v prÌpade, keÔ sa analyzovali zl˙Ëeniny obsahu-
j˙ce chlÛr, respektÌve sÌru. V prÌpade pouûitia laserovÈho
desorpËnÈho injektora nebolo treba vzorky upravovaù38.

V tabuæke IV je uveden˝ prehæad jednotliv˝ch analytov,
pouûit˝ch spÙsobov d·vkovania a koncentr·ciÌ pri anal˝ze
pesticÌdov.

Inötrument·cia a chromatografickÈ podmienky

Na anal˝zu karbam·tov˝ch pesticÌdov veæmi r˝chlou
a ultrar˝chlou GC boli pouûitÈ kolÛny s veæk˝m vn˙torn˝m
priemerom (0,53 mm) ñ megabore capillary columns s dÂûkou
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3 m pre veæmi r˝chlu anal˝zu, alebo 0,5 m pre ultrar˝-
chlu anal˝zu9, 38. V ostatn˝ch prÌpadoch boli pouûitÈ kolÛny
s menöÌm vn˙torn˝m priemerom (narrow bore capillary col-
umns)23,40,42,43. Pri anal˝ze modelovej zmesi 10 pesticÌdov
a anal˝ze vzorky pÙdy obsahuj˙cej tri pesticÌdy sa pracovalo
s kolÛnami s vn˙torn˝m priemerom len 0,05 mm.

Vo v‰Ëöine prÌpadov sa ako nosn˝ plyn pouûÌva hÈlium.
»asy anal˝z boli najniûöie pri kr·tkych kolÛnach a vysok˝ch
prietokoch nosnÈho plynu, naprÌklad ultrar˝chla anal˝za v 50-
-centimetrovej kolÛne s vn˙torn˝m priemerom 0,53 mm pri
prietoku hÈlia 240 ml.minñ1 trvala menej ako 5 sek˙nd38.
T˝mto spÙsobom mohli byù vöak analyzovanÈ len jednoduchÈ
zmesi. Pre komplexnejöie zmesi bola pouûit· r˝chla GC, a teda
aj kolÛny s menöÌmi priemermi.

Analyty boli detegovanÈ  hmotnostn˝m spektrometrom
s ioniz·ciou v supersonickom molekulovom l˙Ëi (SMB-MS)
(cit.9,38), plameÚovo-ionizaËn˝m detektorom (FID) (cit.40), de-
tektorom elektrÛnovÈho z·chytu (ECD), ECD s pulzn˝m v˝-
bojom42,43a prvkovo-selektÌvnym r·diofrekvenËn˝m plazmo-
v˝m detektorom (RPD) (cit.23). Medza detekcie pri pouûitÌ
ECD pre hexachlÛrbenzÈn a dieldrÌn bola 0,1 pg (minim·lna
detegovateæn· koncentr·cia 0,2 ppb). Pre ˙speönÈ spojenie
kapil·rnej kolÛny (vn˙torn˝ priemer 0,05 mm) s ECD boli
potrebnÈ vysokÈ prietoky prÌdavnÈho plynu do detektora kvÙli
veækÈmu objemu detekËnej cely. T˝mito veæk˝mi prietokmi
autori dok·zali minimalizovaù chvostovanie pÌkov a dosiahn˙ù
dobr˙ citlivosù detekcie42. Medza detekcie pri pouûitÌ ECD
s pulzn˝m v˝bojom pre organochlÛrovanÈ pesticÌdy vo vode
bola 10 ng.lñ1. Tento detektor poskytoval citlivÈ a selektÌvne
meranie43. RPD je prvkovo-selektÌvny detektor, selektÌvny na
sÌru a chlÛr. Jeho selektivita a citlivosù z·visÌ od prietoku
nosnÈho plynu (CO2) a plazma-reagenËnÈho plynu (O2). Vply-
vy  prietokov  t˝chto  plynov na  selektivitu  a citlivosù boli
ötudovanÈ a z v˝sledkov sk˙mania sa zistili optim·lne pracov-
nÈ podmienky. Medza detekcie RPD detektora pre chlÛr bola
24,8 pg.sñ1 a pre sÌru 9,2 pg.sñ1 (cit.23).

DetailnÈ ˙daje o kolÛnach, nosnom plyne, Ëase anal˝zy,
teplotn˝ch reûimoch, detektoroch a inötrument·cii pri anal˝ze
pesticÌdov s˙ uvedenÈ v tabuæke IV.

2.2.3. Vyööie vr˙ce uhæovodÌky, polychlÛrovanÈ bifenyly
a inÈ semiprchavÈ l·tky

Vzorky ñ typy, ˙prava a d·vkovanie

V tejto kapitole sa s˙stredÌme na anal˝zu vyööie vr˙cich
uhæovodÌkov, predovöetk˝m alk·nov s poËtom uhlÌkov˝ch
atÛmov vyööÌm ako 10 (cit17,35,40,44,45), polyaromatick˝ch uhæo-
vodÌkov (PAH) (cit.40,46) a polychlÛrovan˝ch bifenylov (PCB)
(cit.42,46ñ48). R˝chla plynov· chromatografia naöla uplatnenie
aj pri anal˝ze esenci·lnych olejov48,49, oligomÈrov44, mast-
n˝ch kyselÌn44 a butylcÌnov˝ch zl˙ËenÌn50.

Vzorky obsahuj˙ce semiprchavÈ l·tky s˙ v‰Ëöinou upra-
vovanÈ riedenÌm do vhodnÈho rozp˙öùadla, ako je hex·n a cy-
klohex·n, alebo extrakciou, ak sa l·tky nach·dzaj˙ v zloûitej
matrici, ako s˙ sedimenty alebo oleje.

NajËastejöie pouûÌvan˝mi d·vkovacÌmi technikami s˙ Ñsplitì
a Ñsplitlessì. V˝hodou Ñsplitì d·vkovania je, ûe d·vkovanÌm
mal˝ch mnoûstiev 0,2ñ1 µl v kombin·cii s veæk˝mi Ñsplitova-
cÌmiì pomermi (1:500 aû 1:1200) moûno d·vkovaù vzorku bez
akejkoævek ˙pravy, naprÌklad oleje46,48.

Pouûitie ÑnesplitovacÌchì technÌk d·vkovania (hor˙ci Ñsplit-
lessì, studen˝ Ñsplitlessì a Ñon-columnì d·vkovanie) pri sto-
povej anal˝ze v kombin·cii s Ñnarrow-boreì kolÛnou boli
detailne diskutovanÈ16 spolu s aplik·ciami na anal˝zu vzoriek
zmesÌ n-alk·nov so öirok˝m rozp‰tÌm teplÙt varu n-C8ñn-C36,
citrusovÈho oleja a dieselovÈho oleja rozpustenÈho v hex·ne.
Spojenie kolÛny pre r˝chlu GC s Ñnormal-boreì (0,32 mm)
predkolÛnou umoûÚuje d·vkovaù objemy 1ñ5 µl technikou
Ñon-columnì (cit.17). D·vkovanie Ñon-columnì je vhodnÈ aj
pri anal˝ze simulovanou destil·ciou, nakoæko v˝sledky nie s˙
zaùaûenÈ diskrimin·ciou a moûno ich pouûiù na kvanti-
tatÌvnu anal˝zu51. V˝hodou d·vkovania vzorky do studenÈho
injektora PTV s n·sledn˝m splynenÌm vzorky veæmi r˝chlym
ohrevom v porovnanÌ s klasick˝m Ñsplitlessì d·vkovanÌm je
predovöetk˝m odstr·nenie diskrimin·cie l·tok a minim·lne
chvostovanie PAH (cit.52).

V˝voj  r˝chlej  plynovej chromatografie d·va moûnosti
ur˝chliù separaËn˝ proces, a t˝m aj v˝razne znÌûiù Ëas a n·-
klady aj pre metÛdy sp·jaj˙ce GC s in˝mi technikami, naprÌ-
klad s pyrol˝zou53,54. Pri anal˝ze styrÈn-butylakryl·tov˝ch
kopolymÈrov, vinylchlorid-vinylidÈnchloridov˝ch kopolymÈ-
rov a akrylonitril-butadiÈn-styrÈnov˝ch terpolymÈrov metÛ-
dou pyrol˝za ñ r˝chla GC sa experimenty zredukovali na Ëas
kratöÌ ako 5 min, Ëo predstavuje viac ako 10-n·sobnÈ znÌûenie
Ëasu anal˝zy v porovnanÌ s konvenËnou GC.

Inötrument·cia a chromatografickÈ podmienky

Jedna z moûn˝ch ciest, ako ur˝chliù chromatografick˙ ana-
l˝zu, je pouûitie vysokÈho teplotnÈho n·rastu pri programova-
nÌ teploty za pouûitia odporov˝ch vyhrievacÌch technÌk44,45.
Pri tejto technike programovania teploty autori pouûili gra-
dienty do 20 ∞C.sñ1, priËom relatÌvnu smerodajn˙ odch˝lku
retenËn˝ch Ëasov dosiahli menöiu ako 0,2 % (cit.44). V pr·ci
van Lieshout a kol.55 boli hodnotenÈ rÙzne prÌstupy k zr˝chle-
niu GC separ·ciÌ, a to: 1. pouûitie Ñnarrow-boreì kolÛn za
konvenËn˝ch GC podmienok, 2. pouûitie Ñnarrow-boreì ko-
lÛn za podmienok typick˝ch pre r˝chlu GC (najm‰ pouûitie
vysok˝ch teplotn˝ch gradientov pre vyhrievanie chromato-
grafickej pece), 3. odporovÈ vyhrievanie s moûnosùou teplot-
nÈho gradientu aû do 100 ∞C.sñ1. Z porovnania vypl˝va, ûe
nahradenÌm 320 alebo 250 µm kolÛny kolÛnou s priemerom
50 µm sa zredukuje Ëas anal˝zy pribliûne 3◊; ak sa navyöe
zr˝chlil aj teplotn˝ gradient vyhrievania pece, dosiahli v pr·ci
faktor zr˝chlenia 10. Pouûitie odporovÈho vyhrievania kolÛny
je vhodnÈ najm‰ pre skrÌningovÈ aplik·cie a nie prÌliö zloûitÈ
zmesi.

MeranÌm aktu·lnej teploty v peci poËas anal˝zy sa zistilo,
ûe skutoËn· teplota sa pri teplote vyööej ako 250 ∞C odchyæuje
od naprogramovanej. Po redukcii priestoru chromatografickej
pece na 50 % vloûenÌm Ñvank˙öaì do pece neboli pozorovanÈ
odch˝lky teploty38.

ZaujÌmav˝m prÌstupom, ako zr˝chliù anal˝zu a s˙Ëasne
zachovaù poûadovan˙ medzu detekcie, je pouûitie multikapi-
l·ry50 na anal˝zu butylcÌnov˝ch zl˙ËenÌn v referenËnom sedi-
mente.

NajËastejöie pouûÌvan˝mi detektormi pri anal˝ze semipr-
chav˝ch l·tok v z·vislosti od typu stanovovanej l·tky s˙ FID
a µ-ECD, zriedkavejöie je pouûitie MS. Pri pouûitÌ FID sa
testovali vzorkovacie frekvencie 5 a 50 Hz, z opakovateænostÌ
urËenia retenËn˝ch Ëasov a plÙch vypl˝va nevyhnutnosù po-
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uûitia r˝chlej elektroniky pre r˝chlu GC (cit.48). Pri testova-
nÌ r˝chlej GC v kombin·cii s hmotnostn˝m spektrometrom
s r˝chloscanuj˙cim Ñdouble focusingì magnetick˝m sekto-
rom46 sa uk·zalo, ûe vo Ñfull scanì mÛde je moûnÈ dosiahnuù
aû 20 scanov.sñ1 a medze detekcie pri anal˝ze PCB sa pohy-
bovali  v nÌzkej  pikogramovej oblasti a pri SIM mÛde sa
vylepöili na 5ñ50 fg.

Aplik·cie r˝chlej GC na anal˝zu semiprchav˝ch l·tok
s prehæadom stanovovan˝ch analytov, vzoriek, spÙsobov d·v-
kovania a pouûitej inötrument·cie s˙ zhrnutÈ v tabuæke V.

3. Z·ver

»l·nok poskytuje prehæad o najnovöÌch trendoch v aplik·-
ci·ch r˝chlej plynovej chromatografie na anal˝zu prchav˝ch
a semiprchav˝ch organick˝ch l·tok. V jednotliv˝ch kapito-
l·ch je podæa typu stanovovan˝ch analytov uveden˝ prehæad
najËastejöie analyzovan˝ch vzoriek a matrÌc, spÙsobov d·vko-
vania, experiment·lnych podmienok a pouûitej inötrument·-
cie. Takisto je uveden˝ prehæad dosiahnut˝ch Ëasov GC anal˝z
a medzÌ detekcie podæa pouûitÈho detekËnÈho systÈmu.

Z mnoûstva aplik·ciÌ, najm‰ v posledn˝ch rokoch, vypl˝-
va, ûe v dÙsledku neust·leho v˝voja a skvalitÚovania inötru-
ment·cie sa moûnosti vyuûitia r˝chlej chromatografie rozöiru-
j˙ a r˝chla GC je vyhæad·vanou metÛdou pre aplik·cie najm‰
pri monitorovacÌch anal˝zach a pri rutinn˝ch anal˝zach pre-
dovöetk˝m z ekonomick˝ch dÙvodov.

Autori Ôakuj˙ Vedeckej agent˙re Mä SR za finanËn˙ pod-
poru projektu Ë. 1/9126/02,ktorÈho s˙Ëasùou je t·topublik·cia.
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1. ⁄vod

Pro soudobou pr˘myslovou chemii je vodÌk jednou z nej-
d˘leûitÏjöÌch chemik·liÌ a jako surovina pat¯Ì mezi kandid·ty
na zdroj ËistÈ energie. Z·kladem velkokapacitnÌ pr˘myslovÈ
v˝roby vodÌku jsou technologie parnÌho reformingu zemnÌho
plynu, nebo parci·lnÌ oxidace ropnÈho vakuovÈho zbytku.
Podstatou zmÌnÏn˝ch technologiÌ je rovnov·ûn·, silnÏ endo-
termick· redukce vody uhlÌkatou surovinou.

ñ[CH2]nñ + n H2O n CO + 2n H2 (1)

Ze zÌskanÈ plynnÈ smÏsi CO + H2, naz˝vanÈ syntÈznÌ plyn
(synplyn), je oxid uhelnat˝ selektivnÏ konvertov·n reakcÌ
s vodou na rovnov·ûnou smÏs reaktant˘, z nÌû lze snadno
separovat vodÌk

CO + H2O CO2 + H2 ∆H = ñ41 kJ.molñ1 (2)

Tato slabÏ exotermick· reakce vystihuje podstatu procesu,
kter˝ je naz˝v·n konverze syntÈznÌho plynu. Technologicky
je  uveden˝ proces zpravidla realizov·n ve  dvou stupnÌch
s vloûenou absorpcÌ oxidu uhliËitÈho. V prvnÌm, tzv. vysoko-
teplotnÌm stupni, je uûÌv·n v˘Ëi sirn˝m neËistot·m odolnÏjöÌ,

ale mÈnÏ aktivnÌ ûelezitochromit˝ katalyz·tor. Ve druhÈm,
nÌzkoteplotnÌm stupni, umoûÚuje aplikace vysoce aktivnÌho
mÏdÏnÈho katalyz·toru pr·ci p¯i v˝raznÏ niûöÌ teplotÏ (180ñ
200 ∞C), p¯i nÌû lze dos·hnout rovnov·ûnÈ koncentrace oxidu
uhelnatÈho 0,2ñ0,3 obj.%. MÏdÏnÈ katalyz·tory pro popiso-
van˝ proces se nejen sv˝mi vlastnostmi, ale ani sloûenÌm,
neliöÌ od katalyz·tor˘ uûÌvan˝ch v syntÈze methanolu. Jsou
vyr·bÏny v masovÈm mÏ¯Ìtku a mezi jejich producenty pat¯Ì
p¯ednÌ evropötÌ v˝robci katalyz·tor˘, nap¯. ICI, BASF AG
a Haldor Topsøe A/S. Katalyz·tor pro nÌzkoteplotnÌ konverzi
syntÈznÌho plynu ned·vno uvedl do v˝roby pod obchodnÌm
oznaËenÌm CHEROX 49-00 takÈ Chemopetrol LitvÌnov.

CÌlem p¯ehlednÈho Ël·nku je shrnutÌ liter·rnÌch poznatk˘
o katalyz·torech pro tento proces, zp˘sobech p¯Ìpravy tÏchto
katalyz·tor˘ a faktorech ovlivÚujÌcÌch jejich uûitnÈ vlastnosti.

2. Typy katalyz·tor˘ pro konverzi syntÈznÌho
plynu a jejich sloûenÌ

Pro nÌzkoteplotnÌ konverzi synplynu jsou uûÌv·ny jak ho-
mogennÌ, tak i heterogennÌ katalyz·tory. P¯ehled zn·m˝ch
a v literatu¯e popsan˝ch homogennÌch katalyz·tor˘, jejichû
uplatnÏnÌ v  pr˘myslovÈ  praxi je v˝raznÏ menöÌ, pod·vajÌ
BasiÒska a Domka1. RozöÌ¯enÏjöÌ heterogennÌ katalyz·tory lze
rozdÏlit podle sloûenÌ (tab. I), ËastÏjöÌ je ale jejich dÏlenÌ do t¯Ì
skupin podle teploty, p¯i kterÈ jsou aplikov·ny. Jde o kataly-
z·tory pro vysokoteplotnÌ (˙ËinnÈ aû p¯i 400 ∞C), st¯ednÏtep-
lotnÌ (aktivnÌ od 350 ∞C) a nÌzkoteplotnÌ procesy, kde jsou
technicky vyuûitelnÈ jiû teploty od 180 ∞C.

Tabulka I
P¯ehled heterogennÌch katalyz·tor˘ pro konverzi syntÈznÌho
plynu

Katalyz·tor SloûenÌ Lit.

A ñ katalyz·tory Fe/Cr 2
na b·zi ûeleza ñ Cr2O3 max. 14 hm.%

ñ CoO, NiO nebo Al2O3 + MgO
ñ CuO

B ñ katalyz·tory viz tabulka II
na b·zi mÏdi

C ñ katalyz·tory Mo/Mg 3-7
na b·zi Co/Mo Mo/Co/Ni

Mo/Co/Ni ñ sulfidy
Co/Mo/Ni + alk. kov
Co/Mo

D ñ platinovÈ Pt + TiO2 8
katalyz·tory

E ñ zeolity ñ mordenit + Cu2+ nebo 9-12
Zn, Ni, Cd, Co

ñ faujasit + Ir
ñ X a Y typy + Ru(NH3)6Cl3

←→

←→

(NH )3 6
2+
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Z ˙daj˘ v tabulce I je z¯ejmÈ, ûe pro konverzi oxidu
uhelnatÈho vodnÌ parou byly zkoum·ny katalytickÈ vlastnosti
tÈmÏ¯ vöech p¯echodn˝ch kov˘. Prakticky je vöak ve vysoko-
teplotnÌm procesu pouûÌv·n hlavnÏ oxidem chromit˝m promo-
tovan˝ oxid ûeleza, kter˝ je aktivnÌ p¯i teplot·ch nad 400 ∞C,
a v nÌzkoteplotnÌm procesu katalyz·tor na b·zi mÏdi, aktivnÌ
jiû p¯i teplot·ch 180 ∞C.

Z rovnice (2) je z¯ejmÈ, ûe konverze CO je vratn· reakce.
V souladu s Le Chatellierov˝m principem hodnota rovnov·û-
nÈ konstanty pro exotermnÌ reakce s klesajÌcÌ reakËnÌ teplotou
roste, coû je d˘sledek posunu rovnov·ûnÈho sloûenÌ reakËnÌ
smÏsi z konverze synplynu ve prospÏch produkt˘ CO2 a H2.
Z uvedenÈho plyne, ûe s rostoucÌ hodnotou rovnov·ûnÈ kon-
stanty roste efektivnost û·danÈ p¯emÏny. Rovnici popisujÌcÌ
z·vislost rovnov·ûnÈ konstanty na teplotÏ uv·dÏjÌ shodnÏ ve
sv˝ch pracÌch BasiÒska s Domkou1 a Newsome13 ve tvaru (3):

Kp = exp (3)

PracovnÌ teplota, kter· by zajiöùovala technicky ˙nosnou
reakËnÌ rychlost, je vöak urËov·na aktivitou katalyz·toru. P¯i
uûitÌ katalyz·toru na b·zi ûeleza a chromu je to teplota kolem
400 ∞C, ta vöak nenÌ pro chemickou rovnov·hu p¯Ìzniv·. Vy-
sok· aktivita a selektivita katalyz·tor˘ na b·zi mÏdi je pro
konverzi oxidu uhelnatÈho vodnÌ parou zn·ma pomÏrnÏ dlou-
ho. Aktivity srovnatelnÈ s katalyz·tory ûelezitochromit˝mi
dosahujÌ mÏdÏnÈ katalyz·tory jiû p¯i teplot·ch 180 ∞C. RozöÌ-
¯enÌ mÏdÏn˝ch katalyz·tor˘ vöak br·nila jejich relativnÏ mal·
tepeln· stabilita a hlavnÏ vysok· citlivost v˘Ëi katalytick˝m
jed˘m. TÏmito dvÏma faktory, kterÈ v˝znamnÏ ovlivÚujÌ pr˘-
bÏh deaktivace katalyz·toru, se zab˝val Campbell14. V citova-
nÈ pr·ci uv·dÌ, ûe u mÏdÏn˝ch katalyz·tor˘ aplikovan˝ch p¯i
pracovnÌ teplotÏ v rozmezÌ 200ñ250 ∞C prakticky nedoch·zÌ
k sintraci. HlavnÌ p¯ÌËinou jejich deaktivace jsou podle Camp-
bella katalytickÈ jedy, zejmÈna slouËeniny sÌry a chloru. Po-
znatky o ˙Ëinku katalytick˝ch jed˘ a vlivu teplotou vyvolanÈ
sintrace aktivnÌ sloûky na aktivitu nÌzkoteplotnÌho konverznÌ-
ho katalyz·toru shrnuje ve svÈm p¯ehlednÈm Ël·nku Amadeo
a Laborde15. Ti uv·dÏjÌ shodnÏ se z·vÏry prezentovan˝mi
Campbellem14, ûe sÌra je slaböÌ katalytick˝ jed neû chlor,
ponÏvadû katalyz·tor pro nÌzkoteplotnÌ konverzi m˘ûe adsor-
bovat vÏtöÌ mnoûstvÌ sÌry neû chloru, aniû by doölo k v˝raz-
nÏjöÌmu snÌûenÌ jeho katalytickÈ aktivity. Protoûe syntÈznÌ
plyny jsou vöak ËastÏji kontaminov·ny sirn˝mi neËistotami
neû chlorem, je otrava sirn˝mi slouËeninami frekventovanÏjöÌ.
Ekonomika procesu je vöak kritÈriem urËujÌcÌm preferenci
katalyz·tor˘ na b·zi mÏdi, a proto je odsÌ¯enÌ reaktant˘ vÏno-
v·na n·leûit· pozornost. Pouze v procesech s vysok˝m obsa-
hem sÌry v uhlÌkatÈ surovinÏ (ropnÈ vakuovÈ zbytky) je kon-
verzi, katalyzovanÈ efektivnÏjöÌm mÏdÏn˝m katalyz·torem,
p¯ed¯azen  vysokoteplotnÌ  stupeÚ s katalyz·torem ûelezito-
-chromit˝m.

MÏdÏnÈ katalyz·tory pro nÌzkoteplotnÌ konverzi syn-
tÈznÌho plynu lze z hlediska jejich sloûenÌ rozdÏlit na dvoj-,
t¯Ì- a Ëty¯sloûkovÈ systÈmy (tab. II).

V pr·ci Newsomea13 se uv·dÌ, ûe ani jeden ze samostatnÏ
aplikovan˝ch oxid˘ Cu, Zn a Al nenÌ pro konverzi oxidu uhel-
natÈho vhodn˝m katalyz·torem, avöak jejich smÏsi vykazujÌ
pro nÌzkoteplotnÌ konverzi vysokou aktivitu. Porta a spol.16 ve

Tabulka II
Typy katalyz·tor˘ na b·zi mÏdi nejËastÏji uûÌvan˝ch pro nÌzk-
oteplotnÌ konverzi syntÈznÌho plynu

Typ katalyz·toru SloûenÌ

Dvojsloûkov˝ Cu/Zn; Cu/Cr; Cu/Al; Cu/Mg;
Cu/Mn; Cu/Si

T¯Ìsloûkov˝ Cu/Zn/Al; Cu/Zn/Cr
»ty¯sloûkov˝ Cu/Zn/Al/Cr

svÈ pr·ci uv·dÏjÌ, ûe nehledÏ na ¯adu let a vysokou Ëetnost
aplikace nÌzkoteplotnÌch konverznÌch katalyz·tor˘ v pr˘my-
slovÈ v˝robÏ, jsou n·zory a poûadavky na jejich vlastnosti
st·le zp¯esÚov·ny a diskutov·ny.

V˝zkumnÏ jsou sledov·ny p¯edevöÌm:
ñ vliv podmÌnek p¯Ìpravy na texturnÌ a katalytickÈ vlastnosti

katalyz·toru,
ñ charakterizace a identifikace aktivnÌch center,
ñ ˙loha oxidu zineËnatÈho a oxidu hlinitÈho v katalytickÈm

procesu,
ñ podÌl mÏdÏnÈ sloûky na celkovÈm specifickÈm povrchu

katalyz·toru.
Obsah oxidu mÏÔnatÈho v katalyz·torech pro nÌzkoteplot-

nÌ konverzi syntÈznÌho plynu se pohybuje v öirokÈm rozmezÌ
20ñ60 hm.%. Nejen z literatury, ale p¯edevöÌm z obsahu mÏdi
v aktu·lnÌ nabÌdce komerËnÌch katalyz·tor˘ vöak vypl˝v·, ûe
doölo k p¯ehodnocenÌ n·zor˘ s v˝sledkem jednoznaËnÈ prefe-
rence katalyz·tor˘ s vyööÌm obsahem ˙ËinnÈsloûky,50ñ60hm.%
CuO. Vzhledem k tomu, ûe oxid mÏdnat˝ je prakticky vûdy
aplikov·n s oxidem zineËnat˝m, vedla tato skuteËnost k hypo-
tÈze, podle nÌû je ˙Ëinnost mÏdÏnÈ sloûky podmÌnÏna p¯Ìtom-
nostÌ oxidu zineËnatÈho. Campbell14 vöak tuto domnÏnku vy-
vracÌ na z·kladÏ zjiötÏnÌ, ûe aktivita katalyz·tor˘ je pouze
funkcÌ velikosti povrchu jejich mÏdÏnÈ sloûky. Jedinou aktivnÌ
sloûkou katalyz·toru je proto podle Campbella kovov· mÏÔ.
P¯esto, ûe funkce kovovÈ mÏdi jako aktivnÌho centra je vöe-
obecnÏ uzn·v·na, existuje ¯ada kontroverznÌch n·zor˘ na oko-
lÌ centra a promÏnn˝ oxidaËnÌ stav mÏdi bÏhem reakce. Podle
Hermana a spol.17 hrajÌ v aktivaci reaktant˘ v˝znamnou roli
Ë·stice Cu+ izolovanÈ ve formÏ tuhÈho roztoku na povrchu
ZnO, zatÌmco podle n·zor˘ jin˝ch badatel˘18,19 je stejn˝ typ
Ë·stic lokalizov·n na povrchu Ë·stic kovovÈ mÏdi. N·zor˘
i d˘kaz˘ ve prospÏch aktivnÌ ˙Ëasti ZnO p¯i formov·nÌ aktiv-
nÌch center p¯ib˝v·, je vöak pravda, ûe p¯ÌsluönÈ z·vÏry jsou
formulov·ny p¯edevöÌm pro aplikace katalyz·toru v syntÈze
methanolu. Je popisov·n synergick˝ efekt mezi mÏdÌ a oxidem
zineËnat˝m20ñ23, funkce aktivnÌho centra24,25 a jeho povaha26.
Kanai a spol.23a Nakamura a spol.24podali na z·kladÏ v˝sledk˘
anal˝z XRD a TEM-EDX v˝klad vzniku center typu ZnOx.
VzniklÈ ˙tvary ZnOx migrujÌ p¯i teplot·ch 300ñ450 ∞C na
povrch mÏdi, kde se Ë·steËnÏ rozpouötÏjÌ za tvorby neaktivnÌ
CuñZn slitiny a souËasnÏ vytv·¯ejÌ na povrchu kovovÈ mÏdi
struktury Cu+ñOñZn.

Vzhledem k tomu, ûe Ëist· kovov· mÏÔ podlÈh· sintraci
jiû p¯i dÈle trvajÌcÌm p˘sobenÌ teplot nad 350 ∞C, je nutnÈ, aby
katalyz·tor obsahoval nosiË nebo strukturnÌ promotory, tedy
sloûky, kterÈ zvyöujÌ jeho teplotnÌ stabilitu a mohou p¯ispÌvat
k prodlouûenÌ jeho ûivotnosti. P¯estoûe byla vyzkouöena ¯a-
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da r˘zn˝ch materi·l˘, p¯Ìtomnost sloûek oxidu zineËnatÈho
a zvl·ötÏ oxidu hlinitÈho vedla k p¯ÌpravÏ katalyz·tor˘ s nej-
lepöÌmi vlastnostmi.

Ke stabilizaci textury a mechanick˝ch vlastnostÌ jsou nej-
ËastÏji uûÌv·ny slouËeniny hlinÌku. Obsah oxidu hlinitÈho se
v katalyz·toru pohybuje v rozmezÌ 1ñ20 hm.%. Podle Shisko-
va a spol.27 m· p¯Ìdavek oxidu hlinitÈho vliv na zv˝öenÌ
disperzity mÏdi, coû je d·no tvorbou tuhÈho roztoku Cu2+

v oxidu zineËnatÈm nebo tvorbou klastr˘ CuñAl na povrchu
oxidu zineËnatÈho. Vlivem p¯Ìdavku r˘zn˝ch kovov˝ch oxid˘
na aktivitu a tepelnou stabilitu katalyz·toru typu Cu/Zn/Cr se
ve sv˝ch pracÌch zab˝vali Putanov a spol.28ñ30. Zjistili, ûe
p¯Ìdavek oxidu manganatÈho m· za n·sledek zlepöenÌ aktivity
a souËasnÏ tepelnÈ stability katalyz·toru, a ûe ani po jeho
oh¯evu na 350ñ400 ∞C nedoölo k sintraci mÏdi. Tento n·zor je
nutnÈ korigovat s ohledem na novÏjöÌ poznatky o aktivaci
nesnadno redukovateln˝ch oxid˘ Zn a Cr pro rozklad N2O,
kter˝ je uûÌv·n pro hodnocenÌ stability disperze mÏdi.

2 . 1 . P ¯ Ì p r a v a k a t a l y z · t o r ˘ n a b · z i
m Ï d i a j e j i c h f · z o v È s l o û e n Ì

Zp˘sob a podmÌnky p¯Ìpravy katalyz·tor˘ ovlivÚujÌ jejich
katalytickÈ vlastnosti. Je nutnÈ konstatovat, ûe ˙daje publiko-
vanÈ o p¯ÌpravÏ katalyz·tor˘ jsou jen z¯Ìdka podrobnÏjöÌ a vy-
Ëerp·vajÌcÌ. Firmy, kterÈ katalyz·tory vyr·bÏjÌ, se snaûÌ chr·-
nit informace o p¯esnÈm sloûenÌ katalyz·toru, ale p¯edevöÌm
o zp˘sobech a podmÌnk·ch jeho p¯Ìpravy. Z patent˘ lze nej-
ËastÏji zÌskat jen z·kladnÌ informace. PodrobnÏjöÌ informace
jsou dostupnÈ jen z literatury, kter· se zab˝v· laboratornÌm
studiem p¯Ìpravy katalyz·tor˘. Ale ani v tÈto literatu¯e nejsou
vûdy k dispozici komplexnÌ informace o p¯ÌpravÏ katalyz·to-
r˘.

Z ¯ady postup˘ p¯Ìpravy katalyz·tor˘ (tab. III), kterÈ jsou
v literatu¯e a patentech uv·dÏny a p¯i v˝robÏ katalyz·tor˘ pro
nÌzkoteplotnÌ konverzi syntÈznÌho plynu aplikov·ny, se nejvÌ-
ce uplatÚuje klasick˝ sr·ûecÌ postup  nebo zp˘sob  sr·ûenÌ
˙Ëinn˝ch sloûek na nosiË (A). PodstatnÏ mÈnÏ jsou k v˝robÏ
konverznÌch katalyz·tor˘ uûÌv·ny postupy  s mechanickou
homogenizacÌ sloûek (B) a (C), ostatnÌ postupy nenalezly
v pr˘myslovÈ praxi uplatnÏnÌ. Oba zmÌnÏnÈ sr·ûecÌ postupy
(A) majÌ prakticky shodnÈ technologickÈ schÈma, kterÈ sest·-
v· z n·sledujÌcÌch krok˘: p¯Ìprava sr·ûecÌch roztok˘, sr·ûenÌ
a n·slednÏ zr·nÌ katalyz·torovÈ hmoty, filtrace a prom˝v·nÌ,
kalcinace a tvarov·nÌ do technologicky vyuûitelnÈ podoby.

2.1.1. Faktory ovlivÚujÌcÌ vlastnosti katalyz·tor˘
p¯ipravovan˝ch sr·ûecÌm postupem

P¯Ìprava sr·ûecÌch roztok˘ a zejmÈna podmÌnky sr·ûenÌ
majÌ velk˝ vliv na vlastnosti p¯ipravovanÈho katalyz·toru.
Mezi parametry, kterÈ mohou v procesu sr·ûenÌ v˝znamnÏ
ovlivnit charakter katalyz·toru, jsou koncentrace aktivnÌch
l·tek ve sr·ûecÌch roztocÌch, teplota, zp˘sob a pH sr·ûenÌ.

V naprostÈ vÏtöinÏ p¯Ìpad˘ se p¯i p¯ÌpravÏ katalyz·tor˘ pro
nÌzkoteplotnÌ konverzi syntÈznÌho plynu vych·zÌ z dusiËnan˘
p¯Ìsluön˝ch kov˘. V pr·ci Himelfarba a spol.31 je uvedeno
pouûitÌ acet·t˘.

Jako sr·ûedla se pouûÌvajÌ nejËastÏji vodnÈ alkalickÈ roz-
toky. Je pops·na aplikace alkalick˝ch hydroxid˘, amoniaku,
uhliËitanu amonnÈho a uhliËitanu sodnÈho.

Tabulka III
P¯ehled z·kladnÌch postup˘ p¯Ìpravy prekurzor˘ citovan˝ch
v souvislosti s p¯Ìpravou nÌzkoteplotnÌch katalyz·tor˘ pro kon-
verzi syntÈznÌho plynu

Zp˘sob p¯Ìpravy prekurzor˘

A ñ Sr·ûenÌ z·kladnÌch sloûek nebo sr·ûenÌ na nosiË
B ñ Kombinace sr·ûenÌ a hnÏtenÌ
C ñ HnÏtenÌ a mÌsenÌ z·kladnÌch sloûek katalyz·toru
D ñ Impregnace nosiË˘
E ñ Hydroterm·lnÌ reakce
F ñ Plazmochemick· syntÈza

»erkasov a spol.32 popisujÌ ve svÈm patentu zp˘sob p¯Ìpra-
vy katalyz·tor˘ pro nÌzkoteplotnÌ konverzi oxidu uhelnatÈho
smÏsn˝m sr·ûenÌm dusiËnan˘ mÏdi, zinku a hlinÌku uhliËita-
nem alkalickÈho kovu. Uv·dÏjÌ, ûe takto p¯ipraven˝ katalyz·-
tor m· nedostateËnou tepelnou stabilitu. Za ˙Ëelem jejÌho
zv˝öenÌ vych·zeli p¯i p¯ÌpravÏ katalyz·toru ze smÏsnÈho roz-
toku dusiËnanu hlinitÈho a kyseliny öùavelovÈ, kter˝ byl sr·ûen
amonn˝m, amonno-dusiËnanov˝m a amonno-uhliËitanov˝m
roztokem mÏdi a zinku. Tento zp˘sob je podle citovan˝ch
autor˘ v˝hodn˝ v tom, ûe nepot¯ebuje d˘kladnÈ prom˝v·nÌ
nerozpustn˝ch slouËenin kov˘ od amonn˝ch solÌ, protoûe ty
se lehce rozkl·dajÌ p¯i kalcinaci. DalöÌ p¯ednostÌ takto p¯ipra-
ven˝ch katalyz·tor˘, na rozdÌl od katalyz·tor˘ sr·ûen˝ch uhli-
Ëitany alkalick˝ch kov˘, je vysok˝ stupeÚ homogenity, vyso-
k· aktivita a stabilita, dobr· reprodukovatelnost p¯Ìpravy a p¯i
prom˝v·nÌ katalyz·torovÈ hmoty menöÌ spot¯eba vody.

»erkasov a spol.33 d·le pouûÌvali jako sr·ûedlo roztok
hydroxidu amonnÈho a öùavelanu amonnÈho. V˝hodu tohoto
sr·ûedla spat¯ujÌ v tom, ûe vysr·ûenÌ vöech kov˘ nenÌ z·vislÈ
na pH prost¯edÌ, a ûe nenÌ pot¯eba d˘kladnÈho promytÌ sra-
ûeniny. Sr·ûedlo neobsahuje alkalickÈ kovy a koncentrace
amonn˝ch iont˘ je podle autor˘ takov·, ûe nedoch·zÌ ke tvorbÏ
ve vodÏ rozpustn˝ch amoslouËenin mÏdi a zinku. Auto¯i pa-
tentu p¯ipravili popsan˝m postupem Ëty¯i katalyz·tory o r˘z-
nÈm sloûenÌ a uv·dÏjÌ, ûe jejich aktivita je dvakr·t vyööÌ neû
aktivita  katalyz·toru p¯ipravovanÈho  s pouûitÌm öùavelovÈ
kyseliny.

Shutov a spol.34 ve svÈm patentu vych·zejÌ ze smÏsi mÏdi,
zinku, amoniaku a oxidu uhliËitÈho, kter· je p¯edeh¯·ta na 60ñ
70 ∞C. Jako sr·ûedlo byly pouûity roztoky zÌskanÈ smÌch·nÌm
miner·lnÌ kyseliny (HNO3) nebo organickÈ kyseliny (CH3COOH)
s oxidem chromit˝m, oxidem a hydroxidem hlinit˝m, oxidem
manganat˝m a oxidem titaniËit˝m. Takto p¯ipravenÈ katalyz·-
tory byly porovn·ny s katalyz·torem, kter˝ obsahoval 50,6 hm.%
CuO a 49,4 hm.% ZnO. Teplota sr·ûenÌ byla udrûov·na v roz-
mezÌ 80ñ90 ∞C, pH 6ñ7 a teplota kalcinace 320ñ480 ∞C. ZÌ-
skanÈ katalyz·tory mÏly  vyööÌ  aktivitu, specifick˝  povrch
a mechanickou pevnost.

Teplota sr·ûenÌ je ve vÏtöinÏ p¯Ìpad˘ ud·v·na v rozmezÌ
20ñ80 ∞C. Hˆppener a spol.35 p¯ipravili dva katalyz·tory stej-
nÈho sloûenÌ Cu/Zn/Al = (58/24/18 at.%), sr·ûenÈ p¯i r˘zn˝ch
teplot·ch (60 a 80 ∞C). Z v˝sledk˘ DTA vypl˝v·, ûe sr·ûenÌ
p¯i vyööÌ teplotÏ d·v· ËistÏjöÌ hydrotalcit (tab. IV).

DalöÌ z faktor˘, kterÈ v˝znamnÏ ovlivÚujÌ vlastnosti sraûe-
niny, a tÌm i vlastnosti katalyz·toru, je pH sr·ûenÌ. Z literatury
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Tabulka IV
P¯ehled jednotliv˝ch f·zÌ v prekurzorech katalyz·tor˘ na b·zi
Cu/Zn/Al pro nÌzkoteplotnÌ konverzi syntÈznÌho plynu

F·ze Vzorec

Hydrozinkit Zn5(CO3)2(OH)6
Aurichalcit (Cu,Zn)5(CO3)2(OH)6
Malachit ZnxCu2ñx(OH)2CO3
Gerhartit Cu2NO3(OH)3
Hydrotalcit (Cu,Zn)6Al2(OH)16CO3.4H2O
Rosasit (Cu,Zn)2(OH)2(CO3)
Roderit dosud neurËen35

vypl˝v·, ûe sr·ûenÌ m˘ûe b˝t vedeno p¯i konstantnÌm pH
v pr˘bÏhu celÈ operace sr·ûenÌ, nebo za promÏnnÈho pH.
Katalyz·tor p¯i promÏnnÈm pH sr·ûenÌ p¯ipravoval Herman
a spol.17 p¯id·v·nÌm 1 M-Na2CO3 po kapk·ch do 1 M roztoku
dusiËnan˘ Cu, Zn po dobu 1,5 hodiny. Sr·ûenÌ bylo vedeno
z poË·teËnÌ hodnoty pH 3 do koneËnÈ hodnoty 6,8ñ7,0.

Katalyz·tory sr·ûenÈ p¯i konstantnÌm pH jsou p¯ipravov·-
ny p¯i hodnot·ch pH v rozmezÌ 6,0ñ8,0. Campbell14 se zab˝v·
vlivem pH sr·ûenÌ na vlastnosti sraûeniny. Jestliûe je pH
sr·ûenÌ nÌzkÈ, vede to ke vzniku sraûenin s Ë·sticemi vÏtöÌch
rozmÏr˘, a tudÌû k nÌzkÈ poË·teËnÌ aktivitÏ a k menöÌ ûivotnosti
katalyz·toru. V p¯ÌpadÏ vyööÌ hodnoty pH sr·ûenÌ vznikajÌ
Ë·stice menöÌch rozmÏr˘ a poË·teËnÌ aktivita katalyz·toru je
velk·. Campbell14 vöak neuv·dÌ hodnotu pH sr·ûenÌ, p¯i kterÈ
by aktivita katalyz·toru byla nejvyööÌ. OstatnÌ auto¯i zmiÚujÌ
pH sr·ûenÌ v rozmezÌ 6,0ñ8,0. Campbell14 se rovnÏû zab˝val
ot·zkou zmÏny hodnoty pH sr·ûenÌ. Jestliûe je sr·ûenÌ prov·-
dÏno z niûöÌ na vyööÌ hodnotu pH, jsou zineËnatÈ kationty
sr·ûeny pozdÏji neû mÏÔnatÈ, p¯i postupnÈm sniûov·nÌ hod-
noty pH je po¯adÌ obr·cenÈ.

Doba zr·nÌ sraûeniny je v literatu¯e ud·v·na v rozmezÌ
30ñ60 minut p¯i teplot·ch 80ñ95 ∞C. Prom˝v·nÌ filtraËnÌho
kol·Ëe, jak ve svÈ pr·ci uv·dÌ VosolsobÏ a spol.36, je prov·dÏ-
no destilovanou vodou, kter· m· teplotu 80 ∞C. Prom˝v·nÌm
se z katalyz·torovÈ hmoty odstraÚujÌ dusiËnanovÈ ionty. Fran-
couzsk˝ patent37 uv·dÌ limitnÌ zbytkovou koncentraci dusiË-
nanov˝ch iont˘ < 0,1 hm.%.

SuöenÌ je p¯ev·ûnÏ prov·dÏno v diskontinu·lnÌch kabino-
v˝ch suö·rn·ch p¯i teplot·ch v rozmezÌ 80ñ200 ∞C po dobu
15ñ24 hodin.

Kalcinace je dalöÌ z d˘leûit˝ch etap p¯Ìpravy katalyz·toru.
P¯i nÌ se mÏnÌ sloûitÈ struktury prekurzor˘ na oxidy CuO, ZnO
a Al2O3, jejichû disperzita a morfologie je z·visl· na sloûenÌ,
p¯ÌpravÏ a zpracov·nÌ p˘vodnÌ sraûeniny. Teplota kalcinace se
pohybuje kolem 350 ∞C.

Vliv podmÌnek tepelnÈho zpracov·nÌ na velikost specific-
kÈho povrchu katalyz·tor˘ Cu/Zn = (40/60 hm.%) studovali
Boh·Ë a Glaser38. Zjistili, ûe korelace mezi dobou kalcinace
a hodnotou specifickÈho povrchu katalyz·toru vykazuje ma-
ximum. Poloha maxima vzhledem k ËasovÈ sou¯adnici je
funkcÌ teploty. »Ìm vyööÌ je teplota, tÌm je maxima dosaûeno
d¯Ìve. Velikost specifickÈho povrchu, kter· odpovÌd· dosaûe-
nÈmu maximu, vöak na teplotÏ nez·visÌ. Z·vislost specifickÈ-
ho povrchu katalyz·toru na dobÏ kalcinace p¯i danÈ teplotÏ
auto¯i vysvÏtlujÌ p¯edstavou, ûe prekurzor se p¯i zah¯Ìv·nÌ

rozkl·d· a vznikajÌ z·rodky oxid˘ jednotliv˝ch komponent,
kterÈ majÌ vÏtöÌ specifick˝ povrch neû povrch sraûeniny. P¯i
dalöÌm zah¯Ìv·nÌ vöak doch·zÌ ke zmenöov·nÌ povrchu v d˘-
sledku rekrystalizace vznikl˝ch oxid˘, a v˝sledn· hodnota
specifickÈho povrchu katalyz·toru je tudÌû v˝slednicÌ tÏchto
dvou protich˘dn˝ch dÏj˘.

Tento z·vÏr auto¯i popsali jednotnou korelacÌ mezi veli-
kostÌ specifickÈho povrchu a stupnÏm rozkladu prekurzoru.
Celkov˝ specifick˝ povrch vzr˘st· do stupnÏ rozkladu 0,7ñ
0,8; p¯i dalöÌm rozkladu pak dosti prudce kles·.

Katalyz·tory pro nÌzkoteplotnÌ konverzi syntÈznÌho plynu
jsou nejËastÏji tvarov·ny do formy tablet o velikosti 3ñ5 mm.

2.1.2. F·zovÈ sloûenÌ prekurzor˘ katalyz·toru
na b·zi Cu, Zn a Al

V  prekurzorech tzv. nÌzkoteplotnÌch katalyz·tor˘ byly
identifikov·ny r˘znÈ slouËeniny s hydroxyuhliËitanov˝mi an-
ionty, jejichû sloûenÌ a mnoûstvÌ je z·vislÈ na zp˘sobu p¯Ìpravy
a obsahu jednotliv˝ch reakËnÌch sloûek ve sr·ûecÌch roztocÌch.
Tabulka IV pod·v· p¯ehled vöech v literatu¯e popsan˝ch slo-
ûek prekurzor˘.

Tern·rnÌ prekurzor Cu/Zn/Al o sloûenÌ (5/85/10 at.%),
kter˝ ve svÈ pr·ci studovali Porta a spol.16, obsahoval hydro-
zinkit. Prekurzor o sloûenÌ (60/30/10 at.%) vöak obsahoval
malachit, coû je v dobrÈm souladu s v˝sledky zÌskan˝mi
stejn˝mi autory p¯i studiu sloûenÌ prekurzor˘ v bin·rnÌch
systÈmech s analogickou koncentracÌ klÌËov˝ch sloûek. Bin·r-
nÌ katalyz·tor o sloûenÌ (Cu/Zn = 67/33 at.%), p¯ipraven˝16

v prost¯edÌ promÏnnÈho pH v rozmezÌ 4ñ8, obsahoval hlavnÏ
gerhartit a malÈ mnoûstvÌ hydrozinkitu a aurichalcitu. Hˆppe-
ner a spol.35pozorovali v bin·rnÌch prekurzorech Zn/Al o slo-
ûenÌ 90/10 at.% krystalovou modifikaci, kterou nazvali rode-
rit. Auto¯i uv·dÏjÌ, ûe roderit m· nezn·mou strukturu, ale
charakteristickÈ rentgenovÈ spektrum, kterÈ je velmi podobnÈ
hydrozinkitu.

Hˆppener a spol.35 ve svÈ pr·ci uv·dÏjÌ, ûe v prekurzo-
rech katalyz·torovÈ hmoty je p¯Ìtomen hydrotalcit tehdy, jest-
liûe pomÏr p¯Ìsluön˝ch kationt˘ leûÌ v rozmezÌ 2< [(Cu2+ +
Zn2+)/Al3+]<3. V tern·rnÌch systÈmech pozorovali takÈ p¯Ì-
tomnost roderitu. Podle Bussetta a spol.39 je v tern·rnÌch
prekurzorech bezprost¯ednÏ po sr·ûenÌ p¯Ìtomna pouze hy-
drotalcitov· f·ze, kter· se prom˝v·nÌm sraûeniny rozkl·d· na
stabilnÌ malachitovou f·zi. Na z·kladÏ znalosti hodnot pomÏru
kovov˝ch kationt˘ Me2+/Me3+ v hydrotalcitu je moûno konsta-
tovat, ûe v˝skyt hydrotalcitovÈ f·ze je podmÌnÏn stimulacÌ
pomÏru (Cu2+ + Zn2+)/Al3+, jehoû velikost by mÏla b˝t v roz-
sahu hodnot 2ñ3.

GinÈs a spol.40 p¯ipravili metodou smÏsnÈho sr·ûenÌ pat-
n·ct vzork˘ katalyz·tor˘ Cu/ZnO/Al2O3 o r˘znÈm chemickÈm
sloûenÌ. P¯Ìtomnost indikovan˝ch krystalick˝ch f·zÌ v pre-
kurzorech p¯ipraven˝ch katalyz·tor˘ je zaznamen·na v tabul-
ce V p¯evzatÈ z jejich pr·ce. JednotlivÈ katalyz·tory p¯ipravili
ve  t¯ech sÈriÌch: vzorky prvÈ  sÈrie (B) obsahovaly  stejnÈ
mnoûstvÌ mÏdi, ale r˘zn˝ atom·rnÌ pomÏr Zn/Al; vzorky druhÈ
sÈrie (M) mÏly atom·rnÌ pomÏr Cu/Zn roven 1 a r˘zn˝ pomÏr
Zn/Al a vzorky t¯etÌ sÈrie (T) mÏly stejnÈ chemickÈ sloûenÌ
(Cu/Zn = 1, (Cu+Zn)/Al = 4), ale byly kalcinov·ny p¯i r˘zn˝ch
teplot·ch. V p¯ipraven˝ch prekurzorech a n·slednÏ v kalcino-
van˝ch katalyz·torech urËili metodou XRD zastoupenÌ kry-
stalick˝ch f·zÌ a jejich v˝skyt korelovali s obsahem jednotli-
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Tabulka V
SloûenÌ a charakteristika prekurzor˘ katalyz·tor˘40; Au ñ
aurichalcit, Hy ñ hydrozinkit, Ro ñ rosasit, HT ñ hydrotalcit

Vzorek (Cu+Zn) Cu/Zna Al/Zna KrystalickÈ Sg
/Ala f·ze [m2.gñ1]

B-1 ∞ 0,7 0 Au, Hyb 23
B-2 6,0 0,8 0,3 Au, Rob 29
B-3 4,0 1,0 0,5 HT, Ro, Aub 39
B-4 3,0 1,1 0,7 HT 43
B-5 1,2 2,0 2,5 HT, Rob 60
M-1 ∞ 1,0 0 Au, Hy 14
M-2 6,0 1,0 0,33 Au, Rob, HTb 36
M-3 4,0 1,0 0,5 HT, Ro, Aub 40
M-4 3,0 1,0 0,67 HT 45
M-5 2,0 1,0 1,0 HT 38
M-6 1,0 1,0 2,0 HT 29
T 4,0 1,0 0,5 Ht, Ro, Aub 38

a Teoretick˝ atomov˝ pomÏr, b krystalick· f·ze byla dete-
gov·na jen ve stopovÈm mnoûstvÌ

v˝ch sloûek. Ve vöech studovan˝ch katalyz·torech d·le mÏ¯ili
velikost krystal˘ CuO a ZnO (L), celkov˝ specifick˝ povrch
(Sg) a distribuci kovovÈ mÏdi (DCu).

Ve vzorcÌch sÈrie B byl hydrotalcit, jako jedin· krystalogra-
fick· modifikace, pozorov·n GinÈsem a spol.40 jen u vzorku
B-4, u nÏhoû byl atomov˝ pomÏr (Cu/Zn)/Al roven 3. Tato hod-
nota atomovÈho pomÏru odpovÌd· pomÏru kovov˝ch kationt˘
M2+/M3+ v hydrotalcitovÈ f·zi [(Cu,Zn)6Al2(OH)16CO3.4H2O].
V˝skyt jedinÈ krystalickÈ f·ze, odpovÌdajÌcÌ hydrotalcitu, byl
prok·z·n pouze v prekurzorech t¯Ì vzork˘ sÈrie M, ve vzorcÌch
M-4, M-5 a M-6. Disperze mÏdi v kalcinovan˝ch vzorcÌch
klesala od vzorku M-4 do M-6 (tab. VI). Maxim·lnÌ velikost
celkovÈho specifickÈho povrchu (54 m2.gñ1) auto¯i namÏ¯ili
v serii M u vzorku M-4. GinÈs a spol.40 takÈ popsali vliv
struktury prekurzoru nÌzkoteplotnÌho konverznÌho katalyz·to-
ru na katalytickou aktivitu. NejvyööÌ aktivitu vykazoval opÏt
vzorek katalyz·toru B-4, jehoû prekurzor obsahoval pouze
hydrotalcitovou f·zi. Vzorek B-1 bin·rnÌho katalyz·toru (Cu,
Zn) mÏl naopak nejniûöÌ aktivitu.

2.1.3. F·zovÈ sloûenÌ kalcinovan˝ch katalyz·tor˘

KalcinacÌ se hydroxysoli, p¯ÌtomnÈ v prekurzorech, roz-
kl·dajÌ na p¯ÌsluönÈ oxidy. SloûenÌ prekurzoru urËuje v˝sled-
nou morfologii katalyz·toru. GinÈs a spol.40 potvrdili z·vÏ-
ry Hermana a spol.17, Garbassiho a Petriniho41 a Okamoty
a spol.42 o tom, ûe velikost Ë·stic CuO u bin·rnÌch katalyz·tor˘
roste s r˘stem hodnoty pomÏru Cu/Zn, jak je z¯ejmÈ z hodnot
LCuO uveden˝ch v tabulce VI.

Porta a spol.16pozorovali v kalcinovan˝ch tern·rnÌch pre-
kurzorech Cu/Zn/Al o obsahu 10 at.% Al p¯Ìtomnost krysta-
lick˝ch f·zÌ CuO a ZnO. KalcinacÌ vzorku Cu/Zn/Al o sloûe-
nÌ 5/30/65 byla zÌsk·na spinelov· f·ze CuxZn1ñx Al2O4. Ve
vzorcÌch, obsahujÌcÌch malÈ mnoûstvÌ Cu jsou po kalcinaci p¯i
350 ∞C podle Porty a spol.16 viditelnÈ pouze linie ZnO. Auto¯i
tento fakt vysvÏtlujÌ tÌm, ûe Ë·st Cu2+ je rozpuötÏna ve formÏ
tuhÈho roztoku v hexagon·lnÌ m¯Ìûce ZnO.

GinÈs a spol.40 charakterizovali vlastnosti oxid˘ kov˘ vznik-
l˝ch rozkladem hydroxy-uhliËitanov˝ch prekurzor˘ (tab. V).
VybranÈ vlastnosti laboratornÏ p¯ipraven˝ch vzork˘ porovn·-
vali se srovnateln˝mi vlastnostmi t¯Ì komerËnÌch katalyz·tor˘
od firem ICI, Girdler a UCI. Ve vöech komerËnÌch kata-
lyz·torech pozorovali p¯Ìtomnost pouze krystalick˝ch f·zÌ
CuO a ZnO. Tyto v˝sledky jsou v souladu s anal˝zou XRD
vzork˘ sÈrie B a M (tabulka VI) a potvrzujÌ, ûe spinelov· f·ze
je ve vzorcÌch pozorov·na aû p¯i obsahu Al2O3 vÏtöÌm neû
13 hm.%.

Z ˙daj˘ v tabulce VI, rovnÏû p¯evzatÈ z jejich pr·ce, je
vidÏt, ûe f·zovÈ sloûenÌ kalcinovan˝ch vzork˘ p¯Ìliö nez·visÌ
na chemickÈm sloûenÌ prekurzor˘ tÏchto katalyz·tor˘. Veli-
kost krystal˘ CuO a ZnO je naproti tomu f·zov˝m sloûenÌm
katalytickÈho prekurzoru velmi ovlivÚov·na. Z v˝sledk˘ je-
jich pr·ce lze formulovat z·vÏr, ûe p¯Ìtomnost hydrotalcitu
v prekurzoru vede ke vzniku vyööÌ disperze smÏsi krystal˘
CuO a ZnO ve v˝sledn˝ch vzorcÌch katalyz·tor˘. Z ˙daj˘
v tabulce VI je takÈ z¯ejmÈ, ûe kalcinace prekurzor˘ p¯i teplotÏ
vyööÌ neû 500 ∞C je doprov·zena vznikem dalöÌ krystalickÈ
f·ze ZnAl2O4. Velikost krystal˘ CuO roste s kalcinaËnÌ teplo-
tou, ale v˝znamnÏjöÌ n·r˘st byl pozorov·n aû p¯i teplotÏ vyööÌ
neû 613 ∞C.

PozitivnÌ vliv hydrotalcitu na vznik mal˝ch krystal˘ CuO
byl pops·n jiû v pr·ci Gherardi a spol.43. Auto¯i jeho vliv
interpretujÌ tak, ûe hydrotalcit obsahuje sloûky prekurzoru
homogennÏ distribuovanÈ uvnit¯ vrstevnatÈ struktury, kter·
v pr˘bÏhu kalcinace omezuje migraci, a tudÌû vznik velk˝ch
krystal˘. Tento z·vÏr lze dob¯e ilustrovat na vlastnostech
oxidick˝ch f·zÌ ve vzorcÌch B-1 a M-1 dvojsloûkov˝ch kata-
lyz·tor˘. Velikost prim·rnÌch krystalit˘ CuO byla v tÏchto
vzorcÌch nejvÏtöÌ, tzn., ûe disperzita jejich mÏdÏn˝ch Ë·stic
byla nejmenöÌ (tab.VI).

Z poznatk˘ uveden˝ch v kapitol·ch 2.1.2. a 2.1.3. vypl˝v·,
ûe obsah Al2O3 v katalyz·toru pro nÌzkoteplotnÌ konverzi
synplynu je nezbytn˝ i p¯esto, ûe zmÌnÏn· sloûka je v uvedenÈ
reakci katalyticky neaktivnÌ. ⁄loha hlinitÈ sloûky spoËÌv·
kromÏ role nosiËe, stabilizujÌcÌho disperzi kovovÈ mÏdi, takÈ
v jejÌ ˙Ëasti na formov·nÌ hydrotalcitovÈ struktury prekurzoru.
Tato f·ze zajiöùuje prost¯ednictvÌm homogennÌ distribuce slo-
ûek uvnit¯ vrstevnatÈ struktury vysokou disperzitu jednotli-
v˝ch oxid˘ a vede k p¯ÌpravÏ aktivnÏjöÌch katalyz·tor˘.

2 . 2 . V l i v a l k a l i c k ˝ c h k o v ˘ n a a k t i v i t u
k a t a l y z · t o r ˘ p r o n Ì z k o t e p l o t n Ì
k o n v e r z i s y n t È z n Ì h o p l y n u

AËkoli je zn·mo, ûe alkalickÈ kovy Ëasto v˝raznÏ ovlivÚujÌ
aktivitu, zejmÈna vöak selektivitu heterogennÌch katalyz·tor˘
pro r˘znÈ pr˘myslovÏ v˝znamnÈ procesy44, mnoûstvÌ pracÌ
zab˝vajÌcÌch se studiem vlivu alkalick˝ch kov˘ na katalytickÈ
a fyzik·lnÌ vlastnosti nÌzkoteplotnÌch konverznÌch katalyz·to-
r˘ je velmi omezenÈ.

Vlivu iont˘ Na+ a K+ na aktivitu nÌzkoteplotnÌch kon-
verznÌch katalyz·tor˘ a na nÏkterÈ jejich fyzik·lnÏ-chemickÈ
vlastnosti je obsahem pracÌ SuchoruËkiny a SemenovÈ45,46.
Z nich p¯edevöÌm vyplynulo, ûe obsah alkalick˝ch iont˘ Na+

a K+ v mnoûstvÌ do 1,5 hm.%, nem· na katalytickou aktivitu
prakticky û·dn˝ vliv. N·slednou tepelnou ˙pravou vzork˘
tÏchto katalyz·tor˘ vöak doölo ke zv˝öenÌ jejich katalytickÈ
aktivity, p¯iËemû v˝raznÏjöÌ vliv na aktivitu byl zaznamen·n
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Tabulka VI
Vlastnosti jednotliv˝ch oxid˘ v kalcinovan˝ch vzorcÌch dvoj- a trojsloûkov˝ch katalyz·tor˘43

Vzorek Cu/Zn/Al XRD Velikost krystal˘a Sg DCu
[hm.% MxOy] LCuO LZnO [m2.gñ1] [%]

B-1 42,7 57,1 0,0 CuO, ZnO 21,0 23,5 5 0,7
B-2 42,3 51,2 6,5 CuO, ZnO 17,0 11,8 41 2,5
B-3 42,5 43,9 13,9 CuO, ZnO, ZnAl2O4

b 13,0 9,6 52 3,1
B-4 42,7 39,0 18,3 CuO, ZnO, ZnAl2O4 8,0 7,0 55 4,8
B-5 42,2 22,3 35,5 CuO, ZnO, ZnAl2O4 14,5 8,0 50 3,6
M-1 49,3 50,1 0,0 CuO, ZnO 25,0 20,3 4 0,5
M-2 44,7 45,7 9,6 CuO, ZnO 15,3 16,1 33 2,3
M-3 42,7 43,6 13,7 CuO, ZnO, ZnAl2O4

b 13,0 9,5 51 3,1
M-4 40,8 41,7 17,5 CuO, ZnO, ZnAl2O4 7,9 7,3 54 4,6
M-5 37,6 38,4 24,0 CuO, ZnO, ZnAl2O4 8,4 8,0 38 3,0
M-6 30,3 31,0 38,7 CuO, ZnO, ZnAl2O4 8,7 10,1 34 2,8
T-673 42,6 43,7 13,7 CuO, ZnO 6,0 5,0 65 3,6
T-773 42,6 43,7 13,7 CuO, ZnO 8,0 5,1 64 3,5
T-873 42,6 43,7 13,7 CuO, ZnO, ZnAl2O4

b 11,0 7,5 54 3,1
T-973 42,6 43,7 13,7 CuO, ZnO, ZnAl2O4 21,0 16,5 18 0,9
COM-1 42,1 51,6 6,3 CuO, ZnO 8,0 5,0 42 5,0
COM-2 42,7 46,4 10,9 CuO, ZnO 14,0 13,2 45 4,0
COM-3 42,4 48,5 9,1 CuO, ZnO 12,0 12,7 55 3,1

a Uvedeno v nm, b krystalick· f·ze byla detegov·na jen ve stopovÈm mnoûstvÌ

u vzorku katalyz·toru modifikovanÈho draseln˝m iontem.
Vzorky s obsahem alkalickÈho iontu vyööÌm neû 1,5 hm.%
Me2O vyk·zaly nÏkolikan·sobnÈ snÌûenÌ katalytickÈ aktivity.
V dalöÌ pr·ci47 autorky zjistily, ûe negativnÌ vliv kysel˝ch iont˘
Clñ a na aktivitu nenÌ moûnÈ kompenzovat p¯Ìdavkem
alkalicky reagujÌcÌch sloûek (Na+ a K+).

Ve zmÌnÏn˝ch pracÌch45ñ47je vöak zcela nedostateËnÏ spe-
cifikov·n postup a zp˘sob p¯Ìpravy studovan˝ch katalyz·tor˘.
Pro spr·vnou interpretaci vlivu alkalick˝ch kov˘ na vlastnosti
katalyz·tor˘ je totiû nezbytnÏ nutnÈ p¯esnÏ charakterizovat
srovn·vanÈ katalyz·tory a vylouËit, nebo alespoÚ v˝raznÏ
omezit vliv ostatnÌch faktor˘, zejmÈna pak vliv zp˘sobu p¯Ì-
pravy na posuzovanÈ vlastnosti. Proto nelze v˝sledky uvedenÈ
v pracÌch SuchoruËkiny a SemenovÈ45ñ47 povaûovat za dosta-
teËnÏ spolehlivÈ a vhodnÈ pro objektivnÌ popis sledovan˝ch
z·vislostÌ.

Klier a spol.48 se ve svÈ pr·ci zab˝vali ponÏkud jinou
problematikou. Zkoumali vliv dopov·nÌ povrchu dvojsloûko-
vÈho katalyz·toru o sloûenÌ Cu/Zn = (30/70 at.%) cesiem na
jeho selektivitu p¯i syntÈze methanolu, kter· byla vztaûena na
neû·doucÌ paralelnÌ reakci konverzi oxidu uhelnatÈho. Auto¯i
dospÏli k z·vÏru, ûe dopov·nÌ povrchu katalyz·toru CuO/ZnO
cesiem zvyöuje jeho aktivitu pro neû·doucÌ konverzi CO na
CO2 v cÌlenÈ syntÈze methanolu. Ve stejnÈ pr·ci48 auto¯i p¯ed-
povÏdÏli obdobn˝ vliv i p¯i aplikaci dalöÌch alkalick˝ch kov˘,
s n·sledujÌcÌm po¯adÌm ˙Ëinku na pokles aktivity katalyz·-
toru: Cs>Rb>K>Na>Li. Svoji predikci rozöÌ¯ili i na dalöÌ typy
kalyz·tor˘ CuO/ZnO, obsahujÌcÌch navÌc Al2O3 nebo Cr2O3.

Vlivem cesn˝ch iont˘ na vlastnosti mÏdÏn˝ch nosiËov˝ch
katalyz·tor˘ pro nÌzkoteplotnÌ konverzi syntÈznÌho plynu se
zab˝val kolektiv autor˘ veden˝ Campbellem49ñ51. V˝sledky
jejich v˝zkumu nejsou bezprost¯ednÏ aplikovatelnÈ v techno-
logickÈ praxi, neboù byl prov·dÏn na monokrystalech mÏdi

dopovan˝ch cesiem za p¯ispÏnÌ speci·lnÌch laboratornÌch tech-
nik pro p¯Ìpravu vzork˘ katalyz·tor˘.

Z·vÏry v˝zkumu promoËnÌch schopnostÌ cesia na mÏdÏ-
n˝ch monokrystalech Cu(111) a Cu(110) prezentovanÈ v pra-
cÌch Campbella a Koela50 a Campbella a spol.51 jsou velmi
podobnÈ a vypovÌdajÌ o tom, ûe p¯Ìdavek cesia na povrch obou
monokrystal˘ zp˘sobuje znaËn˝ n·r˘st aktivity monokrystal˘
mÏdi pro nÌzkoteplotnÌ konverzi syntÈznÌho plynu.

Maxim·lnÌ efekt byl u monokrystalu Cu(111) experimen-
t·lnÏ prok·z·n p¯i pokrytÌ 2,5.1014 atomy cesia na cm2, coû re-
prezentuje 14 % pokrytÌ jeho povrchu. V porovn·nÌ s Cu(111)
nepromotovan˝m cesiem vyvol· tato modifikace p¯ibliûnÏ 15
n·sobn˝ n·r˘st reakËnÌ rychlosti. U krystalovÈ modifikace
Cu(110) vede dopov·nÌ povrchu Cs k 5 n·sobnÈ zmÏnÏ reakË-
nÌ rychlosti p¯i optim·lnÌm pokrytÌ povrchu cesiem, kter˝
odpovÌd· 27 % monovrstvy. P¯i vyööÌm pokrytÌ, aû 55 %, se
v porovn·nÌ s optim·lnÌm pokrytÌm reakËnÌ rychlost sniûuje.
P¯esto vöak je tato rychlost st·le vyööÌ, neû je rychlost na
cesiem nepromotovanÈm povrchu Cu(110). Campbell a spol.51

porovn·nÌm katalyz·toru TDS Cs/Cu(110) p¯ed a po nÌzko-
teplotnÌ konverzi doöli  k z·vÏru, ûe  se cesium vystavenÈ
podmÌnk·m nÌzkoteplotnÌ konverze stabilizuje tvorbou uhli-
Ëitanu.

Z  liter·rnÌch poznatk˘ vypl˝v·,  ûe cesium  je  dobr˝m
promotorem katalyz·toru pro nÌzkoteplotnÌ konverzi synply-
nu. Mechanismus jeho ˙Ëinku nenÌ dosud spolehlivÏ zn·m, ale
podle Campbella a spol.51 cesium sniûuje aktivaËnÌ energii
rychlost urËujÌcÌho kroku, ËÌmû doch·zÌ ke zv˝öenÌ aktivity
katalyz·toru. Z·vislost aktivity katalyz·toru na obsahu cesia
vykazuje maximum, a proto je pro maxim·lnÌ ˙Ëinek tohoto
promotoru nutnÈ p¯ipravovat katalyz·tor s takov˝m obsahem
cesia, kter˝ odpovÌd· jeho maxim·lnÌmu vlivu na zv˝öenÌ
katalytickÈ aktivity.

SO4
2ñ
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Studiem vlivu uhliËitan˘ alkalick˝ch kov˘ na katalytickÈ
vlastnosti nÌzkoteplotnÌho konverznÌho katalyz·toru se zab˝-
val takÈ Obermajer52. V˝sledky jeho studia vypovÌdajÌ o ne-
gativnÌm vlivu uhliËitanu sodnÈho a draselnÈho na aktivitu
katalyz·toru. MonotÛnnÌ pokles relativnÌ aktivity v z·vislosti
na koncentraci oxidu sodnÈho a draselnÈho byl zjiötÏn v celÈm
sledovanÈm koncentraËnÌm intervalu 0,1ñ5 hm.%. PozitivnÌ
vliv na katalytickou aktivitu byl, v souladu s v˝sledky Camp-
bella a spol.49ñ51, zjiötÏn u katalyz·tor˘ modifikovan˝ch uhli-
Ëitanem cesn˝m, kdy p¯i koncentraci Cs2O 0,084 hm.% bylo
nalezeno aktivitnÌ maximum, kterÈ odpovÌdalo zv˝öenÌ akti-
vity o 20 %, vtaûeno k aktivitÏ standardnÌho, uhliËitanem
alkalickÈho kovu nemodifikovanÈho katalyz·toru. Na rozdÌl
od pracÌ Campbella a spol.49ñ51byly studov·ny vzorky re·lnÈ-
ho pr˘myslovÏ aplikovatelnÈho katalyz·toru, coû m· v˝znam
pro praktickÈ vyuûitÌ zÌskan˝ch poznatk˘.

3. Z·vÏr

CÌlem tohoto p¯ehlednÈho Ël·nku bylo prohloubenÌ po-
znatk˘ o katalyz·torech pro proces konverze syntÈznÌho
plynu. Jeho p¯Ìnosem je souhrn informacÌ o vöech f·zÌch
technologie p¯Ìpravy, zejmÈna mÏdÏnÈho, trojsloûkovÈho
katalyz·toru CuOñZnOñAl2O3pro nÌzkoteplotnÌ variantu kon-
verznÌho procesu. V souËasnÈ dobÏ jsou preferov·ny kata-
lyz·tory s obsahem ˙ËinnÈ sloûky 50ñ60 hm.% CuO, 25ñ15
hm.% ZnO a 10ñ20 hm.% Al2O3. Vz·jemn˝ pomÏr sloûek
(Cu+Zn)/Al m· b˝t volen tak, aby prekurzor p¯ipravovanÈho
katalyz·toru obsahoval hydrotalcitovou f·zi, tj. s pomÏrem
kovov˝ch kationt˘ M2+/M3+ = 3. P¯Ìtomnost tÈto f·ze je v
d˘sledku homogennÌ distribuce jednotliv˝ch sloûek uvnit¯ jejÌ
vrstevnatÈ struktury z·rukou vysokÈ disperzity mÏÔnatÈ
sloûky. NejnovÏjöÌ poznatky o promoËnÌch ˙ËincÌch uhliËi-
tan˘ alkalick˝ch kov˘ jsou v˝sledkem ned·vno dokonËenÈ
experiment·lnÌ studie52 jednoho z autor˘ tohoto Ël·nku.

Pr·ce vznikla za podpory MäMT »R v r·mci projektu
Ë. CEZ MSMT 223100001.

LITERATURA

1. BasiÒsk· A., Domka F.: Wiad. Chem. 40, 351 (1986).
2. Denisov A. A., éidkov B. A., Plygunov A. S.: ZSSR

303986 (1971).
3. Overstreet A. D., Berispek V.: DizertaËnÌ pr·ce. Virginia

Polytechnic Institute and State University, Blacksburg
1975.

4. Aldridge C. L., Kalina T.: DE 1928389; Chem. Abstr. 73,
29435 (1970).

5. Segura M. A., Aldridge C. L., Riley K. L., Pine L. A.: US
3974094 (1976).

6. Riley K. L., Aldridge C. L.: DE 2453784 (1975); Chem.
Abstr. 84, 7441 (1976).

7. Segura M. A., Aldridge C. L.: US 4054644 (1977); Chem.
Abstr. 88, 76445 (1978).

8. Yixuan C., Zhaobin C., Yanxin C., Huaxin L., Zupei H.,
Huiquing L., Yonglei D., Chunying J., Wenzhao L.: J.
Mol. Catal. 21, 275 (1983).

9. Gazerla R., Lenarda M., Pinna F., Graziani M.: J. Or-
ganomet. Chem. 208, C43 (1981).

10. Kaneda K., Kobayashi M., Imanaka T., Teranishi S.:
Chem. Lett. 9, 1483 (1984).

11. Verdonck J. J., Jacobs P. A., Uyttehoeven J. B.: J. Chem.
Soc., Chem. Commun. 1979, 181.

12. Lei G., Kevan L.: J. Phys. Chem. 96, 350 (1992).
13. Newsome D. S.: Catal. Rev. ñ Sci. Eng. 21, 275 (1980).
14. Campbell J. S.: Ind. Eng. Chem. Process Res. Dev. 9, 588

(1970).
15. Amadeo N. E., Laborde M. A.: Trends Chem. Eng. 3, 159

(1996).
16. Porta P., Campa M. C., Fierro G., Lo Jacono M., Minelli

G., Moretti G., Stoppa L.: J. Mater. Chem. 3, 505 (1993).
17. Herman R. G., Klier K., Simmons G. W., Finn B. P.,

Bulko J. B., Kobylinski T. P.: J. Catal. 56, 407 (1979).
18. Andrews S. P. S.: 7th Int. Congr. Catal., PostñCongr.

Symp., Osaka 1980, Paper 12.
19. Chinchen G. C., Waugh K. C., Whan D. A.: Appl. Catal.

25, 101 (1986).
20. Klier K.: Adv. Catal. 31, 243 (1982).
21. Burch R., Chappell R. J.: Appl. Catal. 45, 131 (1988).
22. Robinson W. A. R. M., Mol J. C.: Appl. Catal. 60, 61

(1990).
23. Kanai Y., Watanabe T., Fujitani T., Uchijima T., Naka-

mura J.: Catal. Lett. 38, 157 (1996).
24. Nakamura J., Kanai Y., Uchijima T., Fujitani T.: Catal.

Today 28, 223 (1996).
25. Spencer M. S.: Top. Catal. 8, 259 (1999).
26. Fujitani T., Nakamura J.: Appl. Catal., A 191, 111 (2000).
27. Shiskov D., Vicinska R., Kasahova N.: God. Vissh.

Khim. Tekhnol. 4, 113 (1977).
28. Putanov P., LomiÊ G.: React. Kinet. Catal. Lett. 32, 165

(1986).
29. Putanov P.: Glas. Hem. Drus., Beograd 42, 347 (1977).
30. Putanov P., JovanoviÊ S.: Bull. Soc. Chim. Beograd 35,

279 (1970).
31. Himelfarb P. B., Simmons G. W., Klier K., Herman R.

G.: J. Catal. 93, 407 (1985).
32. »erkasov G. P.: USSR 582829 (B01J37/02) (1977).
33. »erkasov G. P.: USSR 709163 (B01J37/00), (C01B2/10)

(1980).
34. äutov J. M.: USSR 732002 (B01J37/00) (1980).
35. Hˆppener R. H., Doesburg E. B. M., Scholten J. J. F.:

Appl. Catal. 25, 109 (1986).
36. VosolsobÏ J., Glaser V., Boh·Ë J., Saleta L., ätajer P.:

Z·vÏreËn· zpr·va: LaboratornÌ a poloprovoznÌ p¯Ìprava
katalyz·toru pro nÌzkoteplotnÌ konverzi vodnÌho plynu.
VäCHT Praha, Praha 1967.

37. FRA 1385442 (1963).
38. Boh·Ë J., Glaser V.: SbornÌk VäCHT Praha B23, 177

(1978).
39. Bussetto C., Del Piero G., Manara G., Trifirò F., Vaccari

A.: J. Catal. 85, 260 (1984).
40. GinÈs M. J. L., Amadeo N., Laborde M., ApesteguÌa C.

R.: Appl. Catal., A: General 131, 283 (1995).
41. Garbassi F., Petrini G.: J. Catal. 90, 106, 113 (1984).
42. Okamoto Y., Fukino K., Imanaka T., Teranishi S.: J.

Phys. Chem. 87, 3740 (1983).
43. Gherardi P., Ruggeri O., Trifirò F., Vaccari A., Del Piero

G., Manara G., Notari B.: Stud. Surf. Sci. Catal. 16, 723
(1983).

44. Mross W.-D.: Catal. Rev. ñ Sci. Eng. 25, 591 (1983).

Chem. Listy 96, 685 ñ 692 (2002) Refer·ty

691



45. SuchoruËkina L. A., Semenova T. A.: Trudy GIAP 47,
30 (1977).

46. SuchoruËkina L. A., Semenova T. A.: Trudy GIAP 47,
34 (1977).

47. SuchoruËkina L. A., Semenova T. A.: Chim. Prom. (Mos-
kva) 2, 97 (1984).

48. Klier K., Young C.-W., Nunan J. G.: Ind. Eng. Chem.
Fundam. 25, 36 (1986).

49. Campbell C. T.: Chem. Phys. Solid Surf. 6, 287 (1993).
50. Campbell C. T., Koel B. E.: Surf. Sci. 186, 393 (1987).
51. Campbell J. M., Nakamura J., Campbell C. T.: J. Catal.

136, 24 (1992).
52. Obermajer J.: DizertaËnÌ pr·ce. VäCHT Praha, Praha 2000.

J. Obermajera and B. Dvo¯·kb (aDEZA a.s., ValaöskÈ
Mezi¯ÌËÌ, bDepartment of Organic Technology, Institute of
Chemical Technology, Prague): Catalysts for the Water-
-Gas Shift Reaction

The present paper covers the current state-of-art in pre-
paration and characterization of the three-component CuOñ
ZnOñAl2O3 catalyst for the low-temperature water-gas shift
reaction. A complete description of all important technologi-
cal stages of this catalyst is provided. Conclusions are also
drawn on the basis of a recently completed experimental study
on the promotion effect of alkaline metal carbonates on the
rate of water-gas shift reaction.

Chem. Listy 96, 685 ñ 692 (2002) Refer·ty

692



CYKLODEXTRÕNY  A  ICH  KOMPLEXY  ñ  äTRUKT⁄RA  A  INTERAKCIE

PETER MIKUäa, RADOVAN äEBESTAb,
DUäAN KANIANSKYa a MARTA SALIäOV¡b

aKatedra analytickej chÈmie a bKatedra organickej chÈmie,
PrÌrodovedeck· fakulta, Univerzita KomenskÈho, Mlynsk·
dolina CH-2, 842 15 Bratislava, Slovensk· republika
e-mail: pmikus@fns.uniba.sk

Doölo dÚa 21.IX.2000

Kæ˙ËovÈ slov·: cyklodextrÌny, interakcie, komplexy hosti-
teæñhosù

Obsah

1. ⁄vod
2. Interakcie uplatÚuj˙ce sa v inkl˙znej komplex·cii

cyklodextrÌnov
3. Usporiadanie a stabilita inkl˙znych komplexov

cyklodextrÌnov
3.1. ⁄loha funkËn˝ch skupÌn hosùuj˙cich molek˙l
3.2. EnantioselektÌvna inkl˙zna komplex·cia
3.3. Vplyv prostredia

4. NiektorÈ termodynamickÈ aspekty inkl˙znej komplex·cie

1. ⁄vod

V s˙Ëasnosti nach·dzaj˙ cyklodextrÌny (Ôalej CD) v˝-
znamnÈ uplatnenie v praxi. V tejto s˙vislosti stojÌ za zmienku,
ûe viac neû 14 000 publikovan˝ch pr·c a patentov pojedn·va
o CD a ich vyuûitÌ1. D· sa odhadn˙ù, ûe z tohoto poËtu nie
menej neû 5000 pr·c m· priamu alebo nepriamu v‰zbu na
analytick˙ chÈmiu a naprÌklad CD s˙ najpouûÌvanejöie chir·l-
ne selektory v separ·ci·ch enantiomÈrov nÌzkomolekulov˝ch
l·tok1,2. CD nach·dzaj˙ vyuûitie v simul·cii niektor˝ch bio-
procesov3 a pouûÌvaj˙ sa ako katalyz·tory v organickej syntÈ-
ze4. VyuûÌvaj˙ sa aj ako s˙Ëasù lieËiv, potravin·rskych a koz-
metick˝ch v˝robkov a pesticÌdnych prÌpravkov5ñ7. Vo vöet-
k˝ch uveden˝ch prÌpadoch je dÙleûit· najm‰ schopnosù CD
tvoriù inkl˙zne komplexy.

Tvorbu inkl˙znych komplexov s hosùuj˙cimi l·tkami umoû-
Úuje kavita CD, ktor˙ u najËastejöie pouûÌvan˝ch CD tvorÌ öesù
(α-CD), sedem (β-CD) alebo osem (γ-CD) jednotiek D-glukÛ-
zy navz·jom spojen˝ch α-1,4-glykozidick˝mi v‰zbami8. Pr·-
ce pojedn·vaj˙ce o tvorbe, ötrukt˙re a stabilite CD komplexov
vych·dzaj˙ najm‰ z v˝sledkov RTG anal˝z9, spektr·lnych
metÛd (predovöetk˝m NMR) (cit.10), termodynamick˝ch a ki-
netick˝ch metÛd11 a metÛd molekulovÈho modelovania12. In-
form·cie o Ëistote a ötrukt˙re prepar·tov CD moûno zÌskaù aj
pouûitÌm vysoko˙Ëinn˝ch separaËn˝ch metÛd13.

Jednoduch˝ mechanizmus, ktor˝m by bolo moûnÈ popÌsaù

tvorbu komplexov hostiteæñhosù s CD ako hostiteæom, v s˙Ëas-
nosti neexistuje  a  cieæom  tohoto Ël·nku je  podaù  prehæad
interakciÌ a efektov, ktorÈ sa pri tvorbe komplexov natÌvnych
a derivatizovan˝ch CD uplatÚuj˙. V tomto kontexte je pozor-
nosù zameran· aj na ötrukt˙ru a stabilitu CD a ich komplexov.

2. Interakcie uplatÚuj˙ce sa v inkl˙znej
komplex·cii cyklodextrÌnov

NekovalentnÈ interakcie, ktorÈ prispievaj˙ k tvorbe inkl˙z-
nych komplexov CD a ktorÈ podmieÚuj˙ ich stechiometriu
a stabilitu14,15, je ˙ËelnÈ rozdeliù do nasleduj˙cich skupÌn11,12:
1) PrÌùaûlivÈ van der Waalsove a disperznÈ sily. Popri t˝chto
sa v tvorbe komplexov uplatÚuj˙ aj odpudivÈ sily a stÈrickÈ
efekty16. Van der Waalsove sily maj˙ pÙvod v interakci·ch
dipÛlñdipÛl, dipÛlñindukovan˝ dipÛl, prÌpadne bodovej cou-
lombovskej interakcii (obr. 1). Medzi nepol·rnymi Ëasùami
interaguj˙cich molek˙l pÙsobia disperznÈ sily (Londonove

Obr. 1. Interakcie v inkl˙znej asoci·cii nabit˝ch molek˙l. ätrukt˙ra
komplexu per-amino-β-CD s N-acetylovan˝m deriv·tom (S)-leucÌnu
[(S)-AcLeu] (hore), navrhnut· na z·klade 1H NMR spektroskopie
(dole). ROESY spektrum systÈmu per-amino-β-CD-(S)-AcLeu bolo
nameranÈ v D2O pri pD 6,0 a 25 ∞C (prevzatÈ so s˙hlasom z pr·ce14)
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sily). ElektrostatickÈ interakcie poch·dzaj˙ce od elektricky
nabit˝ch funkËn˝ch skupÌn, t.j. sily ÔalekÈho dosahu, s˙ loka-
lizovanÈ hlavne na vonkajöej strane kavity. V dÙsledku nerov-
nomernÈho rozloûenia n·boja v molekule CD (prÌspevky pri-
m·rnych a sekund·rnych hydroxylov˝ch skupÌn a glykozi-
dickÈho  kyslÌka) je t·to polarizovan· pozdÂû osi  kavity17.
V komplexe je dipÛl hosùa antiparaleln˝ k dipÛlu hostiteæa18,
a ako dÙsledok tohoto mÙûe molekula CD meniù tvar19.

StÈrickÈ parametre a flexibilita α-, β- a γ-CD ˙zko s˙visia
s p·som vodÌkov˝ch v‰zieb pozdÂû okraja sekund·rnych hy-
droxylov˝ch skupÌn. Derivatiz·ciou t˝chto skupÌn je moûnÈ
˙Ëinne ovplyvÚovaù stÈrickÈ parametre CD (cit.9,10,20,21). V‰Ë-
öie stÈrickÈ z·brany s˙ charakteristickÈ pre derivatiz·ciu se-
kund·rnych ako prim·rnych hydroxylov˝ch skupÌn. TesnÈ
stÈrickÈ usporiadanie inkl˙zneho komplexu m· zvyËajne naj-
vyööiu stabilitu, pretoûe t˝mto sa efektÌvne uplatÚuj˙ aj dis-
perznÈ sily, pÙsobiace na kr·tku vzdialenosù, alebo van der
Waalsove sily s kratöÌm dosahom, ktorÈ s˙ lokalizovanÈ vo
vn˙tri CD kavity. V inkl˙znom procese nemaj˙ disperznÈ sily
charakter orientuj˙cich interakciÌ11.

Vysok˝ stupeÚ konformaËnej voænosti CD, ktorÈ s˙ tvore-
nÈ viac ako Ùsmimi jednotkami D-glukÛzy limituje ich vyuûitie
vo funkcii hostiteæsk˝ch komplexotvorn˝ch Ëinidiel7,20.
2) V˝znam prÌspevku vodÌkov˝ch v‰zieb k tvorbe komple-
xov CD s˙visÌ s veæk˝m poËtom kyslÌkov˝ch atÛmov uplatÚu-
j˙cich sa vo funkcii Lewisovych b·z a veæk˝m poËtom vodÌ-
kov˝ch atÛmov hydroxylov˝ch skupÌn, ktorÈ sa spr·vaj˙ ako
Lewisove kyseliny (obr. 2). VodÌkovÈ v‰zby spravidla stabi-
lizuj˙ komplexy hostiteæñhosù12. VodÌkovÈ v‰zby hydroxylo-
v˝ch skupÌn CD s molekulami rozp˙öùadla s˙ konkurenËnÈ

voËi vodÌkov˝m v‰zbam v komplexoch a obvykle determinuj˙
rozpustnosù CD a ich komplexov6. Na rozdiel od hydrofÛb-
nych interakciÌ23 stabilita vodÌkov˝ch v‰zieb v inkl˙znych
komplexoch s rast˙cou teplotou kles·.
3) HydrofÛbne interakcie s˙ sprostredkov·vanÈ hydrofÛbnou
Ëasùou molekuly CD, ktorou je jej vn˙torn˝ povrch (CñH
skupiny)7,9,21. Predstavuj˙ hnaciu silu na oddelenie nepol·rnej
Ëasti molekuly hosùa od molek˙l vody a s˙ povaûovanÈ za
kæ˙ËovÈ v mechanizme inkl˙zneho procesu10.
4) Uvoænenie energie konformaËnÈho pnutia hostiteæa po kom-
plex·cii24. Toto sa pripisuje energeticky menej v˝hodnej kon-
form·cii nekomplexovanÈho hostiteæa, pravdepodobne kvÙli
vodÌkov˝m v‰zb·m glukÛzov˝ch jednotiek s molekulami vo-
dy alebo Ñkolapsuì makrocyklu, v porovnanÌ s konform·ciou,
ktor· sa uplatÚuje v komplexe.

3. Usporiadanie a stabilita inkl˙znych
komplexov cyklodextrÌnov

Najbeûnejöie stechiometrickÈ pomery hostiteæñhosù v CD
komplexoch s˙ 1:1. StechiometrickÈ pomery 2:1, 1:2, 2:2, ako
aj komplikovanejöie asoci·ty, beûne sprev·dzaj˙ prevl·daj˙cu
formu komplexu4,7 (obr. 3a). Vyööie stechiometrickÈ pomery
favorizuje aj dimÈriz·cia CD intermolekulov˝mi vodÌkov˝mi
v‰zbami27.

AsociovanÈ molekuly hostiteæa a hosùa s˙ vz·jomne orien-
tovanÈ tak, aby interakcie medzi ich funkËn˝mi skupinami
boli komplement·rne12. Komplexy so stechiometriou 1:1 mÙ-
ûu byù preto usporiadanÈ v konfigur·cii Ñhead-to-headì alebo
Ñhead-to-tailì (obr. 3a).

3 . 1 . ⁄ l o h a f u n k Ë n ˝ c h s k u p Ì n
h o s ù u j ˙ c i c h m o l e k ˙ l

NabitÈ a hydrofilnÈ skupiny hosùa (hydroxylov·, amino
a karboxylov· skupina) (cit.11,28) zost·vaj˙ mimo CD kavity
aj po penetr·cii jeho hydrofÛbnej Ëasti do kavity a interaguj˙
s externe orientovan˝mi skupinami CD (obr. 1 a 3) alebo
s molekulami vody (pol·rneho rozp˙öùadla). Osobitne fenolic-
kÈ a v menöej miere aj hydroxylovÈ skupiny niûöÌch alifa-
tick˝ch alkoholov mÙûu tvoriù vodÌkovÈ v‰zby aj vo vn˙tri CD
kavity9 (obr. 2). Nitroskupina na aromatickom jadre sa mÙûe
podieæaù na indukovan˝ch elektrostatick˝ch interakci·ch s CD
(cit.11). HydrofÛbnej v‰zbe sa pripisuje asoci·cia alkylov˝ch
reùazcov aminokyselÌn s vn˙torn˝m povrchom CD (obr. 1)
(cit.5,6,11,14).

Orient·cia n-alkylderiv·tov benzÈnu v CD z·visÌ od dÂûky
n-alkylovÈho reùazca29. Vplyv polohy substituenta na aroma-
tickom jadre na penetr·ciu hosùuj˙cej molekuly do CD kavity
ilustruje obr·zek 3b. Afinita hosùuj˙cich molek˙l k CD z·visÌ
aj od ich konform·cie10. CyklickÈ nas˝tenÈ uhæovodÌky (aj
vyööie deriv·ty cykloalk·nov ako C7) preferuj˙ β-CD, k˝m
acyklickÈ preferuj˙ α-CD. Imidazol je jedin˝ aromatick˝ sys-
tÈm, ktor˝ m· vyööiu afinitu k α-CD ako k β-CD (cit.11).

3 . 2 . E n a n t i o s e l e k t Ì v n a i n k l ˙ z n a
k o m p l e x · c i a

EnantioselektÌvne rozlÌöenie m· pÙvod v rozdielnom umiest-
nenÌ enantiomÈrov v CD kavite, priËom sa pri stabiliz·cii

Obr. 2. Interakcie vodÌkov˝ch v‰zieb typu OñDÖO (tenkÈ Ëiary)
a CñHÖO (bodkovanÈ Ëiary) v deuterovanom β-CD, komplexo-
tvorne viazanom s etanolom (EtOD) a 8 D2O. Kavita akomoduje
jednu molekulu etanolu a tri molekuly vody W6, W7 a W8 (prevzatÈ
so s˙hlasom z pr·ce22)
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diastereomÈrnych komplexov mÙûu uplatniù rozdielne inter-
akcie9. Pre enantiorozlÌöenie je nevyhnutnÈ, aby hostiteæsk·
molekula bola v kontakte prinajmenöom s tromi v‰zbov˝mi
miestami molekuly hosùa. Derivatiz·ciou hosùuj˙cich a hosti-
teæsk˝ch molek˙l sa do komplexotvornÈho mechanizmu vn·-
öaj˙ novÈ interakcie, ËÌm sa Ëasto dosahuj˙ pozitÌvne zmeny
v enantioselektivite. EnantiomÈrne rozlÌöenie bolo zÌskanÈ
naprÌklad v prÌpade niektor˝ch aminokyselÌn a peptidov, de-
rivatizovan˝ch 2,4-dinitrofluÛrbenzÈnom. Tu sa enantioselek-
tivita pripisuje tesnÈmu stÈrickÈmu usporiadaniu dinitrofeny-
lovÈho substituenta v kavite CD (cit.30,31).

Vz·jomnÈ elektrostatickÈ interakcie medzi pozitÌvne na-
bit˝m mono-(6-trimetylamÛnium-6-deoxy)-β-CD alebo hep-
takis(6-amino-6-deoxy)-β-CD a negatÌvne nabit˝mi moleku-
lami hosùa ovplyvÚuj˙ nielen stabilitu inkl˙zneho komplexu,
ale aj orient·ciu hosùa v molekule hostiteæa14,26.

Zlepöenie enantioselektÌvnych vlastnostÌ derivatizovan˝ch
CD v porovnanÌ s natÌvnymi mÙûe byù interpretovanÈ ako

dÙsledok v‰ËöÌch moûnostÌ konformaËn˝ch zmien hostiteæ-
sk˝ch molek˙l indukovan˝ch inkl˙ziou9,12,19. Tieto zmeny
z·visia od flexibility hostiteæsk˝ch molek˙l a v prÌpade flexi-
bilnejöÌch CD ved˙ k priaznivejöiemu usporiadaniu molekuly
hosùa a k priaznivejöÌm energetick˝m pomerom vznikaj˙cich
komplexov. NaprÌklad flexibiln˝ permetylovan˝ β-CD je pre
chir·lne binaftyly enantioselektÌvnejöÌ ako rigidny nesubsti-
tuovan˝ β-CD (cit.10).

V pevnom stave boli pozorovanÈ dve usporiadania chir·l-
nych hosùuj˙cich molek˙l v inkl˙znych komplexoch (obr. 4)
(cit.32): i) s hosùuj˙cimi molekulami distribuovan˝mi vo vn˙tri
kan·likov (len intern˝ kontakt hosùa s CD), ii) s hosùuj˙cimi
molekulami ËiastoËne inkludovan˝mi v CD kavite a ËiastoËne
vyËnievaj˙cimi do medzipriestoru dvoch alebo viacer˝ch su-
sedn˝ch molek˙l CD (intern˝ aj extern˝ kontakt hosùa s CD).
V‰Ëöia enantioselektivita sa dosahuje v druhom usporiadanÌ.
Tento fakt poukazuje na ˙lohu vonkajöieho povrchu CD v roz-
lÌöenÌ enantiomÈrov4,33.

Obr. 3. Z·vislosù konform·cie hostiteæñhosù od: a ñ veækosti CD kavity, b ñ polohy substituenta na aromatickom jadre [geometrie
komplexov o-, m- a p-izomÈrov kyseliny acetoxybenzoovej s mono-(6-trimetylamÛnium-6-deoxy)-β-CD] (prevzatÈ so s˙hlasom z pr·c25,26)
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Obr. 4. PrÌklady priestorovÈho usporiadania CD komplexov v tuhom stave. a ñ tvorba kan·likov (Ñchannel typeì), b ñ tvorba Ñklietokì (Ñcage
typeì) (prevzatÈ so s˙hlasom z pr·ce32)
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3 . 3 . V p l y v p r o s t r e d i a

Zv˝öenie iÛnovej sily spravidla zoslabuje interakcie iÛnñ
iÛn a iÛnñdipÛl a zosilÚuje hydrofÛbne interakcie v komple-
xoch hostiteæñhosù26. OpaËn˝ ˙Ëinok na hydrofÛbne interakcie
maj˙ organickÈ rozp˙öùadl·. V tejto s˙vislosti je vöak potrebnÈ
poznamenaù, ûe interakcie molek˙l aromatickÈho charakteru
s CD mÙûe organickÈ rozp˙öùadlo podporiù34. Molekuly orga-
nick˝ch rozp˙öùadiel mÙûu prispieù k interakcii hosùa s CD
(cit.10 ) ako spoluhosùuj˙ce molekuly, a to prostrednÌctvom
vodÌkov˝ch  v‰zieb CñHÖO (cit.22) (obr. 2). Tieto  v‰zby
naviac podmieÚuj˙ orient·ciu hosùa v kavite9.

IÛnogennÈ deriv·ty CD a elektricky nabitÈ hosùuj˙ce mo-
lekuly (naprÌklad, karboxylovÈ aniÛny aminokyselÌn35) mÙ-
ûu tvoriù tern·rne komplexy s kovov˝mi iÛnmi (Ca2+, Cu2+)
(cit.9). Pri tvorbe tak˝chto komplexov kovovÈ iÛny nahr·dzaj˙
molekuly vody viazanÈ vodÌkov˝mi v‰zbami k hydroxylov˝m
skupin·m CD. Zv˝öenie stability inkl˙znych komplexov lie-
Ëiv s derivatizovan˝mi CD bolo pozorovanÈ v tern·rnych
systÈmoch s vodorozpustn˝mi polymÈrmi5 a l·tkami amfifil-
nÈho charakteru10.

MoËovina, vyznaËuj˙ca sa mimoriadnou afinitou k mole-
kul·m vody, vpl˝va na CD a ich komplexy prostrednÌctvom
solvataËn˝ch efektov. MoËovina zvyöuje rozpustnosù β- a γ-CD
vo vode a rozpustnosù α-CD zniûuje. MoËovina a jej deriv·ty
mÙûu meniù enantioselektivitu CD (cit.36).

4. NiektorÈ termodynamickÈ aspekty
inkl˙znej komplex·cie

TermodynamickÈ parametre priamo koreluj˙ s rozsahom
penetr·cie hosùa do CD kavity a odr·ûaj˙ zmeny v interak-
ciach, hydrofÛbicite a solvat·cii zaprÌËinenÈ kontaktom hosùa
s kavitou hostiteæa a jej blÌzkym okolÌm. Tieto parametre s˙
vyjadrovanÈ zmenou Gibbsovej energie ñ∆G∞, entropie ∆S∞
a entalpie ∆H∞ alebo asociaËnou konötantou K. KompenzaËn˝
entalpicko-entropick˝  vzùah pre  tvorbu CD komplexov je
urËen˝ z·vislosùou T∆S∞ vs. ∆H∞ (obr. 5) (cit.37). PrÌspevok
vyjadren˝ entalpiou (∆H∞) odzrkadæuje schopnosù interagu-
j˙cich molek˙l tvoriùvz·jomnÈv‰zby,aleentropick˝ Ëlen (T∆S∞)
urËuje koneËn˙ stabilitu komplexu (mÙûe kompenzovaù en-
talpick˝ prÌspevok). Mieru kompenz·cie vyjadruje smernica
uvedenej z·vislosti. Vysok· hodnota smernice poukazuje na
v˝razn˝ vplyv entropie na stabiliz·ciu CD. Zmeny entropie s˙
ukazovateæmi zmien konform·cie a desolvat·cie hosùa a hos-
titeæa, ktorÈ s˙ v˝raznejöie v prÌpade CD deriv·tov s flexibil-
n˝mi hydrofiln˝mi substituentami v porovnanÌ s natÌvnymi
CD (obr. 5). AnalÛgia platÌ aj pre flexibilitu hosùuj˙cich mo-
lek˙l. NaprÌklad CD komplexy nas˝ten˝ch uhæovodÌkov maj˙
vyööie konötanty stability v porovnanÌ s nenas˝ten˝mi. Pre
hydrofÛbnu v‰zbu28 s˙visÌ zv˝öenie entropie systÈmu s uvoæ-
nenÌm solvatuj˙cich  molek˙l vody z hosùuj˙cej molekuly
a z kavity hostiteæa a v prÌpade CD s funkËnou skupinou
elektricky opaËne nabitou voËi molekule hosùa uvoænenÌm
molek˙l vody z iÛnovo-v‰zbov˝ch miest po komplex·cii.
VodÌkovÈ v‰zby nemusia prispievaù k stabilite komplexov
hostiteæñhosù, ak maj˙ za n·sledok neûiad˙ce zmeny entro-
pie38.

Veækosù entalpickÈho Ëlena z·visÌ od povahy hosùa. Na-
prÌklad ∆G∞ a ∆H∞ hodnoty komplex·cie s β-CD s˙ pre hosùu-

j˙ce molekuly aromatickÈho charakteru negatÌvnejöie v porov-
nanÌ s alifatick˝mi molekulami rovnakÈho poËtu uhlÌkov˝ch
atÛmov. Procesom kontrolovan˝m takmer ˙plne entalpiou je
naprÌklad inkl˙zia metylÈnov˝ch skupÌn do α- a β-CD kavity.
Vzhæadom na coulombovskÈ interakcie poskytuj˙ elektricky
nabitÈ hosùuj˙ce molekuly spravidla v‰Ëöie hodnoty asociaË-
n˝ch konötant s opaËne nabit˝mi CD ako so zodpovedaj˙cimi
natÌvnymi CD. PrÌkladmi tak˝chto komplexov s˙ mono(6-ani-
lino-6-deoxy)-β-CD (cit.39) a heptakis(6-amino-6-deoxy)-β-
-CD (cit.14) s aminokyselinami. V rozlÌöenÌ  enantiomÈrov
(R,S) je rozhoduj˙cim rozdiel v‰zbov˝ch entalpiÌ33 medzi R
a S hosùom.

T·to pr·ca bola finanËne podporen· Slovenskou granto-
vou agent˙rou pre vedu (projekt No. 1/7247/20).
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P. Mikuöa, R. äebestab, D. Kanianskya, and M. Saliöo-
v·b (aDepartment of Analytical Chemistry, Faculty of Natural
Sciences, Comenius University, Bratislava, Slovak Republic,
bDepartment of Organic Chemistry, Faculty of Natural Scien-
ces, Comenius University, Bratislava, Slovak Republic): Cy-
clodextrins and Their Complexes ñ Structure and Interac-
tions

Cyclodextrins (CD) are currently employed in analytical
and preparative separations of enantiomers of chiral com-
pounds as well as in some areas of organic and biological
chemistry, biochemistry and medicine. In addition, these com-
pounds found broad use in pharmaceutical and food industries.
So far, general understanding of mechanisms of formation of
inclusion complexes of CD with various guests has been rather
limited. This lack of knowledge seems to be associated with
structural flexibility of CD and guest molecules.

This paper reviews interactions involved in the formation
of the host-guest complexes and summarizes roles of these
interactions in the arrangement and stability of the complexes.
It discusses roles of functional groups of the guest molecules
in the complex formation and pays attention to enantioselec-
tivity of the process. Some thermodynamic aspects of the
complexation reactions of CD are included and briefly discus-
sed.
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1. ⁄vod

Neschopnost syntÈzy inzulÌnu nebo dysfunkce inzulÌnovÈ-
ho receptoru v tÏle savc˘ zp˘sobujÌ cukrovku a z nÌ vypl˝vajÌcÌ
¯adu dalöÌch onemocnÏnÌ. V populaci »eskÈ republiky touto
chorobou trpÌ asi 640 000 obyvatel, z nichû kolem 100 000 si
musÌ inzulÌn aplikovat injekËnÏ. P¯ibliûnÏ dalöÌch 600 000
jsou tzv. skrytÌ diabetici, kte¯Ì dosud nebyli diagnostikov·ni.
Od roku 1975 se tak v »R poËet onemocnÏnÌ cukrovkou
zdvojn·sobil. Ve vyspÏl˝ch zemÌch se v n·sledujÌcÌch 25
letech p¯edpokl·d· n·r˘st tÈto choroby o 42 %, v rozvojov˝ch
zemÌch pak dokonce o 170 %. Cukrovka se tak stala civilizaËnÌ
chorobou, jejÌû v˝skyt m· charakter epidemie1.

Proteinov˝ hormon inzulÌn p˘sobÌ jako efektorov· mole-
kula, kter· aktivuje inzulÌnov˝ receptor (IR). IR je alosterick˝
enzym, pa¯ÌcÌ ke skupinÏ receptor˘ s endogennÌ tyrosinkina-
sovou aktivitou (TK) (cit.2). NedostateËn· tvorba inzulÌnu je
podstatou onemocnÏnÌ diabetes mellitus I. typu, zatÌmco dys-
funkce inzulÌnovÈho receptoru a postreceptorov˝ch reakcÌ
vede k diabetu mellitu II. typu, kter˝m trpÌ naprost· vÏtöina
diabetik˘. Tento typ diabetu z·visÌ vÌcemÈnÏ na vÏku, ûivo-
tospr·vÏ a zp˘sobu ûivota. Obezita, vÏk nad 60 let a hypertenze
jsou hlavnÌ rizikovÈ faktory a p¯ÌËiny vzniku diabetu II. typu.

Pro ˙spÏönou lÈËbu tohoto z·vaûnÈho onemocnÏnÌ je za-
pot¯ebÌ poznat mechanismus interakce inzulÌnu s p¯Ìsluön˝m
receptorem na molekul·rnÌ ˙rovni. V poslednÌch desetiletÌch
byla navrûena ¯ada strukturnÌch model˘ tÈto interakce3,4, vËet-
nÏ model˘ vysvÏtlujÌcÌch negativnÌ kooperativitu interakce
inzulÌn/IR (afinita receptor˘ kles· s jejich vzr˘stajÌcÌ obsaze-

nostÌ)5,6. K tomu p¯ispÏl nejen rozs·hl˝ v˝zkum biochemick˝,
ale i metody rentgenostrukturnÌ anal˝zy, elektronovÈ mikro-
skopie a NMR, kterÈ dovolujÌ popsat trojrozmÏrnou strukturu
molekul s rozliöenÌm jednotliv˝ch atom˘.

V p¯ÌpadÏ inzulÌnu m·me k dispozici terci·rnÌ struktury
vÏtöÌho poËtu p¯ÌrodnÌch inzulÌn˘ i jejich analog˘. O struktu¯e
IR, vzhledem k jejÌ komplikovanosti, existuje mÈnÏ informacÌ.
P¯esto se v poslednÌch dvou letech dos·hlo znaËnÈho pokroku,
zejmÈna spojenÌm v˝sledk˘ experiment·lnÌch metod a poËÌta-
ËovÈho modelov·nÌ, kterÈ d·vajÌ relativnÏ podrobn˝ obraz
o stavbÏ IR i jeho komplexu s inzulÌnem7ñ9.

V p¯edloûenÈ pr·ci je pod·n struËn˝ obraz trojrozmÏrnÈ
struktury inzulÌnu, jeho receptoru a jejich interakce. »l·nek
tak navazuje na publikaci o struktu¯e inzulÌnovÈ molekuly
v tomto Ëasopise10.

2. Molekula inzulÌnu

Molekula lidskÈho inzulÌnu (molekulov· hmotnost 5806 Da)
se skl·d· ze dvou ¯etÏzc˘, kde ¯etÏzec A obsahuje 21 a ¯etÏ-
zec B 30 aminokyselinov˝ch zbytk˘ (d·le jen zbytk˘). V krvi
se inzulÌn v koncentracÌch 10ñ11 aû 10ñ8 M vyskytuje ve formÏ
monomeru11,12 s poloËasem ûivota 5 minut (cit.13), ve vyööÌch
koncentracÌch je molekula inzulÌnu ve formÏ hexameru. Mi-
krokrystaly sloûenÈ z pravideln˝ch hexamer˘ p¯edstavujÌ de-
potnÌ formu inzulÌnu. Hexamer inzulÌnu je tvo¯en t¯emi dimery
inzulÌnu koordinovan˝mi ionty Zn2+ (cit.10,11,14).

Krystalick˝ inzulÌn se vyskytuje v ¯adÏ forem. Je to nap¯Ì-
klad forma T (tense) s rozvinutou Ë·stÌ B1 aû B8, nebo forma R
(relax), kdy uveden˝ ˙sek ¯etÏzce B m· konformaci α öroubo-
vice a navazuje tak na öroubovici v oblasti B9ñB20 (cit.15).
NMR experimenty prok·zaly p¯Ìtomnost konformace stavu T
rovnÏû ve vodnÈm roztoku hormonu16. Z toho nÏkte¯Ì auto¯i
usoudili, ûe stav T p¯edstavuje aktivnÌ forma inzulÌnu p¯i
interakci s IR (cit.17). Na druhÈ stranÏ vöak bylo zjiötÏno, ûe
konformace typu T, nalezen· v krystalech nativnÌho inzulÌnu,
je stejn· jako konformace neaktivnÌho inzulÌnovÈho analo-
gu11,16. Na z·kladÏ tÏchto pracÌ tak nebylo moûno rozhodnout,
kter· z forem je p¯i interakci s IR preferov·na16. Z experiment˘
i poËÌtaËovÈ simulace vypl˝v·, ûe aktivnÌ forma se vytv·¯Ì
patrnÏ aû v blÌzkosti aktivnÌho mÌsta receptoru18,19. Odtud
vypl˝v· snaha ¯ady laborato¯Ì co nejpodrobnÏji popsat struk-
turu IR, resp. komplexu inzulÌn/IR.

3. InzulÌnov˝ receptor

InzulÌnov˝ receptor je membr·nov˝ glykoprotein pat¯ÌcÌ
do skupiny tyrosinkinasov˝ch receptor˘ tvo¯en˝ dvÏma α-
a dvÏma β-podjednotkami vz·jemnÏ kovalentnÏ v·zan˝mi di-
sulfidick˝mi m˘stky2,20. Je lokalizov·n na vöech tk·nÌch ob-
ratlovc˘ a jeho koncentrace na buÚce m˘ûe b˝t od 40 molekul
receptoru na erytrocytech po 200 000 molekul receptoru na
adipocytech a hepatocytech. Molekulov· hmotnost je 340 kDa
a poloËas ûivota je 7 hodin13. Existence membr·novÈho IR
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byla p¯edpovÏzena jiû p¯ed vÌce neû 30 lety21ñ23. Experimen-
t·lnÌ d˘kaz uvedenÈ hypotÈzy podali Yip a jeho spolupracov-
nÌci24 v roce 1978. Prim·rnÌ struktura byla stanovena Ebinou25,
Ullrichem a jejich kolegy v roce 1985 (cit.20,26), kte¯Ì prok·zali,
ûe IR je proteinov˝ heterotetramer formy β-α-α-β kovalentnÏ
v·zan˝ disulfidov˝mi m˘stky. IR je homologick˝ s ¯adou
receptor˘, nap¯. s receptorem pro IGF-I (insulin-like growth
factor I), EGF (epidermal growth factor), PDGF (plateled-de-
rived growth factor) aj. Gen pro IR je umÌstÏn na kr·tkÈm
ramÈnku lidskÈho chromosomu 19 a obsahuje 22 exon˘. Pre-
kurzor IR je syntetizov·n jako jeden polypeptidov˝ ¯etÏzec,
kter˝ se skl·d· ze dvou velk˝ch extracelul·rnÌch domÈn (cel·
podjednotka α (735 zbytk˘) a 1/3 podjednotky β (194 zbytk˘),
jednÈ transmembr·novÈ domÈny (23 zbytk˘) a intracelul·rnÌ
domÈny (2/3 podjednotky β (403 zbytk˘)). OdötÏpenÌm 4
zbytk˘ se oddÏlÌ obÏ podjednotky, kterÈ jsou d·le v·z·ny
pouze disulfidick˝mi m˘stky. Vytvo¯Ì se  tak heterodimer
inzulÌnovÈho receptoru skl·dajÌcÌ se z extracelul·rnÌ podjed-
notky α (135 kDa) a Ë·steËnÏ extra- a Ë·steËnÏ intracelul·rnÌ
podjednotky β (95 kDa, 620 zbytk˘). V mÌstÏ ötÏpenÌ obou
podjednotek m˘ûe doch·zet k alternativnÌmu sest¯ihu exonu
11 (zbytky 718ñ729), vytv·¯Ì se tak 2 izoformy IR rozdÌlnÈ 12

Tabulka I
Distribuce aminokyselinov˝ch zbytk˘ v inzulÌnovÈm receptoru

N·zev domÈny Oblast v sekvenci
na receptoru

podjednotka α

L1 (N-konec) 1ñ158
CR 159ñ310
L2 311ñ470
Fn0 471ñ572
αFn1 573ñ661
αID 662ñ719 (C-konec)

podjednotka β

βID (N-konec) 724ñ779
βFn1 780ñ816
Fn2 817ñ913
EM (extracelul·rnÌ 914ñ919

vrstva membr·ny)
TM 930ñ952
IM (intracelul·rnÌ 953ñ977

vrstva membr·ny)
TK 978ñ1283
CTR (C-koncov· oblast) 1284ñ1388 (C-konec)

zbytky v blÌzkosti C-konce podjednotky α (cit.2). SpojenÌm
disulfidick˝mi m˘stky na podjednotce α dvou heterodimer˘
IR se vytv·¯Ì kompletnÌ heterotetramer IR, kter˝ je schopen
nav·zat molekulu inzulÌnu.

Na podjednotk·ch je moûno rozliöit nÏkolik domÈn (obr. 1).
Na urËenÌ struktury jednotliv˝ch domÈn se podÌlela ¯ada auto-
r˘. Na sestavenÌ prozatÌmnÌ kvarternÌ struktury IR se vyuûÌvalo
i homologiÌ s jin˝mi receptory. Strukturu ektodomÈny IR na
z·kladÏ homologie s EGF poprvÈ stanovil Taylor a jeho spo-
lupracovnÌci27. Identifikovali dvÏ velkÈ homolognÌ domÈny
(L1 a L2) a menöÌ CR (cystein-rich) domÈnu umÌstÏnou mezi
nimi. TrojrozmÏrnou strukturu ektodomÈny IGF-I stanovil
rentgenostrukturnÌ anal˝zou Garrett a spol. v roce 1998 (cit.28).
Pozornost k tÈto Ë·sti IR smÏ¯uje kv˘li domnÏlÈmu vazebnÈ-
mu mÌstu pro inzulÌn6,29ñ33. Za domÈnami L1-CR-L2 jsou t¯i
domÈny fibronektinu typu III (Fn0, Fn1 a Fn2), jejichû struk-
turu urËili metodami NMR a RTG-krystalografie Casasno-
vas34, Copie35, Marino-Buslje36 a jejich spolupracovnÌci. Fib-
ronektin typu III je sedmivrstv· β-struktura. DomÈna Fn1 tvo¯Ì
p¯edÏl mezi podjednotkami α a β, kdy Ëty¯i β-struktury pat¯Ì
podjednotce α a t¯i podjednotce β. Transmebr·novou
domÈnu (TM) tvo¯Ì 23 zbytk˘ α-helix. Intracelul·rnÌ
tyrosinkinasovou domÈnu (TK) stanovili krystalograficky
Hubbar37,38 a jeho spolupracovnÌci. V˝sledky poËÌtaËovÈho
modelov·nÌ publikoval Ginalski39. Na tyrosinkinasovÈ
domÈnÏ doch·zÌ k autofosforylaci t¯Ì tyrosinov˝ch zbytk˘
Tyr1158, Tyr1162 a Tyr1163 na aktivaËnÌ smyËce. Touto
autofosforylacÌ doch·zÌ ke spuötÏnÌ celÈ kask·dy in-
tracelul·rnÌch pochod˘, vedoucÌch mimo jinÈ ke stimulaci
transportu glukosy dovnit¯ buÚky a n·slednÈ lipogenezi.

Na tyto dÌlËÌ poznatky o struktu¯e IR nav·zal Ottensmeyer
s kolektivem, kter˝ v roce 1999 (cit.7) urËil metodou skanovacÌ

Obr. 1. SchÈma inzulÌnovÈho receptoru. Distribuce aminokyseli-
nov˝ch zbytk˘ v jednotliv˝ch oblastech je uvedena v tabulce I. L1,
L2 ñ homolognÌ domÈny, oblast vazby inzulÌnu na IR; CR ñ cystein
rich domÈna; Fn0, Fn1, Fn2 ñ domÈny fibronektinu typu III; αID ñ
vloûen· domÈna α-podjednotky; βID ñ vloûen· domÈna β-podjed-
notky; TM ñ transmembr·nov· domÈna; TK ñ tyrosinkinasa; AñC ñ
aktivaËnÌ, katalyzaËnÌ smyËka; 1 ñ disulfidov˝ m˘stek na Cys524,
mÌsto spojenÌ dvou α-podjednotek; 2 ñ disulfidovÈ m˘stky na Cys682,
Cys683 a Cys 685, mÌsto spojenÌ dvou α-podjednotek; 3 ñ disulfidov˝
m˘stek spojujÌcÌ α a β-podjednotku, spojenÌ Cys647 na α-podjed-
notce a Cys872 na β-podjednotce
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TK
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transmisnÌ elektronovÈ kryomikroskopie (STEM) kvarternÌ
strukturu nekovalentnÌho komplexu inzulÌn/IR. SpojenÌm uve-
den˝ch informacÌ a za pomoci molekul·rnÌho modelov·nÌ byl
vytvo¯en energeticky optim·lnÌ model tohoto komplexu8,9.
Distribuce aminokyselinov˝ch zbytk˘ v jednotliv˝ch domÈ-
n·ch IR je uvedena v tabulce I.

DvÏ podjednotky α se v·ûÌ kolmo na dvojËetnou osu
soumÏrnosti disulfidick˝mi m˘stky v pozicÌch Cys524, Cys682,
Cys683 a Cys685. Disulfidick˝ m˘stek, kter˝ v·ûe podjednot-
ky α a β dvou r˘zn˝ch heterodimer˘, je tvo¯en Cys647 ve Fn1
domÈnÏ podjednotky α a Cys872 ve Fn2 domÈnÏ podjednotky
β. Katalytick· smyËka je tvo¯ena zbytky 1130 aû 1137. Akti-
vaËnÌ smyËka pak zbytky 1149 aû 1170. Prostorov· struktura
nÏkter˝ch oblastÌ, nap¯Ìklad C termin·lnÌ domÈny nebo vloûe-
nÈ domÈny βID, nenÌ doposud p¯esnÏ zn·ma8.

4. Interakce inzulÌn/inzulÌnov˝ receptor

Taylor a dalöÌ5,19,32,40,41 vysvÏtlujÌ aktivaci IR jeho defor-
macÌ vyvolanou nav·z·nÌm inzulÌnu. P¯edpokl·dan˝ mecha-
nismus interakce inzulÌnu s IR spoËÌv· ve vniknutÌ molekuly
inzulÌnu do pasti tvo¯enÈ t¯emi prvnÌmi domÈnami podjednot-
ky α oznaËovan˝mi jako L1-CR-L2 (obr. 2).

Podjednotky β receptoru jsou drûeny od sebe v pot¯ebnÈ
vzd·lenosti ˙sekem Ñcamì domÈny CR, kde ˙sek cam hraje
roli jakÈsi mechanickÈ vaËky. Po zachycenÌ inzulÌnovÈ mole-
kuly receptorem dojde k sev¯enÌ ÑkleötÌì tvo¯en˝ch domÈnami
L1-CR-L2 obou monomer˘, a tÌm i k vysmeknutÌ ˙seku cam.
To umoûnÌ p¯iblÌûenÌ transmembr·nov˝ch a intracelul·rnÌch
Ë·stÌ podjednotky β obou monomer˘, a tÌm i kontakt aktivaË-
nÌch a katalytick˝ch smyËek protilehl˝ch TK (obr. 2b), vedou-

cÌ k transfosforylaci TK a n·slednÈmu spuötÏnÌ laviny intrace-
lul·rnÌch sign·l˘. Deaktivace IR postupuje patrnÏ opuötÏnÌm
inzulÌnovÈ molekuly z kleötÌ t¯ech prvnÌch domÈn, n·slednÏ se
odd·lÌ domÈny TK, p¯iËemû doch·zÌ k defosforylaci.

P¯i studiu vazby inzulÌnu na IR se vych·zelo z p¯edpokla-
du, ûe kontaktu se ˙ËastnÌ p¯edevöÌm ty zbytky inzulÌnu, kterÈ
jsou zodpovÏdnÈ za tvorbu dimeru, resp. hexameru inzulÌnu.
PostupnÏ se uk·zalo, ûe vazebn· interakce inzulÌnu s IR se dÏje
na amfipatickÈm povrchu inzulÌnovÈ molekuly. V jejÌm st¯edu
je hydrofobnÌ oblast velikosti 150 Å2 tvo¯en·: A1, A3, A19,
B11, B12, B15, B16, B24, B25 a B26. Pol·rnÌ a nabitÈ skupi-
ny: A4, A5, A18, A21, B9, B10, B13, B21, B22 a skupina
COOñ konce ¯etÏzce B jsou uspo¯·d·ny okolo nÌ. HydrofobnÌ
povrch je zakryt koncovou pohyblivou Ë·stÌ ¯etÏzce B, kter·
jej stÌnÌ p¯ed molekulami rozpouötÏdla. ⁄hel mezi amfipatic-
k˝m povrchem a povrchem dimerizace je asi 20∞ (cit.17).
P¯ibliûnÏ stejnÈ skupiny zbytk˘ uv·dÏjÌ pr·ce5,8,32,42. V tabul-
ce II jsou nejkratöÌ kontakty mezi inzulÌnem a IR zÌskanÈ
poËÌtaËov˝m modelov·nÌm8.

P¯esnÈ mÌsto nav·z·nÌ inzulÌnu na IR nenÌ jeötÏ zn·mÈ.
Rozch·zejÌ se zde dva n·zory. JednÌm je p¯edpoklad interakce
inzulÌnu s CR domÈnou43ñ46. Druhou je spolupr·ce obou do-
mÈn L1 a L2 p¯i interakci s inzulÌnem. P¯edpokl·d· se, ûe
C-konec B-¯etÏzce inzulÌnu kontaktuje N-konec IR (zbytky 20
aû 121), zatÌmco N-konec B-¯etÏzce inzulÌnu interaguje se
zbytky 390 aû 488 receptoru33,47. PouûitÌm fotoafinitnÌho zna-
ËenÌ se uk·zala moûn· interakce Phe88-Phe89-Asn90-Tyr91
na  IR s PheB24-PheB25-TyrB26 inzulÌnu47. Elektronovou
kryomikroskopiÌ7 se potvrdilo, ûe jedna Ë·st inzulÌnu se v·ûe
na  L1 domÈnu prvnÌho  heterodimeru a jin· Ë·st  inzulÌnu
se nav·ûe na L2 domÈnu druhÈho heterodimeru. Vzhledem
k dvojËetnÈ soumÏrnosti IR dimeru se m˘ûe inzulÌnov· mole-

Obr. 2. SchematickÈ zn·zornÏnÌ interakce inzulÌnu s inzulÌnov˝m receptorem. Zn·zornÏnÌ funkce ˙seku Ñcamì p¯i nav·z·nÌ inzulÌnu na IR.
EktodomÈna IR funguje jako ÑkleötÏì, jejichû sev¯enÌ v d˘sledku nav·z·nÌ inzulÌnu zp˘sobÌ vysmeknutÌ ˙seku Ñcamì a n·slednÈ p¯iblÌûenÌ
aktivaËnÌch smyËek (A-smyËka), tÌm se tyrosinkinasovÈ (TK) domÈny dostanou do pozice, kdy m˘ûe doch·zet k autofosforylaci tyrosinov˝ch
zbytk˘ a spuötÏnÌ kask·dy nitrobunÏËn˝ch dÏj˘ z·visl˝ch na vazbÏ inzulÌnu; 1, 2 ñ disulfidickÈ m˘stky mezi podjednotkami α; C ñ katalytick·
oblast
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Tabulka II
NÏkterÈ nejkratöÌ vzd·lenosti mezi postrannÌmi ¯etÏzci ami-
nokyselinov˝ch zbytk˘ inzulÌnu a inzulÌnovÈho receptoru

InzulÌn InzulÌnov˝ Vzd·lenost mezi
receptor postrannÌmi ¯etÏzci

[pm]

monomer I

GluA4 Arg86 (L1) 250a

ThrA8 Arg86 260
LysB29 Asp12 260
LysB29 Gln4 250
GluA17 Arg331 (L2) 250
GlnA21 Ser323 530b

monomer II

SerB9 Gln34 (L1) 280
HisB10 Arg14 500b

GluB13 Arg86 250
ValB12 Phe89 250
LeuB17 Leu87 250
TyrB16 Leu87 250
PheB24 Phe88 250
TyrB26 Tyr91 350b

GluB21 His247 (CR) 250
GluB21 Gln249 250
ArgB22 Asp250 400b

ArgB22 Glu287 250
ArgB22 His247 250
AsnA5 Arg331 (L2) 250
AsnA15 Arg331 250

a Minim·lnÌ vzd·lenosti bÏhem rotace postrannÌch ¯etÏzc˘,
b interakce p¯edpokl·dajÌcÌ p¯Ìtomnost molekuly vody, vodÌ-
kovÈ vazby nebo rotaci cel˝ch oblastÌ L1 a L2

kula zachytit v p·ru L1-CR-L2 domÈn ve dvou ekvivalentnÌch
orientacÌch otoËenÌm o 180∞ kolem dvojËetnÈ osy IR. ZÌskan˝
model vöak z·roveÚ ukazuje, ûe ˙pln· afinita vazby inzulÌnu
na IR vyûaduje nav·z·nÌ molekuly na oba heterodimery IR
z·roveÚ. To vyluËuje souËasnou plnou vazbu dvou inzulÌno-
v˝ch molekul, ve shodÏ s negativnÌ kooperacÌ vazby inzulÌnu
s nÌzkou vazebnÌ afinitou monomernÌho inzulÌnu, jak ji p¯ed-
pokl·dal De Meyts a spol.5

5. Typy inzulÌnu a jejich ˙Ëinnost

P¯i hodnocenÌ ˙Ëinnosti jednotliv˝ch typ˘ inzulÌnu je d˘-
leûitÈ definovat p¯Ìsluön· kritÈria. Je pot¯ebnÈ u jednotliv˝ch
typ˘ inzulÌnu nebo jeho analog˘ urËit jejich biologickou afi-
nitu a aktivitu. Biologick· afinita ud·v· schopnost vazby
inzulÌnu, resp. jeho analogu na IR. Biologick· aktivita je jak·si
biologick· odpovÏÔ na nav·z·nÌ inzulÌnu na IR, nap¯. schop-
nost buÚky p¯ijmout molekuly glukosy nebo schopnost z p¯i-
jatÈ glukosy vytvo¯it triacylglycerol.

Biologick· aktivita se nejd¯Ìve testovala pouze in vivo

nejËastÏji tzv. k¯eËov˝mi testy48, kdy se pod·nÌm velkÈ d·vky
inzulÌnu vyvolala k¯eËov· odezva, nebo mÏ¯enÌm mnoûstvÌ
glukosy v krvi po pod·nÌ inzulÌnu, resp. jeho analog˘49. »aso-
v· a finanËnÌ n·roËnost tÏchto test˘ vedla k zavedenÌ test˘ in
vitro, kde se vyuûÌv· buÔ plazmatick˝ch bunÏËn˝ch membr·n
nebo izolovan˝ch bunÏk. Na tomto materi·lu se nejËastÏji
mÏ¯Ì biologick· afinita, schopnost transportu glukosy, mÌra
lipogeneze, Ëi oxidace glukosy. K tÏmto pokus˘m jsou nejËas-
tÏji pouûÌv·ny celÈ buÚky ñ adipocyty (potkanÌ23,50ñ52, myöÌ53,
lidskÈ51), hepatocyty (potkanÌ54, myöÌ53, psÌ4,55), lidskÈ lymfo-
cyty IM-956,57, lidskÈ fibroblasty58,59 nebo izolovanÈ plazma-
tickÈ membr·ny z adipocyt˘, hepatocyt˘ Ëi lidsk˝ch placen-
t·rnÌch bunÏk60. P¯i zjiöùov·nÌ afinity k IR se mÏ¯Ì schopnost
kompetice inzulÌnu, resp. jeho analogu s radioaktivnÏ znaËe-
n˝m inzulÌnem, o vazebnÈ mÌsto na inzulÌnovÈm receptoru.
P¯i stimulaci transportu glukosy se mÏ¯Ì schopnost inzulÌnu,
resp. jeho analogu stimulovat pr˘nik nemetabolizovatelnÈho
radioaktivnÏ znaËenÈho analogu glukosy p¯es plazmatickou
membr·nu dovnit¯ buÚky52. P¯i testov·nÌ mÌry lipogeneze se
mÏ¯Ì schopnost inzulÌnu, resp. jeho analogu, syntetizovat tri-
acylglycerol z radioaktivnÏ znaËenÈ glukosy. UvedenÈ testy
in vitro jsou p¯ibliûnÏ paralelnÌ, nikoliv vöak identickÈ42,61. Je
moûnÈ mÌt analog, kter˝ m· v˝bornou afinitu k IR, ale jeho
schopnost biologickÈ odpovÏdi je mal·.

P¯i konstrukci nov˝ch analog˘ inzulÌnu jsou takÈ d˘leûitÈ
poûadavky na rychlost n·stupu ˙Ëinku19 a dÈlku jeho trv·nÌ.
ZajÌmavÈ jsou takÈ vedlejöÌ ˙Ëinky, kdy nap¯Ìklad [AspB10]
inzulÌn vznikl˝ substitucÌ Asp za His je karcinogennÌ32.

R˘znÈ typy inzulÌnu je moûnÈ rozdÏlit podle nÏkolika
hledisek. Zde si pro ilustraci uvedeme klasifikaci podle p˘vodu:
a) p¯ÌrodnÌ (nativnÌ): lidsk˝, vep¯ov˝ atd. Podrobn˝ popis

nalezneme v pr·ci Blundella a spol.62,
b) genetickÈ mutanty jako Chicago PheB25→LeuB25, Los

Angeles PheB24→SerB24, Wakayama ValA3→LeuA3
(cit.4,11) EBL3Q Gly B13→GlnB13 (cit.63). UvedenÈ typy
byly zjiötÏny u pacient˘ v oblastech, podle kter˝ch jsou
danÈ mutanty takÈ pojmenov·ny. Jejich ˙Ëinnost byla
vesmÏs menöÌ neû 1 %,

c) analogy (syntetickÈ, semisyntetickÈ) vzniklÈ:
ñ transpozicÌ dvojice Ëi vÌce dvojic zbytk˘. Nejzn·mÏjöÌ

analog tohoto typu je tzv. Lispro, kter˝ se dostal na n·ö
trh pod obchodnÌm n·zvem Humalog. Jedn· se o trans-
pozici ProB28 a LysB29 (cit.64),

ñ substitucÌ za jin˝ zbytek (jeden nebo vÌce) nebo D/L
optick˝ antipod65,

ñ derivacÌ (chemick· modifikace) za jinou chemickou
skupinu neû aminokyselinu nebo zmÏna ve vedlejöÌm
¯etÏzci,

ñ delecÌ (vynech·nÌm) vnit¯nÌ Ë·sti ¯etÏzce Ëi zkr·cenÌm
konce ¯etÏzce66,

d) skupina inzulÌnu p¯Ìbuzn˝ch l·tek: IGF-I, IGF-II, EGF,
PDGF, bombycin, PTTH, relaxin, MIP (cit.67).
V˝znamnou skupinu pak tvo¯Ì l·tky vzniklÈ kombinacÌ

uveden˝ch zmÏn. Tak nap¯Ìklad doposud nej˙ËinnÏjöÌ zn·m˝
analog [D-AlaB26]des-(B27ñB30)-destetrapeptid-inzulÌn-B26-
-amid vykazuje 12,5◊ vyööÌ afinitu na IR a 9,7◊ vyööÌ biolo-
gickou aktivitu neû lidsk˝ inzulÌn. Jedn· se o souËasnou deleci
poslednÌch 4 zbytk˘ C-koncovÈ Ë·sti ¯etÏzce B a substituci
TyrB26→D-AlaB26 (cit.18).

V kr·tkosti se proto zmÌnÌme jen o nÏkolika v˝znamn˝ch
poznatcÌch, kterÈ byly vodÌtkem p¯i konstrukci nov˝ch typ˘
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inzulÌnu. OmezÌme se na vlastnosti ˙seku B20ñB30, kter˝
hraje v˝znamnou roli p¯i interakci s IR. P¯i interpretaci v˝sled-
k˘ se braly v ˙vahu podmÌnky stÈrickÈ, rozdÏlenÌ n·boj˘,
hydrofobicita, vodÌkovÈ a iontovÈ vazby, vliv vody a dyna-
mickÈ vlastnosti jednotliv˝ch ˙sek˘ ¯etÏzc˘. Tak nap¯Ìklad
bylo prok·z·no, ûe postupn· delece Ëty¯ koncov˝ch aminoky-
selinov˝ch zbytk˘ ¯etÏzce B sniûuje aktivitu inzulÌnu, p¯iËemû
takto vzniklÈ analogy jsou ale st·le jeötÏ ˙ËinnÈ42. V˝raznÏjöÌ
zmÏna (pokles na 25 % p˘vodnÌ aktivity nativnÌho inzulÌnu)
nast·v· odtrûenÌm i TyrB26. OdstranÏnÌ PheB25 znamen·
v˝raznÈ snÌûenÌ biologickÈ aktivity inzulÌnu. Ukazuje se, ûe
v p¯ÌpadÏ substituce Phe v poloze B25, koncov· Ë·st ¯etÏzce
B do jistÈ mÌry Ñp¯ek·ûÌì p¯iblÌûenÌ inzulÌnu k aktivnÌ oblasti
na povrchu IR, coû se projevuje snÌûenÌm inzulÌnovÈ aktivity4.
V˝jimku tvo¯Ì substituce Tyr mÌsto Phe, kdy se snÌûenÌ tÈmÏ¯
neprojevÌ. PodrobnÏjöÌ v˝sledky pro despentapeptid inzulÌnu
uv·dÌ pr·ce Spodena a spol.61, kde se konstatuje, ûe v˝znam
aromatickÈho kruhu nenÌ podstatn˝, ale naopak je rozhodujÌcÌ
planarita postrannÌho ¯etÏzce B25 v oblasti atomu . V p¯Ì-
padÏ delece pÏti poslednÌch zbytk˘ v ¯etÏzci B se ukazuje, ûe
amidace karboxylovÈ skupiny eliminuje negativnÌ vliv z·por-
nÈho n·boje karboxylu a biologick· aktivita takto zkr·cenÈho
analogu (despentapeptid inzulÌn) z˘st·v· nezmÏnÏna68.

OdtrûenÌ PheB24 prakticky ruöÌ inzulÌnovou aktivitu, pa-
trnÏ vlivem zhroucenÌ geometrie inzulÌnovÈ kliËky B20ñB23,
o kterÈ se p¯edpokl·d·, ûe rozhoduje o styku s IR (cit.42,69).
Uveden˝ model p¯edpokl·d·, ûe v okamûiku kontaktu inzulÌ-
novÈ molekuly s IR doch·zÌ k uvolnÏnÌ oblasti B22ñB30
z blÌzkosti öroubovice   B9ñB20 a odhalenÌ hydrofobnÌ
oblasti lemovanÈ oblastÌ hydrofilnÌ. SmyËka beta tvo¯en·
B20ñ B23 p¯itom zajiöùuje ot·Ëivost zb˝vajÌcÌho konce
¯etÏzce B (cit.5,16,19,69,70).

PodrobnÈmu studiu byl podroben analog Lispro (Huma-
log). Prolin v inzulÌnu m· v poloze B28 stabilizujÌcÌ vliv na
interakci monomerñmonomer a p¯edpokl·d· se, ûe substituce
Lys v pozici B28 povede ke stÈrick˝m z·bran·m a zruöÌ se
specifick˝ kontakt prolinovÈho kruhu, a tÌm se zabr·nÌ dime-
rizaci. InzulÌn  tak  setrv·v· v monomernÌ aktivnÌ formÏ64.
Humalog se tak st·v· analogem inzulÌnu s velmi rychl˝m
˙Ëinkem.

6. Z·vÏr

Rozs·hlÈ spektrum dosavadnÌch v˝sledk˘ d·v· dÌlËÌ infor-
mace. Bez znalosti trojrozmÏrnÈ struktury komplexu inzulÌnu
a jeho homolog˘ s IR je obtÌûnÈ odpovÏdÏt na nÏkterÈ z·kladnÌ
ot·zky t˝kajÌcÌ se afinity a aktivity inzulÌnu. Pokrok souËas-
n˝ch experiment·lnÌch postup˘ a v˝poËetnÌch metod d·v·
vöak re·lnou nadÏji, ûe se poda¯Ì tyto problÈmy vy¯eöit v blÌzkÈ
budoucnosti.

Pr·ce byla podpo¯ena grantem MPO »R PZ-22/32 a v˝-
zkumn˝m z·mÏrem Z4 055 905.
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An ever-icreasing number of patients who suffer from
diabetes mellitus is a worldwide problem. Therefore, an ex-
tensive study of insulin and its receptor is of high priority of
many recent studies. Particularly, a detailed knowledge of
the molecular structure and conformational changes of insulin
along the metabolic path is very important. The paper shows
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Deoxyfluorglukosa a jejÌ osud jsou uk·zkou k¯ivolakosti
cest vÏdeckÈho b·d·nÌ i d˘kazem, ûe z·kladnÌ v˝zkum m˘ûe
p¯ekvapivÏ p¯in·öet cennÈ podnÏty i plody tam, kde se to
p˘vodnÏ v˘bec nep¯edpokl·dalo, ba ani p¯edpokl·dat nemo-
hlo.

Historie 2-deoxy-2-fluor-D-glukosy, zkr·cenÏ oznaËova-
nÈ jako deoxyfluorglukosa (v medicÌnÏ se pouûÌv· zkratka
FDG), sah· do pades·t˝ch let minulÈho stoletÌ, kdy na mÌsto
vedoucÌho katedry organickÈ chemie P¯ÌrodovÏdeckÈ fakulty
Univerzity Karlovy nastoupil tehdejöÌ prezident »eskosloven-
skÈ akademie vÏd, profesor Frantiöek äorm. Ten na kated¯e
ustavil t¯i pracovnÌ t˝my, z nichû jeden dostal za ˙kol studovat
syntÈzy r˘znÏ substituovan˝ch monosacharid˘. Jeho vedou-
cÌm byl Jaroslav StanÏk a Ëleny oba auto¯i tohoto p¯ÌspÏvku;
pozdÏji, koncem öedes·t˝ch let, k nim p¯ibyli jeötÏ Tom·ö
Trnka a Jitka Doleûalov·.

P¯i jednom ze zased·nÌ katedry upozornil akademik äorm
na velk˝ v˝znam nÏkter˝ch fluorovan˝ch deriv·t˘ p¯ÌrodnÌch
slouËenin v medicÌnÏ a navrhl naöÌ pracovnÌ skupinÏ, aby
zv·ûila tÈma zav·dÏnÌ fluorov˝ch atom˘ do molekul cukr˘.
Tento podnÏt n·s zaujal a od tÈ doby se stal jednÌm z hlavnÌch
pracovnÌch tÈmat naöÌ skupiny.

Na poË·tku naöeho v˝zkumu byly zn·my jen t¯i deoxy-
fluorderiv·ty sacharid˘, a to 6-deoxy-6-fluor-D-glukosa (cit.1),
6-deoxy-6-fluor-D-galaktosa (cit.2) a 5-deoxy-5-fluor-D-ribo-
sa (cit.2), jejichû strukturnÌ vzorce p¯edstavuje schÈma 1.

NaöÌm cÌlem ale bylo p¯ipravit takov˝ deoxyfluormonosa-
charid, kter˝ by mÏl atom fluoru situov·n, na rozdÌl od v˝öe
uveden˝ch deriv·t˘, na mÌstÏ hydroxyskupiny sekund·rnÌ.
Rozhodli jsme se pokusit se o p¯Ìpravu 2-deoxy-2-fluor-D-
-glukosy, od nÌû jsme si slibovali v˝raznou biologickou ˙Ëin-
nost s ohledem na jejÌ strukturnÌ podobnost s D-glukosou.
Jevilo se totiû jako pravdÏpodobnÈ, ûe fluorov˝ atom, v·zan˝

k atomu uhlÌku, se sv˝m objemem, elektronegativitou i schop-
nostÌ vytv·¯et vodÌkovÈ vazby natolik podob· hydroxysku-
pinÏ, ûe by se takto pozmÏnÏn· molekula glukosy mÏla chovat
tÈmÏ¯ jako glukosa, a tu v ûiv˝ch systÈmech simulovat.

Z·mÏna hydroxyskupiny glukosy fluorov˝m atomem na
uhlÌkovÈm atomu C-2 musÌ ruöivÏ p˘sobit na pr˘bÏh glyko-
l˝zy deoxyfluorglukosy, p¯i nÌû m˘ûe dojÌt nanejv˝ö k jejÌ
fosforylaci v poloze C-6 ˙Ëinkem enzymu hexokinasy za
tvorby deoxyfluorglukosa-6-fosf·tu. Z toho pramenil n·ö dalöÌ
p¯edpoklad, ûe tento cukern˝ deriv·t by v d˘sledku svÈ v˝raz-
nÈ strukturnÌ podobnosti s p¯ÌrodnÌ glukosou mÏl sice do bunÏk
vstupovat, ale nemÏl by jim b˝t zdrojem energie. A protoûe
pr·vÏ n·dorovÈ buÚky majÌ, vzhledem ke svÈmu rychlÈmu
r˘stu, velkou spot¯ebu glukosy, dalo se oËek·vat, ûe by deoxy-
fluorglukosa mohla jevit kancerostatick˝ ˙Ëinek tÌm, ûe by
tyto buÚky zahlcovala, aniû by je vyûivovala. Tak by mÏla
brzdit, nebo dokonce zastavovat jejich r˘st.

Tato myölenka autory Ël·nku inspirovala k tomu, ûe se
rozhodli tuto slouËeninu syntetizovat, coû se po zdol·nÌ ne-
mal˝ch ˙skalÌ poda¯ilo v druhÈ polovinÏ roku 1968. Vych·zeli
jsme p¯itom z 1,6-anhydro-β-D-glukopyranosy, zÌskanÈ py-
rol˝zou ökrobu. SedmistupÚovou syntÈzou (schÈma 2), jejÌmû
klÌËov˝m krokem bylo stereoselektivnÌ ötÏpenÌ epoxidovÈho
kruhu jiû d¯Ìve popsanÈ 1,6:2,3-dianhydro-4-O-benzyl-β-D-
-mannopyranosy3 hydrogenfluoridem draseln˝m ve vroucÌm
ethan-1,2-diolu, jsme ji zÌskali ve formÏ bezbarv˝ch, sladce
chutnajÌcÌch krystal˘, jejichû strukturu jsme potvrdili pomocÌ
1H NMR.

P¯edbÏûnou zpr·vu o tÈto v˘bec prvnÌ syntÈze 2-deoxy-2-
-fluor-D-glukosy jsme uve¯ejnili4 v roce 1969, podrobnÏjöÌ
pozdÏji5 v roce 1972.

»asto se st·v·, ûe se ve svÏtÏ vÏdy pracuje na tÈmû pro-
blÈmu souËasnÏ na nÏkolika mÌstech. A tak ze zcela stejn˝ch
d˘vod˘ jako my,  tedy pro p¯edpokl·danÈ  kancerostatickÈ
˙Ëinky, se pokouöela o syntÈzu tÈûe l·tky i velk· skupina
pracovnÌk˘ v lond˝nskÈm Chester Beatty Research Institute
(Institute of Cancer Research, Royal Cancer Hospital), veden·
prof. A. B. Fosterem. Prov·dÏli ji jinak neû my, dokonËili ji
o nÏkolik mÏsÌc˘ pozdÏji6, a k jejÌ identifikaci si vyû·dali n·ö
vzorek. SvÏtovÈho prim·tu v jejÌ p¯ÌpravÏ, o nÏjû prokazatelnÏ
a z pochopiteln˝ch d˘vod˘ velmi usilovali, tedy ke svÈmu
velkÈmu zklam·nÌ nedos·hli.

Zkouöky na kancerostatickou ˙Ëinnost deoxyfluorgluko-
sy, provedenÈ v Lond˝nÏ, bohuûel uk·zaly, ûe n·dorovÈ buÚky
touto slouËeninou niËeny nejsou. P¯esto naöe p¯edstava o p¯ed-
nostnÌm pronik·nÌ deoxyfluorglukosy do n·dorov˝ch bunÏk,
z·visl˝ch na rychlÈm p¯Ìsunu glukosy, a o jejÌm hromadÏnÌ
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v nich byla potvrzena jako spr·vn· o necel˝ch deset let po-
zdÏji, kdy se stala chemick˝m z·kladem metabolickÈho zkou-
m·nÌ mozku a jednÈ z nejdokonalejöÌch diagnostick˝ch metod
n·dorov˝ch onemocnÏnÌ.

Doölo k tomu v polovinÏ sedmdes·t˝ch let v USA, kdy
skupina vÏdc˘ v Brookhavenu (National Laboratories, Asso-
ciate Universities, Upton, NY, U.S.A.) vyvinula7 pozitrono-
vou emisnÌ tomografii, zkr·cenÏ oznaËovanou jako PET. JejÌ
princip, velmi zjednoduöenÏ ¯eËeno, spoËÌv· v tom, ûe regi-
struje p¯Ìtomnost atom˘ izotopu, emitujÌcÌho pozitrony. Ty se
p¯i styku s elektrony ve svÈm tÏsnÈm sousedstvÌ anihilujÌ
a v˝sledkem tÈto anihilace je vznik γ-z·¯enÌ. Anal˝zou smÏru
a intenzity jeho paprsk˘ je moûno za pomoci velmi sloûitÈho
detekËnÌho za¯ÌzenÌ zjistit rozloûenÌ i koncentraci takovÈho
izotopu. Jeho atomy musejÌ b˝t ovöem zabudov·ny do slou-
Ëeniny s vhodn˝mi vlastnostmi. Takovou slouËeninu pr·vÏ
tv˘rci PET hledali a narazili p¯itom na naöi pr·ci o deoxyfluor-
glukose, kter· v˝raznÏ ovlivnila dalöÌ v˝voj tÈto diagnostickÈ
metody. V roce 1976 n·s p¯ekvapivÏ navötÌvil Dr. Drell (Be-
hring Diagnostics, La Jolla, CA, U.S.A.) s û·dostÌ o prodej
10 g deoxyfluorglukosy, aniû by n·m vysvÏtlil d˘vod svÈho
z·jmu o ni. TÌm, ûe jsme jeho û·dosti vyhovÏli, se deoxyfluor-
glukosa stala dostupnou i v˝öe zmÌnÏnÈ skupinÏ badatel˘, kte¯Ì
si na nÌ mohli ovÏ¯it, ûe tato slouËenina m· pot¯ebnÈ vlastnosti
pro pozitronovou emisnÌ tomografii, tedy ûe snadno pronik·
do bunÏk, hromadÌ se v nich, ale na rozdÌl od glukosy se neötÏpÌ
(nepodlÈh· glykol˝ze), a neposkytuje jim tedy energii, a ko-
neËnÏ, ûe je moûnÈ zavÈst do nÌ pozitrony emitujÌcÌ atom
radioizotopu 18F s vhodn˝m poloËasem rozpadu (110 minut).
To je vedlo k rozhodnutÌ syntetizovat deoxyfluorglukosu ne-
soucÌ pr·vÏ tento radioizotop. SyntÈzu takovÈto slouËeniny,
totiû 2-deoxy-2-[18F]fluor-D-glukosy, uskuteËnil v roce 1978
Ido se sv˝mi spolupracovnÌky8. Je t¯eba ¯Ìci, ûe p¯i syntÈze
postupovali jinak neû my: pro pomÏrnÏ kr·tk˝ poloËas rozpa-
du vn·öeli radioaktivnÌ fluor do molekuly cukru aû v jejÌ
z·vÏreËnÈ f·zi. V souËasnosti se v˝roba 2-deoxy-2-[18F]fluor-
-D-glukosy prov·dÌ i u n·s, a to na dvou pracoviötÌch, v ⁄stavu
jadernÈ fyziky AV »R v ÿeûi a v ⁄stavu jadernÈho v˝zkumu
ÿeû a.s. PracovnÌ postup spoËÌv· v nukleofilnÌ substituci 1,3,4,6-
-tetra-O-acetyl-2-O-trifluormethylsulfonyl-β-D-mannosy p˘-
sobenÌm iont˘ 18Fñ a n·slednÈ hydrol˝ze9.

Vzhledem k mimo¯·dnÈ strukturnÌ podobnosti glukosy
a deoxyfluorglukosy bylo prok·z·no, ûe tam, kam vstupuje
glukosa, ËinÌ tak i deoxyfluorglukosa, jen s tÌm rozdÌlem, ûe
se nemetabolizuje, a tedy se v buÚk·ch pouze hromadÌ. Sle-
dov·nÌm jejÌ koncentrace, zobrazenÈ barevn˝mi snÌmky fik-
tivnÌch, vhodnÏ zvolen˝ch ¯ez˘ zkouman˝mi tk·nÏmi nebo
org·ny, lze tedy zpÏtnÏ usuzovat na intenzitu spot¯eby gluko-
sy. PouûitÌm znaËenÈ deoxyfluorglukosy v pozitronovÈ emisnÌ
tomografii vznikla metoda, oznaËovan· jako FDG-PET, vy-
uûÌvajÌcÌ sledov·nÌ distribuce glukosy v r˘zn˝ch org·nech, jÌû
se p¯ev·ûnÏ pouûÌv· k odhalov·nÌ n·dorovÈho bujenÌ, zejmÈna
v jeho nejranÏjöÌch stadiÌch, kdy jin˝mi metodami nenÌ jeötÏ
zjistitelnÈ, a ke sledov·nÌ ˙spÏönosti jeho lÈËenÌ. SlouûÌ takÈ
k mapov·nÌ fyziologick˝ch i patologick˝ch dÏj˘ probÌhajÌcÌch
v mozku (mozek je za norm·lnÌch okolnostÌ vyûivov·n v˝luË-
nÏ glukosou, a proto ji intenzivnÏ metabolizuje) a je nap¯.
cenn˝m pomocnÌkem neurochirurg˘ p¯i lokalizov·nÌ chorob-
n˝ch loûisek v mozku (n·dory, epilepsie). UplatÚuje se i p¯i
diagnÛze Alzheimerovy choroby. V˝znamn· je rovnÏû pro
hodnocenÌ metabolick˝ch pomÏr˘ p¯i infarktu myokardu.

S aplikacÌ tÈto metody na psy zaËali Gallagher a spol.10,
do hum·nnÌ medicÌny ji uvedli Phelps a spol.11, k prvnÌm
studiÌm r˘zn˝ch mozkov˝ch funkcÌ poslouûila  Reivichovi
a spol.12 a Phelpsovi a spol.13, do onkologie ji zavedli Som
a spol.14

BadatelÈ, kte¯Ì se o vznik a vyuûitÌ pozitronovÈ emisnÌ
tomografie v lÈka¯stvÌ zaslouûili zejmÈna, ameriËtÌ profeso¯i
Kuhl z univerzity v Michiganu a Phelps15 z kalifornskÈ uni-
verzity v Los Angeles, byli v roce 2001 ocenÏni za sv˘j objev
jednou z nejprestiûnÏjöÌch cen svÏtovÈ medicÌny, cenou Char-
lese F. Ketteringa. Naöi syntÈzu deoxyfluorglukosy zhodnotil
prof. Kuhl takto: ÑYour 1969 paper was an extremely impor-
tant contribution that has impacted both neuroscience and
cancer diagnosisì.

Metoda FDG-PET se vyuûÌv· v Praze v PET-Centru v Ne-
mocnici Na Homolce, dobudovanÈm v roce 1999 a vedenÈm
MUDr. O. BÏlohl·vkem. SlouûÌ jak k diagnostice, tak i k v˝-
zkumu onkologick˝ch onemocnÏnÌ16. PoËet vyöet¯en˝ch pa-
cient˘ p¯es·hl v roce 2001 jiû t¯i tisÌce. Je t¯eba konstatovat,
ûe zatÌmco ve vyspÏl˝ch zemÌch p¯ipad· na milion obyvatel
jedno PET-centrum, u n·s je to zatÌm desetkr·t mÈnÏ. V Ja-

SchÈma 2. Ts ñ tosyl, Bn ñ benzyl; a ñ TsCl/py, b ñ MeOñ, c ñ BzOH/p-TsOH, d ñ MeOñ, e ñ KHF2/ED/200 ∞C, f ñ H2/Pd/C, g ñ
1% p-TsOH/H2O/165 ∞C
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ponsku se metody FDG-PET uûÌv· k preventivnÌm prohlÌd-
k·m obyvatel.

Z·vÏrem m˘ûeme konstatovat, ûe naöe p˘vodnÌ p¯edstava

deoxyfluorglukosy jako slouËeniny dokonale simulujÌcÌ glu-
kosu a stejnÏ jako ona rychle vstupujÌcÌ do bunÏk n·roËn˝ch
na p¯Ìsun glukosy, se uk·zala jako spr·vn·, a v˝raznÏ ovlivnila

Obr. 1. ZobrazenÌ zhoubnÈho n·doru hltanu. T¯i navz·jem kolmÈ tomografickÈ ¯ezy, zÌskanÈ metodou FDG-PET. Vysok· koncentrace FDG
v mozku je v souladu s intenzivnÌ fyziologickou spot¯ebou glukosy, zobrazenÌ moËovÈho mÏch˝¯e odpovÌd· vyluËov·nÌ FDG moËÌ. Maxim·lnÌ
koncentrace FDG je vyj·d¯ena ûlutou barvou. JinÈ zobrazovacÌ metody n·dor v˘bec neodhalily.

Obr. 2. ZobrazenÌ zhoubnÈho n·doru v pravÈ plÌci. PodrobnÏjöÌ popis obr·zku je obdobou popisu uvedenÈho u obr. 1

Obr. 3. ZmÏny intenzity metabolismu glukosy; tomografick˝ ¯ez mozku p¯ed aplikacÌ kokainu (a), po 10 dnech (b) a po 100 dnech (c) po uûitÌ
drogy. Intenzita metabolismu glukosy vyj·d¯en· koncentracÌ FDG po pod·nÌ drogy prudce kles· a ani po 100 dnech se plnÏ neobnovuje.
NejintenzivnÏjöÌ metabolickÈ pochody vyjad¯uje Ëerven·, resp. ûlut· barva

a b c
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zaË·tek v˝voje p¯evratnÈ lÈka¯skÈ diagnostickÈ metody FDG-
-PET tÌm, ûe se uplatnila jako jejÌ chemick˝ princip.

Nelze vylouËit, ûe i neznaËen·, n·mi p¯ipraven· deoxy-
fluorglukosa, s ohledem na svou strukturnÌ podobnost s gluko-
sou a souËasnÏ metabolickou odliönost a moûnost jejÌ detekce
pomocÌ 19F NMR (cit.17,18), sehraje v budoucnu v˝znamnou
˙lohu takÈ v jin˝ch biochemick˝ch Ëi lÈka¯sk˝ch disciplÌn·ch.

Obr·zky 1ñ3 ukazujÌ p¯Ìklady praktickÈ aplikace metody
FDG-PET.

Za poskytnutÌ prvnÌch dvou snÌmk˘ auto¯i dÏkujÌ MUDr.
O. BÏlohl·vkovi z PET-Centra, Nemocnice Na Homolce, za
t¯etÌ snÌmek prof. J. S. FowlerovÈ z Brookhaven National
Laboratories, New York, U.S.A.
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J. Pac·ka and M. »ern˝b (aDepartment of Teaching Che-
mistry and bDepartment of Organic Chemistry, Faculty of
Sciences, Charles University, Prague): Deoxyfluoroglucose,
a Milestone in the Development of Positron Emission To-
mography (History of a Research)

The history and individual steps of the first successful
synthesis of 2-deoxy-2-fluoro-D-glucose are described. In ma-
ny respects, this substance perfectly imitates the behavior of
naturally occurring glucose: e.g., the rate of incorporation into
the cells rapidly consuming glucose (such as the cerebral,
cardiac or tumorous ones) is almost the same in both cases.
Nevertheless, due to the presence of a fluoro atom at C-2, the
fluorinated derivative does not undergo glycolysis and, there-
fore, accumulates (in the form of its 6-phosphate) in the cells.
Thanks to these properties of the substance, eight years after
the synthesis, its 18F-labeled derivative has been successfully
used in positron emission tomography (PET), as applied to the
exploration of physiological and pathophysiological functions
of the brain and, above all, in clinical oncology. Thus, early
stages of tumor growth can be detected and malignity of the
tumor can be revealed even in those cases, which are not
detectable by other imaging methods.

Chem. Listy 96, 704 ñ 707 (2002) Refer·ty

707



LABORATORNÕ  PÿÕSTROJE  A  POSTUPY

OPTIMALIZACE PODMÕNEK STANOVENÕ SELENU
V KREVNÕM S…RU ATOMOVOU ABSORP»NÕ
SPEKTROMETRIÕ

DAVID MILDEa, MARK…TA äOBROV¡a,
JINDÿICH MACH¡»EKb a V¡CLAV STUéKAa

aKatedra analytickÈ chemie, P¯ÌrodovÏdeck· fakulta, Univer-
zita PalackÈho, T¯. Svobody 8, 771 46 Olomouc, bOnkologick·
klinika, FakultnÌ nemocnice Olomouc, I. P. Pavlova 6, 775 20
Olomouc
e-mail: david.milde@upol.cz

Doölo dne 26.VI.2001

KlÌËov· slova: atomov· absorpËnÌ spektrometrie, selen, krevnÌ
sÈrum, optimalizace podmÌnek stanovenÌ

⁄vod

Atomov· absorpËnÌ spektrometrie zaujÌm· mezi metoda-
mi prvkovÈ stopovÈ anal˝zy st·lÈ v˝znamnÈ mÌsto. Velk· Ë·st
laborato¯Ì zab˝vajÌcÌch se anal˝zami klinick˝ch materi·l˘ po-
uûÌv· pr·vÏ tuto instrument·lnÌ techniku. Tato pr·ce srovn·v·
moûnosti stanovenÌ selenu jednotliv˝mi atomizaËnÌmi techni-
kami v mineralizovan˝ch a takÈ pouze ve z¯edÏn˝ch vzorcÌch
krevnÌho sÈra.

Selen je esenci·lnÌ prvek charakteristick˝ pomÏrnÏ ˙zk˝m
rozmezÌm mezi jeho nezbytnostÌ pro organismus a jeho toxi-
citou. NejbÏûnÏjöÌ  slouËeninou p¯Ìtomnou  v krevnÌm sÈru
ËlovÏka a savc˘ je selenocystein. Ten z·roveÚ se selenome-
thioninem a dalöÌmi organoselenov˝mi slouËeninami vznik·
v rostlin·ch a do ûivoËiönÈho organismu se dost·v· stravou.
UltramikrofiltraËnÌ studie uk·zaly, ûe vÏtöina selenu v sÈru
(asi 95 %) je v·z·na do protein˘ s vysokou molekulovou
hmotnostÌ, vËetnÏ lipoprotein˘ s nÌzkou a velmi nÌzkou husto-
tou1. Je zn·mo asi 35 selenoprotein˘, z nichû nÏkterÈ majÌ
v˝znamnÈ enzymovÈ funkce. Nedostatek selenu je u ËlovÏka
i u zvÌ¯at spojov·n s r˘zn˝mi onemocnÏnÌmi. Popisov·ny jsou
souvislosti mezi obsahem selenu v organismu a n·dorov˝mi
a kardiovaskul·rnÌmi onemocnÏnÌmi a takÈ cukrovkou a he-
patopatiÌ2. Selen m˘ûe b˝t zaËleÚov·n do protein˘ v naöem
organismu dvojÌm zp˘sobem3. M˘ûe b˝t zaËleÚov·n nespeci-
ficky jako selenomethionin ze stravy, kter˝ nenÌ u savc˘ roz-
liöov·n od methioninu. Tento proces je n·hodn˝ a nast·v· jen
p¯i vysok˝ch mnoûstvÌch p¯ijÌmanÈho selenomethioninu. Dru-
hou moûnostÌ je specifickÈ zaËleÚov·nÌ selenu ve formÏ sele-
nocysteinu. Tomuto dÏji p¯edch·zÌ katabolizace selenov˝ch
slouËenin na selan, kter˝ je p¯emÏÚov·n p¯es selenofosf·t na
selenocystein. VyluËov·nÌ selenu z organismu spoËÌv· v me-
thylaci selanu na methylselenol a d·le na tÏkav˝ dimethylse-
len, kter˝ je vyluËov·n d˝ch·nÌm, a ve vodÏ rozpustn˝ trime-
thylselenoniov˝ ion, kter˝ je vyluËov·n moËÌ.

Experiment·lnÌ Ë·st

C h e m i k · l i e

KalibraËnÌ roztoky selenu byly p¯ipravov·ny postupn˝m
¯edÏnÌm z·sobnÌho roztoku o koncentraci 1,000±0,002 g.lñ1

(Analytika Praha). Pro p¯ÌmÈ ¯edÏnÌ vzork˘ byl pouûÌv·n 0,1%
roztok Tritonu X-100 (p.a., Merck) v 0,1% HNO3 (superpure,
Carlo Erba). Pro p¯Ìpravu modifik·tor˘ matrice byly pouûÌv·ny
roztoky: Pd(NO3)2 o koncentraci Pd 1 g.lñ1, Mg(NO3)2.6H2O
o koncentraci 1 g.lñ1, Ni(NO3)2 o koncentraci 10 g.lñ1 a 1% as-
korbov· kyselina (vöe Analytika, Praha). P¯i anal˝z·ch byla po-
uûÌv·na voda ËiötÏn· demineralizacÌ (Elga System, Velk· Bri-
t·nie). Kyselina chlorist· (p.a., Veb Laborchemie, NÏmecko)
a kyselina sÌrov· (p.a., Lachema) slouûily jako souË·st mine-
ralizaËnÌ smÏsi. P¯i stanovenÌ selenu s vyuûitÌm hydridovÈ ge-
nerace byla pouûÌv·na kyselina chlorovodÌkov· k p¯ÌpravÏ vzor-
k˘ (Analpure SD, Analytika) i k p¯ÌpravÏ kalibraËnÌch roztok˘
(p.a.,Lachema). Roztok NaBH4 (app. 98%,Sigma) stabilizovan˝
hydroxidem sodn˝m (p.a., Lachema) byl pouûit k p¯evedenÌ
analytu na plynn˝ hydrid. Pro ovÏ¯ov·nÌ spr·vnosti byl pouûÌ-
v·n referenËnÌ materi·l Seronormô Trace Elements Serum,
batch 704121 (Nycomed Pharma) s doporuËenou hodnotou kon-
centrace selenu 80 µg.lñ1 a selenomethionin (97%, Aldrich).

P o u û i t È p ¯ Ì s t r o j e a p o d m Ì n k y m Ï ¯ e n Ì

Ke stanovenÌ selenu byl pouûit atomov˝ absorpËnÌ spek-
trometr Avanta Σ (GBC, Austr·lie) vybaven˝ elektrotermic-
k˝m atomiz·torem GF 3000, automatick˝m podavaËem vzor-
k˘ PAL 3000, kontinu·lnÌm hydridov˝m gener·torem HG
3000 s elektrick˝m oh¯evem k¯emennÈ trubice a korektorem
pozadÌ s deuteriovou v˝bojkou.

Jako zdroj z·¯enÌ byla pouûÌv·na selenov· superlampa
(ûhavÌcÌ proud 18 mA), vlnov· dÈlka 196 nm, öÌ¯ka ötÏrbiny
1 nm, redukovan· v˝öka ötÏrbiny pro elektrotermickou atomi-
zaci a norm·lnÌ v˝öka pro plamenovou a hydridovou atomi-
zaËnÌ techniku.

K anal˝z·m slouûila grafitov· kyveta s p¯edinstalovanou
pyroplatformou (RMI, »esk· republika). Ke stanovenÌ kon-
centrace byla pouûita metoda standardnÌch p¯Ìdavk˘.

Pro generov·nÌ selanu byl pouûit 0,6% roztok NaBH4
v 0,6% NaOH. Koncentrace kyseliny chlorovodÌkovÈ, pouûitÈ
ve vzorcÌch i kalibraËnÌch roztocÌch, byla 2 mol.lñ1. K urËenÌ
koncentrace selenu byla pouûita metoda kalibraËnÌ p¯Ìmky
(vhodnost p¯ÌmkovÈ z·vislosti byla ovÏ¯enastatistick˝m testem).

K rozkladu vzork˘ krevnÌho sÈra slouûil mikrovlnn˝ mi-
neraliz·tor BM-1S (Plazmatronika, Polsko).

DetekËnÌ meze byly stanoveny p¯Ìmou metodou analytu
a metodou K*sigma v programu QC Expert 2.5 (Trilobyte,
»esk· republika).

P r a c o v n Ì p o s t u p

Vzorky rozmrazenÈho krevnÌho sÈra byly nejprve homo-
genizov·ny prot¯ep·nÌm po dobu asi 30 s. Pro p¯Ìmou anal˝zu
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nerozloûen˝ch vzork˘ bylo sÈrum ¯edÏno v pomÏru 1:2 rozto-
kem Tritonu X-100. Pro mikrovlnn˝ rozklad byl do minerali-
zaËnÌch n·dobek odmÏ¯en alespoÚ 1 ml vzorku (podle objemu
dodanÈho vzorku) a 2 aû 3 ml mineralizaËnÌ smÏsi. PracovnÌ
program mineraliz·toru mÏl n·sledujÌcÌ kroky: 60 s v˝kon
50 %, 30 s 0 %, 120 s 70 %, 30 s 0 %, 120 s 70 %, 30 s 0 %
a 300 s 100 %. Mineraliz·t byl p¯eveden do teflonov˝ch ke-
lÌmk˘ a odpa¯en tÈmÏ¯ dosucha. K odparku bylo odmÏ¯eno
zn·mÈ mnoûstvÌ demineralizovanÈ vody. Pro stanovenÌ selenu
metodou hydridovÈ generace byla d·le prov·dÏna p¯edreduk-
ce selenu zah¯Ìv·nÌm 2 ml vzorku se 2 ml koncentrovanÈ HCl
(v˝sledn· koncentrace HCl je asi 5 mol.lñ1) na vodnÌ l·zni po
dobu 30 minut p¯i 80 ∞C.

V˝sledky a diskuse

Hladina selenu v krevnÌm sÈru se obvykle pohybuje v roz-
mezÌ 70ñ140 µg.lñ1, u jedinc˘ s n·dorov˝m Ëi kardiovaskul·r-
nÌm onemocnÏnÌm b˝v· hladina selenu snÌûena. Tyto ˙daje
vyluËujÌ pouûÌt ke stanovenÌ plamenovou atomizaËnÌ techni-
ku (sloûenÌ plamene acetylenñvzduch), u nÌû byla nalezena
hodnota meze detekce 0,45 mg.lñ1 p¯Ìmou metodou analytu
a 0,35 mg.lñ1 metodou K*sigma.

E l e k t r o t e r m i c k · a t o m i z a c e ( E T A )

Elektrotermick· atomizace umoûÚuje anal˝zu mineralizo-
van˝ch i nerozkl·dan˝ch vzork˘ krevnÌho sÈra. Z tÏchto dvou
matric je obtÌûnÏjöÌ anal˝za nerozloûen˝ch vzork˘. Byly pro-
v·dÏny anal˝zy t¯ikr·t ¯edÏn˝ch vzork˘ s pouûitÌm r˘zn˝ch
modifik·tor˘. SÈrum je matrice, kter· obsahuje ¯adu organic-
k˝ch l·tek, a proto po anal˝ze z˘st·val na platformÏ kyvety
zbytkov˝ uhlÌk, kter˝ bylo nutno mechanicky odstraÚovat.
Tomuto problÈmu lze p¯edejÌt zav·dÏnÌm vzduchu nebo kys-
lÌku do kyvety ve f·zi pyrol˝zy, takûe dojde ke sp·lenÌ prote-
in˘ a probÏhne odstranÏnÌ uhlÌku ve formÏ jeho oxid˘. Pro
odstranÏnÌ uhlÌku je kritick· volba teploty. Reakce vyûaduje

teplotu asi 400 ∞C, ale vzhledem k tomu, ûe platforma je
oh¯Ìv·na pouze radiacÌ, m˘ûe b˝t jejÌ teplota znaËnÏ niûöÌ neû
teplota kyvety, a je proto vhodnÈ nastavit teplotu na hodnotu
700ñ800 ∞C. Uk·zalo se, ûe p¯i pouûitÌ vzduchu ve f·zi pyro-
l˝zy doch·zÌ k ˙plnÈmu odstranÏnÌ organick˝ch l·tek, takûe
na platformÏ nez˘st·v· zbytkov˝ uhlÌk, a je tedy moûnÈ pro-
vÈst ¯adu anal˝z za sebou, aniû by bylo nutnÈ vyjÌmat kyvetu
z p¯Ìstroje a mechanicky ji Ëistit. Ani p¯i opakovan˝ch anal˝-
z·ch nebylo zaznamen·no snÌûenÌ ûivotnosti kyvety ve srov-
n·nÌ s anal˝zami bez pouûitÌ vzduchu.

Pro urËenÌ optim·lnÌch podmÌnek stanovenÌ selenu elek-
trotermickou atomizacÌ byly sledov·ny pr˘bÏhy rozkladn˝ch
a atomizaËnÌch k¯ivek (obr. 1). D·le byl sledov·n vliv po-
uûitÈho modifik·toru matrice a jeho sloûenÌ a takÈ zav·dÏnÌ

Tabulka I
TeplotnÌ program pro stanovenÌ selenu

Krok Teplota Doba [s] Plyn

[∞C] n·r˘stu drûenÌ

1 90 1 5 ñ
n·st¯ik

2 130 25 25 argon
3 250 20 10 argon
4 340 10 5 argon
5 700 10 10 vzduch
6 700 0 15 argon
7 1100a/1000b 2 15 argon
8 2300 0,7 3 ñ
9 2650 1 3 argon

a Pro modifik·tor Pd(NO3)2 + Mg(NO3)2;
b pro modifik·tor

Ni(NO3)2 + Mg(NO3)2

Tabulka II
TeplotnÌ program pro stanovenÌ selenu s pouûitÌm reduk-
ovanÈho paladia jako modifik·toru

Kroka Teplota Doba [s] Plyn

[∞C] n·r˘stu drûenÌ

1 90 1 5 ñ
n·st¯ik Pd(NO3)2

2 120 10 10 argon
n·st¯ik vzorku

a askorbovÈ kys.
3 130 25 25 argon
4 250 20 10 argon
5 340 10 5 argon
6 1100 2 15 argon
7 2300 0,7 3 ñ
8 2650 1 3 argon

a Pr˘bÏhy rozkladnÈ a atomizaËnÌ k¯ivky nebyly sledov·ny;
pro pouûÌvan˝ spektrometr byly teploty upraveny podle Ursi-
nyovÈ a HladÌkovÈ6

Obr. 1. RozkladnÈ a atomizaËnÌ k¯ivky selenu v krevnÌm sÈru;
l Pd(NO3)2 + Mg(NO3)2; plocha pÌku, u Ni(NO3)2 + Mg(NO3)2;
plocha pÌku, s Pd(NO3)2 + Mg(NO3)2; v˝öka pÌku, n Ni(NO3)2 +
Mg(NO3)2; v˝öka pÌku
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vzduchu do kyvety ve f·zi pyrol˝zy. OptimalizovanÈ teplotnÌ
programy jsou uvedeny v tabulk·ch I a II.

P¯i pouûÌv·nÌ smÏsnÈho modifik·toru Pd(NO3)2 + Mg(NO3)2
doch·zÌ podle DoËekalovÈ a spol.4 k optim·lnÌ stabilizaci
selenu, je-li pomÏr l·tkov˝ch mnoûstvÌ paladia a selenu asi
3000:1 a ho¯ËÌku a selenu asi 30 000:1. To znamen·, ûe na 1 ng
Se, coû je p¯ibliûnÏ mnoûstvÌ, kterÈ je p¯i anal˝ze d·vkov·no
do grafitovÈ kyvety, p¯ipadajÌ p¯ibliûnÏ 4 µg Pd a 9 µg Mg
(resp. 100 mg Mg(NO3)2.6H2O). P¯i urËenÌ optim·lnÌ koncen-
trace modifik·toru byla prov·dÏna anal˝za s pouûitÌm roztok˘
smÏsnÈho modifik·toru o mÏnÌcÌm se obsahu obou sloûek
a byl pozorov·n tvar atomizaËnÌho pÌku. Bylo-li do kyvety
d·vkov·no 2,5 µg Pd, pÌk vykazoval dvÏ maxima, coû bylo
pravdÏpodobnÏ zp˘sobeno p¯ÌtomnostÌ dvou r˘zn˝ch
chemick˝ch forem selenu p¯ed atomizacÌ. P¯i zvyöov·nÌ ato-
mizaËnÌ teploty se prvnÌ maximum sniûovalo a obÏ maxima
se p¯ibliûovala. ZmÏna doby pyrol˝zy v rozsahu 10ñ30 s
nemÏla na tvar sign·lu û·dn˝ vliv. P¯i zv˝öenÌ mnoûstvÌ d·vk-
ovanÈho paladia na 4 µg a vÌce uû dvÏ maxima pozorov·na
nebyla, takûe toto mnoûstvÌ paladia se zd· b˝t pro ˙Ëinnou
stabilizaci selenu dostaËujÌcÌ. P¯i zvyöov·nÌ obsahu ho¯ËÌku ve
smÏsnÈm modifik·toru nebyl ovlivnÏn tvar Ëi plocha pÌku,
pouze silnÏ rostlo pozadÌ a pÌk se posouval k vyööÌm hodnot·m
Ëasu. To je v souladu s v˝sledky Shana a Wena5, kte¯Ì srovn·-
vali ˙Ëinek  samotnÈho paladia s modifik·tory Pd(NO3)2 +
Mg(NO3)2 a paladium + askorbov· kyselina a doöli k z·vÏru,
ûe p¯id·nÌ dusiËnanu ho¯eËnatÈho k paladiu zvyöuje pozadÌ pro
modifik·tor ve srovn·nÌ se samotn˝m paladiem. Bylo-li d·v-
kov·no 100 µg Mg(NO3)2.6H2O a vÌce, z˘st·val na koncÌch
kyvety bÌl˝ povlak, kter˝ bylo nutnÈ mechanicky odstraÚovat.
Dostal-li se tento povlak do optickÈ dr·hy paprsku, doch·zelo
k prudk˝m zmÏn·m hodnot absorbance. P¯Ìdavek urËitÈho
mnoûstvÌ dusiËnanu ho¯eËnatÈho je vöak û·doucÌ, protoûe
dusiËnany oxidujÌ organickou matrici vzorku, a tak zvyöujÌ jejÌ
tÏkavost. Jako vhodn˝ byl zvolen roztok modifik·toru obsa-
hujÌcÌ 0,95 g.lñ1 Pd a 10 g.lñ1 Mg(NO3)2.6H2O, coû odpovÌd·
d·vkovan˝m mnoûstvÌm 4,75 µg Pd a 50 µg Mg(NO3)2.6H2O
(tj. 4,75 µg Mg). Po vyhodnocenÌ kalibraËnÌ k¯ivky byly urËe-
ny metodou K*sigma a p¯Ìmou metodou analytu hodnoty me-
ze detekce (6,29 a 12,48 µg.lñ1) a meze stanovitelnosti (12,48
a 17,95 µg.lñ1). Opakovanou anal˝zou referenËnÌho materi·lu
byla zÌsk·na pr˘mÏrn· hodnota koncentrace 79,22 µg.lñ1 Se.
UrËenÌ n·vratnosti bylo provedeno jednak p¯Ìdavkem selenu
v anorganickÈ formÏ (114,1 %) a takÈ p¯Ìdavkem selenome-
thioninu (93,1 %). NalezenÈ hodnoty n·vratnosti ukazujÌ na
to, ûe p¯i anal˝ze nedoch·zÌ ke ztr·t·m selenu. P¯i urËenÌ
opakovatelnosti byla zÌsk·na relativnÌ smÏrodatn· odchylka
9,6 % pro 5 opakov·nÌ. Vzhledem k faktu, ûe byl stanovov·n
stopov˝ prvek ve sloûitÈ matrici, lze p¯esnost mÏ¯enÌ povaûo-
vat za p¯ijatelnou.

Druh˝m pouûÌvan˝m modifik·torem byla smÏs dusiËnan˘
nikelnatÈho a ho¯eËnatÈho v pomÏru 1:9. BÏhem pyrol˝zy byl
do kyvety opÏt zav·dÏn vzduch. Nev˝hodou tohoto modifik·-
toru je d·vkov·nÌ pomÏrnÏ velkÈho mnoûstvÌ niklu do kyvety,
coû komplikuje stanovenÌ tohoto prvku ve stopov˝ch koncen-
tracÌch. Anal˝zou CRM byla nalezena hodnota 82,56 µg.lñ1 Se
s opakovatelnostÌ 11,3 % pro 5 opakov·nÌ, takûe anal˝za
s pouûitÌm tohoto modifik·toru rovnÏû poskytuje spolehlivÈ
v˝sledky. VyhodnocenÌm kalibraËnÌ k¯ivky byly zÌsk·ny me-
todou K*sigma a p¯Ìmou metodou analytu hodnoty meze
detekce 4,34 a 8,43 µg.lñ1 a stanovitelnosti 6,51 a 11,96 µg.lñ1.

T¯etÌm modifik·torem, jehoû vhodnost byla studov·na,
bylo paladium redukovanÈ askorbovou kyselinou. Roztok du-
siËnanu paladnatÈho bylo nutno d·vkovat zvl·öù a dob¯e ho
vysuöit, aby po p¯Ìdavku askorbovÈ kyseliny vznikly drobnÈ
Ë·stice redukovanÈho Pd rovnomÏrnÏ rozpt˝lenÈ po celÈ ploöe
platformy. Vzorek sÈra byl ¯edÏn v pomÏru 1:2 0,1 % rozto-
kem Triton X-100 ve vodnÈm roztoku askorbovÈ kyseliny. Po-
uûit˝ roztok Pd(NO3)2 mÏl koncentraci 1 g.lñ1. P¯i pouûitÌ
tohoto modifik·toru byly pozorov·ny vyööÌ hodnoty absor-
bancÌ neû s pouûitÌm neredukovanÈho paladia, citlivost byla
p¯ibliûnÏ 2,8◊ vyööÌ neû v p¯ÌpadÏ modifik·toru Pd(NO3)2 +
Mg(NO3)2. VyööÌ hodnoty absorbancÌ selenu v p¯Ìtomnosti
modifik·toru Pd ñ askorbov· kyselina ve srovn·nÌ s dalöÌ-
mi paladiov˝mi modifik·tory pozorovaly rovnÏû UrsÌnyov·
a HladÌkov·6. Tato skuteËnost potvrzuje z·vÏry kinetickÈ stu-
die Fischera a Rademeyera7, podle kter˝ch redukovanÈ pala-
dium stabilizuje selen ˙ËinnÏji neû Pd2+. Nev˝hodou pouûitÌ
tohoto modifik·toru je, ûe bÏhem pyrol˝zy nelze do kyvety
zav·dÏt vzduch. V d˘sledku toho nemohou b˝t proteiny v sÈru
sp·leny a na platformÏ z˘st·v· po anal˝ze zbytkov˝ uhlÌk,
kter˝ je nutnÈ mechanicky odstraÚovat. Spr·vnost metody
byla ovÏ¯ena anal˝zou referenËnÌho materi·lu s nalezenou
pr˘mÏrnou hodnotou 80,93 µg.lñ1 a opakovatelnostÌ 10,9 %.
Hodnoty meze detekce (5,13 a 9,82 µg.lñ1) a meze stanovi-
telnosti (7,70 a 13,83 µg.lñ1) byly urËeny metodou K*sigma
a p¯Ìmou metodou analytu.

Mineralizace   zjednoduöuje   matrici   vzorku, proto je
moûnÈ pouûÌt p¯i anal˝z·ch mineralizovan˝ch vzork˘ v grafi-
tovÈ kyvetÏ zjednoduöen˝ teplotnÌ program obdobn˝ anal˝ze
vodn˝ch vzork˘ (teplota rozkladu 1100 ∞C, atomizace 2300
∞C, smÏsn˝ modifik·tor Pd(NO3)2 + Mg(NO3)2), coû vede ke
zkr·cenÌ anal˝zy. DalöÌ v˝hodou je moûnost pouûÌt k vy-
hodnocenÌ v˝sledk˘ metody kalibraËnÌ k¯ivky. Pro ovÏ¯enÌ
spr·vnosti byl analyzov·n referenËnÌ materi·l a byla zÌsk·-
na hodnota 74,57 µg.lñ1 selenu. K zÌsk·nÌ hodnot meze de-
tekce a meze stanovitelnosti bylo rovnÏû pouûito vyhodno-
cenÌ kalibraËnÌ p¯Ìmky (p¯Ìm· metoda analytu 10,95 a 14,99
µg.lñ1, K*sigma 3,10 a 4,65 µg.lñ1). P¯i anal˝ze mineraliz·-
tu je limitujÌcÌm faktorem z¯edÏnÌ vzorku (resp. objem, na
jak˝ je vzorek doplnÏn po mineralizaci a odpa¯enÌ). Jsou-li

Obr. 2. AtomizaËnÌ k¯ivka pro stanovenÌ selenu hydridovou ge-
neracÌ
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nÏkterÈ vzorky poch·zejÌcÌ nap¯. od osob s n·dorov˝m Ëi
kardiovaskul·rnÌm onemocnÏnÌm z¯edÏny vÌce neû 5◊, m˘ûe
se koncentrace analytu ve vzorku dostat do blÌzkosti meze
detekce.

H y d r i d o v · g e n e r a c e ( H G )

Byla optimalizov·na teplota, na kterou se zah¯Ìv· k¯emen-
n· trubice (obr. 2). NejvyööÌ absorbanci vykazovaly mÏ¯enÈ
roztoky p¯i 950 ∞C, proto byla tato teplota atomizace hydridu
zvolena pro mÏ¯enÌ.

NenÌ-li po mineralizaci dokonale odpa¯ena ze vzorku ky-
selina dusiËn·, doch·zÌ p¯i stanovenÌ hydridovou technikou
k interferencÌm zp˘soben˝m oxidy dusÌku. Pro zjiötÏnÌ vlivu
kyseliny dusiËnÈ na stanovenÌ byla provedena anal˝za roztok˘
s konstantnÌm mnoûstvÌm selenu a mÏnÌcÌm se mnoûstvÌm
HNO3 a byla sledov·na zmÏna absorbance. Bylo zjiötÏno, ûe
obsah HNO3 0,7% zp˘sobuje snÌûenÌ sign·lu asi o 25 %, obsah
1,4% snÌûenÌ o 33 % a 7% HNO3 v roztoku sniûuje sign·l
selenu aû o 55 %. ZÌskanÈ v˝sledky ukazujÌ na nutnost doko-
nalÈho odpa¯enÌ kyseliny dusiËnÈ z mineraliz·tu p¯ed stano-
venÌm selenu technikou generace hydrid˘.

P¯i hydridovÈ generaci zp˘sobujÌ interference rovnÏû kat-
ionty, zvl·ötÏ jsou-li p¯Ìtomny v koncentracÌch nad 100 mg.lñ1.
V krevnÌm sÈru je pomÏrnÏ vysok˝ obsah sodÌku (asi 3 g.lñ1),
takûe byl testov·n vliv tohoto prvku na stanovenÌ. Pro urËenÌ
vlivu sodÌku na stanovenÌ byla analyzov·na sada roztok˘
s konstantnÌm obsahem selenu a s mÏnÌcÌ se koncentracÌ sodÌ-
ku. PodobnÏ  jako v  p¯ÌpadÏ kyseliny dusiËnÈ absorbance
selenu s rostoucÌ koncentracÌ sodÌku ve vzorku kles·. P¯i
koncentraci sodÌku 100 mg.lñ1 doch·zÌ k poklesu absorbance
p¯ibliûnÏ o 10 %, p¯i koncentraci sodÌku 200 mg.lñ1 a vyööÌ je
pokles absorbance asi 20 %.

ReferenËnÌ materi·l byl (stejnÏ jako vzorky sÈra) minera-
lizov·n s pouûitÌm mineralizaËnÌ smÏsi HNO3ñHClO4ñH2O
(10:1:1) a byla nalezena pr˘mÏrn· hodnota 69,30 µg.lñ1. Uk·-
zalo se, ûe pro rozklad vzorku je p¯Ìnosn· p¯Ìtomnost kyseliny
chloristÈ v mineralizaËnÌ smÏsi. Toto zjiötÏnÌ je v souladu
s ˙daji uv·dÏn˝mi Welzem a Sperlingem8. NemÈnÏ d˘leûit·
je d˘sledn· ˙prava mineralizaËnÌho programu, p¯i nÏmû je
pot¯ebnÈ dos·hnout ˙plnÈho rozkladu organickÈ matrice, coû
se projevÌ i na zbarvenÌ mineraliz·tu ñ mineraliz·t nez˘st·v·
naûloutl˝, ale je bezbarv˝.

P¯i anal˝ze referenËnÌho materi·lu s mineralizaËnÌ smÏsÌ
obsahujÌcÌ kyselinu sÌrovou bylo nalezenÈ mnoûstvÌ selenu
p¯ibliûnÏ poloviËnÌ ve srovn·nÌ s doporuËovanou hodnotou,
coû je pravdÏpodobnÏ zp˘sobeno jednak interferencÌ sÌran˘
(nebylo totiû moûnÈ kyselinu sÌrovou v teflonov˝ch kelÌmcÌch
dokonale odpa¯it), jednak vznikem sraûeniny bÏhem odpa¯o-
v·nÌ, a na tuto sraûeninu se mohl analyt sorbovat.

N·vratnost byla testov·na p¯Ìdavkem selenu v anorganic-
kÈ formÏ (112,6 a 102,2 %) a p¯Ìdavkem selenomethioninu
(104,2 a 107,3 %), takûe bylo ovÏ¯eno, ûe uveden˝ minerali-
zaËnÌ postup vede k ˙plnÈmu rozkladu organick˝ch l·tek ve
vzorku. Opakovatelnost celÈho postupu vËetnÏ mineralizace
byla 14,2 %. PromÏ¯enÌm kalibraËnÌ k¯ivky a jejÌm vyhodno-
cenÌm byly zÌsk·ny hodnoty meze detekce (p¯Ìm· metoda
analytu 0,54 µg.lñ1, metoda K*sigma 0,30 µg.lñ1) a
meze stanovitelnosti (0,77 µg.lñ1 pro p¯Ìmou metodu analytu a
0,46 µg.lñ1 metodu K*sigma).

Z·vÏr

Pro stanovenÌ selenu v nemineralizovanÈm vzorku techni-
kou ETA-AAS byly testov·ny t¯i modifik·tory: Pd(NO3)2 +
Mg(NO3)2, Ni(NO3)2 + Mg(NO3)2 a Pd + askorbov· kyselina.
P¯i anal˝ze s prvnÌm modifik·torem bylo zjiötÏno, ûe pro
˙Ëinnou stabilizaci selenu je nutno d·vkovat do kyvety ale-
spoÚ 4 µg Pd a vyhovujÌcÌ mnoûstvÌ hexahydr·tu dusiËnanu
ho¯eËnatÈho je 50 µg. Vhodn˝m modifik·torem se jevÌ i smÏs
Ni(NO3)2 + Mg(NO3)2. P¯i anal˝ze s tÏmito modifik·tory se
osvÏdËilo zav·dÏt do kyvety ve f·zi pyrol˝zy vzduch. Bez
tohoto kroku z˘st·val na platformÏ zbytkov˝ uhlÌk z organickÈ
matrice vzorku, kdeûto p¯i anal˝ze se zav·dÏnÌm vzduchu
doölo k ˙plnÈmu odstranÏnÌ matrice. P¯ednostÌ paladia redu-
kovanÈho askorbovou kyselinou je vysok· citlivost stanovenÌ;
smÏrnice kalibraËnÌ k¯ivky pro tento modifik·tor je asi 2,8◊
vyööÌ neû pro modifik·tor Pd(NO3)2 + Mg(NO3)2. Nev˝hodou
je ovöem nemoûnost zav·dÏnÌ vzduchu ve f·zi pyrol˝zy (doölo
by k oxidaci paladia), takûe na platformÏ z˘stal zbytkov˝
uhlÌk, kter˝ bylo nutnÈ mechanicky odstraÚovat. Hodnoty
meze detekce a opakovatelnosti jsou pro vöechny t¯i modifi-
k·tory srovnatelnÈ. Pro stanovenÌ selenu pomocÌ ETA-AAS
v mineralizovanÈm vzorku je moûnÈ zkr·tit teplotnÌ program,
a tÌm i dobu anal˝zy, limitujÌcÌm faktorem je z¯edÏnÌ vzorku.

Pro stanovenÌ selenu technikou HG-AAS je nutnÈ dos·h-
nout ˙plnÈ mineralizace vzorku, coû je moûnÈ smÏsÌ kyseliny
dusiËnÈ, chloristÈ a vody. KromÏ volby kyselin je d˘leûitÈ
optimalizovat mineralizaËnÌ program. Ve srovn·nÌ s technikou
elektrotermickÈ atomizace jsou hodnoty meze detekce a sta-
novitelnosti o ¯·d niûöÌ.

ObÏ techniky, ETA-AAS i HG-AAS, umoûÚujÌ spr·vnÈ
stanovenÌ stopov˝ch koncentracÌ selenu ve vzorcÌch krevnÌho
sÈra, coû bylo ovÏ¯eno anal˝zou referenËnÌho materi·lu a tes-
tov·nÌm n·vratnosti.

Auto¯i dÏkujÌ panÌ MiladÏ KapustovÈ za p¯Ìpravu vzork˘
krevnÌho sÈra a Ministerstvu ökolstvÌ »eskÈ republiky za fi-
nanËnÌ podporu (v r·mci grantu MäMT 153100013).
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Palack˝ University, Olomouc, bOncological Clinics, Faculty
Hospital Olomouc, Olomouc): Optimization of Conditions
of Selenium Determination in Blood Serum by Atomic
Absorption Spectrometry

Methods of determination of selenium in samples of dilute
and mineralized blood serum by AAS with electrothermal
atomization and hydride generation are described. Use of
various matrix modifiers (Pd(NO3)2 + Mg(NO3)2, Ni(NO3)2 +

Mg(NO3)2 and Pd + ascorbic acid) and introduction of air into
a furnace during pyrolysis are discussed. With hydride gene-
ration, the influence of interfering substances (sodium and
HNO3 residues after mineralizations) and optimization of the
quartz atomization tube temperature are described. For all
procedures, the limits of detection, determination and repea-
tability as well as the results of analysis of a reference material
(Seronormô Trace Element Serum) and of reversibility test-
ing are given.
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V›UKA  CHEMIE
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KlÌËov· slova: uËitelstvÌ chemie, akreditace uËitelsk˝ch obo-
r˘, chemie jako vöeobecnÏ-vzdÏl·vacÌ p¯edmÏt, didaktika che-
mie.

1. ⁄vod

StudijnÌ programy pedagogick˝ch fakult jsou v posled-
nÌch letech nejËastÏji akreditovan˝mi studijnÌmi programy. Po
akreditaci v letech 1994ñ1995 p¯iöla akreditace v roce 1998
a dalöÌ aktu·lnÏ konËÌ, tj. t˝k· se let 2000ñ2001. Akreditov·ny
jsou zde p¯ev·ûnÏ studijnÌ programy uËitelstvÌ pro z·kladnÌ
a st¯ednÌ ökoly, ale i ¯ada dalöÌch obor˘ p¯Ìbuzn˝ch Ëi pomÏrnÏ
vzd·len˝ch vysokoökolskÈ p¯ÌpravÏ uËitel˘. V uvedenÈm p¯e-
hledu poukazujeme na souvislosti akreditace studijnÌch pro-
gram˘ uËitelstvÌ chemie, tak jak je bylo moûnÈ zaznamenat ze
z·pis˘ AkreditaËnÌ komise Vl·dy »eskÈ republiky1ñ5 a z osob-
nÌch zkuöenostÌ autora p¯ÌspÏvku s akreditacÌ tÏchto obor˘ na
PedagogickÈ fakultÏ Univerzity Hradec Kr·lovÈ. Tento p¯Ì-
spÏvek se snaûÌ vytipovat ˙skalÌ, kter· akreditaci uËitelstvÌ
chemie prov·zejÌ, ale nem· za cÌl v˝sledky akreditace hodno-
tit. Pokud se v nÏkter˝ch Ë·stech tohoto sdÏlenÌ urËitÈ prvky
hodnocenÌ Ëi interpretace v˝sledk˘ akreditace objevujÌ, tak
nep¯edstavujÌ n·zory katedry chemie  PedagogickÈ fakulty
Univerzity Hradec Kr·lovÈ, ale jsou ËistÏ osobnÌmi n·zory
autora p¯ÌspÏvku.

2. Co se na pedagogick˝ch fakult·ch
se vztahem k chemii akreditovalo?

Pro ˙Ëely tohoto sdÏlenÌ m˘ûeme pominout jedin˝ studijnÌ
program s explicitnÌm vztahem k chemii v n·zvu, a to ÑChemie
a technick· chemieì obor ÑTechnicko-manaûerskÈ studium
pro chemickÈ a jim p¯ÌbuznÈ oboryì na PedagogickÈ fakultÏ
Univerzity J. E. PurkynÏ v ⁄stÌ nad Labem, neboù jin˝ takov˝
nebyl na pedagogick˝ch fakult·ch akreditaci postoupen. Se vzta-
hem k chemii tedy byly akreditov·ny obory studijnÌch progra-
m˘ UËitelstvÌ pro z·kladnÌ ökoly a UËitelstvÌ pro st¯ednÌ ökoly:

ñ UËitelstvÌ chemie pro Zä
ñ UËitelstvÌ chemie pro Sä

DomnÌv·me se, ûe to je nutnÈ zd˘raznit, neboù akreditova-
n˝m studijnÌm program˘m jsou p¯idÏlov·ny finanËnÌ pro-
st¯edky podle n·roËnosti (zde jde dle p¯idÏlen˝ch koeficient˘
o pedagogickÈ studijnÌ programy ñ tedy koeficient 1,2; che-
mickÈ studijnÌ programy majÌ z nejvÏtöÌ Ë·sti koeficient, kte-
r˝m je n·sobena normativnÌ Ë·stka na jednoho studenta, 2,8).
Dle Z·kona o vysok˝ch ökol·ch a Statutu akreditaËnÌ komise
jsou posuzov·ny pr·vÏ studijnÌ programy. Z·kon d·le v para-
grafu 83 odstavci (7) uv·dÌ: ÑAkreditaËnÌ komise pro odbor-
nou p¯Ìpravu sv˝ch jedn·nÌ m˘ûe z¯izovat pracovnÌ skupiny,
jejichû sloûenÌ musÌ odpovÌdat typu studijnÌho programu, jeho
formÏ a cÌli studiaì6.

V nomenklatu¯e studijnÌch program˘ uËitelstvÌ chemie na
jednotliv˝ch pedagogick˝ch fakult·ch je moûnÈ sledovat sho-
du v n·zvech oboru uËitelstvÌ chemie pro Zä, ale jinak je tomu
u oboru uËitelstvÌ chemie pro Sä.
1. Moûnosti zÌsk·nÌ kvalifikace uËitele chemie jako vöeobec-

nÏ vzdÏl·vacÌho p¯edmÏtu na z·kladnÌch ökol·ch na jed-
notliv˝ch n·sledujÌcÌch fakult·ch
StudijnÌ program: UËitelstvÌ pro Zä
Obor studijnÌho programu: UËitelstvÌ pro 2. stupeÚ Zä ñ
chemie
ñ katedra chemie ZemÏdÏlskÈ fakulty JihoËeskÈ univer-

zity v »esk˝ch BudÏjovicÌch pro Pedagogickou fakultu
ñ katedra chemie PedagogickÈ fakulty Univerzity Hra-

dec Kr·lovÈ
ñ katedra chemie PedagogickÈ fakulty Univerzity J. E.

PurkynÏ v ⁄stÌ nad Labem
ñ katedra chemie PedagogickÈ fakulty Z·padoËeskÈ uni-

verzity v Plzni
ñ katedra chemie PedagogickÈ fakulty TechnickÈ uni-

verzity Liberec
ñ katedra chemie PedagogickÈ fakulty Masarykovy uni-

verzity v BrnÏ (UËitelstvÌ chemie pro Zä)
ñ katedra chemie a didaktiky chemie PedagogickÈ fakul-

ty Univerzity Karlovy v Praze
2. Moûnosti zÌsk·nÌ kvalifikace uËitele chemie jako vöeobec-

nÏ vzdÏl·vacÌho p¯edmÏtu na st¯ednÌch ökol·ch na jednot-
liv˝ch n·sledujÌcÌch fakult·ch
StudijnÌ program: UËitelstvÌ pro Sä
Obor studijnÌho programu: UËitelstvÌ chemie
ñ katedra chemie ZemÏdÏlskÈ fakulty JihoËeskÈ univer-

zity v »esk˝ch BudÏjovicÌch pro Pedagogickou fakultu
StudijnÌ program: UËitelstvÌ pro Sä
Obor studijnÌho programu: Chemie
ñ katedra chemie PedagogickÈ fakulty Univerzity J. E.

PurkynÏ v ⁄stÌ nad Labem
StudijnÌ program: UËitelstvÌ pro Sä
Obor studijnÌho programu: UËitelstvÌ pro Sä ñ chemie
ñ katedra chemie PedagogickÈ fakulty Univerzity

Hradec Kr·lovÈ

Chem. Listy 96, 716 ñ 720 (2002) V˝uka chemie

716

* P¯ÌspÏvek byl p¯ednesen v r·mci plen·rnÌho jedn·nÌ XI. Mezin·rodnÌ konference o v˝uce chemie ÑProfil uËitele chemieì, konanÈ dne
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StudijnÌ program: UËitelstvÌ pro Sä
Obor studijnÌho programu: Chemie
ñ katedra chemie a didaktiky chemie PedagogickÈ fakul-

ty Univerzity Karlovy v Praze
StudijnÌ program: UËitelstvÌ pro Sä
Obor studijnÌho programu: UËitelstvÌ chemie pro Sä
ñ katedra chemie PedagogickÈ fakulty Z·padoËeskÈ uni-

verzity v Plzni

3. Diskuse ke vzdÏl·v·nÌ uËitel˘
pro st¯ednÌ ökoly na pedagogick˝ch fakult·ch

Akreditaci uËitelstvÌ chemie na pedagogick˝ch fakult·ch
prov·zela  pomÏrnÏ  öirok· diskuse.  JejÌm  p¯edmÏtem  byla
p¯ev·ûnÏ p¯Ìprava uËitel˘ chemie pro st¯ednÌ ökoly. Zde se
domnÌv·me, ûe v uveden˝ch diskusÌch ponÏkud absentovala
diskuse o rozdÌlu pojetÌ vöeobecnÈho vzdÏl·v·nÌ a odbornÈho
(specializaËnÌho) vzdÏl·v·nÌ. AkreditovanÈ uËitelskÈ studijnÌ
programy na pedagogick˝ch fakult·ch jak pro Zä, tak pro Sä
(tedy p¯ev·ûnÏ pro gymn·zia jakoûto vöeobecnÏ vzdÏl·vacÌ
ökoly) jsou zamÏ¯eny na vöeobecnÈ vzdÏl·v·nÌ, a tomu odpo-
vÌdajÌ  (mÏly  by odpovÌdat) jejich obsah a cÌle. UËitelstvÌ
odborn˝ch p¯edmÏt˘ (specializaËnÌch) je v souËasnÈ dobÏ
v »eskÈ republice zabezpeËov·no absolutoriem v magister-
skÈm (inûen˝rskÈm) studiu p¯ÌsluönÈho oboru a doplÚujÌcÌm
pedagogick˝m studiem buÔ na pedagogick˝ch fakult·ch nebo
na mate¯sk˝ch fakult·ch absolvent˘ (nap¯. katedra spoleËen-
sk˝ch vÏd na VäCHT v Praze, Masaryk˘v ˙stav vyööÌch studiÌ
jako souË·st »VUT v Praze aj.).

V z·pisu AS 02/01 je n·sledujÌcÌ z·znam vztahujÌcÌ se
k uvedenÈ problematice2 (tuËn˝ text zd˘raznÏn autorem):
ñ zajiötÏnÌ kvalitnÌ p¯Ìpravy uËitel˘ pro st¯ednÌ ökoly je na

¯adÏ pedagogick˝ch fakult znaËnÏ problematickÈ,
ñ v kaûdÈm oboru, pro kter˝ majÌ b˝t uËitelÈ p¯ipravov·ni,

je pot¯eba stanovit urËitÈ minim·lnÌ standardy, bez
jejichû splnÏnÌ nelze akreditaci doporuËit,

ñ jednotlivÈ û·dosti je pot¯eba posuzovat s p¯ihlÈdnutÌm
k re·ln˝m podmÌnk·m jednotliv˝ch pedagogick˝ch fakult,
nemÏla by b˝t p¯ijÌm·na Ñploön·ì omezenÌ akreditace,

ñ studijnÌ programy urËenÈ k p¯ÌpravÏ uËitel˘ pro st¯ednÌ
ökoly v jednotliv˝ch oborech jsou pedagogick˝mi fakul-
tami ch·p·ny jako do jistÈ mÌry prestiûnÌ, a pokud to
umoûnÌ podmÌnky na fakult·ch, mÏly by b˝t zachov·ny,

ñ kaûd· pedagogick· fakulta by se mÏla orientovat p¯ede-
vöÌm na ty obory, pro kterÈ m· odpovÌdajÌcÌ materi·lnÌ
a person·lnÌ zajiötÏnÌ, a mÏla by soust¯edit svÈ ˙silÌ na
jejich dalöÌ rozvoj; pedagogickÈ fakulty nemohou obs·h-
nout celÈ spektrum obor˘ pro Sä,

ñ problematick· z˘st·v· dostupnost, p¯Ìp. ˙roveÚ habilitaË-
nÌch a jmenovacÌch ¯ÌzenÌ pro akademickÈ pracovnÌky
pedagogick˝ch fakult,

ñ nÏkterÈ pedagogickÈ fakulty dod·valy poûadovan· dopl-
nÏnÌ k û·dostem jen velmi obtÌûnÏ a v nedostateËnÈ kvalitÏ;
navÌc mnohÈ prakticky nereagovaly na doporuËenÌ Akre-
ditaËnÌ komise z let 1995 a 1998,

ñ MäMT by mÏlo mÌt vlastnÌ koncepci p¯Ìpravy uËitel˘.
Diskuse o rozdÌlech vöeobecnÈho a odbornÈho vzdÏl·v·nÌ

zde chybÌ. Pr·vÏ na st¯ednÌch ökol·ch je ale markantnÌ mal·
motivace student˘ pro dalöÌ studium p¯ÌrodovÏdn˝ch obor˘
a chemie zvl·öù. Kolektiv autor˘ z P¯ÌrodovÏdeckÈ fakulty

Univerzity Karlovy7 uv·dÌ, ûe studenti st¯ednÌch ökol povaûujÌ
¯adu p¯ÌrodovÏdn˝ch poznatk˘ za p¯Ìliö teoretickÈ, ûe chybÌ
vztah k praktickÈmu ûivotu a budoucÌmu povol·nÌ. Chemii si
jako maturitnÌ p¯edmÏt volÌ pouze 6 % z nich, matematiku
a p¯ÌrodnÌ vÏdy jdou studovat pouze 5,4 % st¯edoökol·k˘.
ZamyölenÌ se nad cÌli chemie jako vöeobecnÏ-vzdÏl·vacÌho
p¯edmÏtu  na st¯ednÌch ökol·ch je tak urËitÏ na mÌstÏ. Ze
zkuöenostÌ nap¯. v NÏmecku je z¯ejmÈ, ûe vöeobecnÏ-vzdÏl·-
vacÌ pojetÌ p¯edmÏtu m· svoje opodstatnÏnÌ minim·lnÏ v prv-
nÌch dvou aû t¯ech roËnÌcÌch st¯ednÌ ökoly (pro 15ñ16, p¯Ìpad-
nÏ 17 letÈ studenty) a ve vyööÌch roËnÌcÌch je vhodnÈ za¯azovat
tzv. ÑLeistungkurseì ñ prohlubujÌcÌ, specializaËnÌ p¯edmÏty,
nap¯. z oblasti chemie analytickou chemii, biochemii, chemii
ûivotnÌho prost¯edÌ Ëi interdisciplin·rnÌ Ñkysel˝ dÈöùì jako
voliteln˝ p¯edmÏt odpovÌdajÌcÌ moûnostem a person·lnÌmu
obsazenÌ danÈ ökoly8.

4. V˝sledky akreditace matematiky
a p¯ÌrodovÏdn˝ch obor˘ uËitelstvÌ
na pedagogick˝ch fakult·ch1ñ4

O rozdÌlnÈm stavu v˝sledk˘ akreditace zvl·ötÏ chemie
a Ë·steËnÏ i biologie v˘Ëi ostatnÌm p¯ÌrodovÏdn˝m p¯edmÏ-
t˘m, matematice a vöeobecnÏ vzdÏl·vacÌm technick˝m a in-
formaËnÌm p¯edmÏt˘m vypovÌdajÌ tabulky I a II.

Soupis p¯ipomÌnek AkreditaËnÌ komise k obor˘m uËitel-
stvÌ chemie pro Zä a Sä na p¯Ìsluön˝ch fakult·ch:
⁄stÌ nad Labem  (Zä, Sä) ñ katedra chemie PedagogickÈ

fakulty UJEP
Zä ñ posÌlit poËet a odborn˝ r˘st uËitel˘ v oboru, zlepöit
vÏkovou strukturu
Sä ñ posÌlit poËet a odborn˝ r˘st uËitel˘ v oboru, zlepöit
vÏkovou strukturu

»eskÈ BudÏjovice (Zä, Sä) ñ katedra chemie ZemÏdÏlskÈ
fakulty pro Pedagogickou fakultu JËU
Zä ñ person·lnÏ zajistit jednotlivÈ oblasti chemie, odborn˝
r˘st mlad˝ch pracovnÌk˘, zlepöit p¯Ìstup k informaËnÌm
zdroj˘m
Sä ñ doplnit person·lnÌ zajiötÏnÌ nosn˝ch p¯edmÏt˘, do-
plnit a vÈst pedagogickou dokumentaci, zajistit p¯Ìstup
k chemick˝m informaËnÌm zdroj˘m

Hradec Kr·lovÈ (Zä, Sä) ñ katedra chemie PedagogickÈ fa-
kulty UHK
Zä ñ posÌlit odborn˝ r˘st uËitel˘ v oboru
Sä ñ p¯edloûit znovu do kvÏtna 2002, posÌlit odborn˝ r˘st
uËitel˘ v oboru, zkvalitnit vybavenÌ laborato¯Ì

Praha (Zä, Sä) ñ katedra chemie a didaktiky chemie Pedago-
gickÈ fakulty UK
Zä ñ bez p¯ipomÌnek
Sä ñ omezenÌ akreditace ñ z·kaz p¯ijÌmat uchazeËe ke
studiu od r. 2002/03, doplnit person·lnÌ zajiötÏnÌ katedry
mladöÌmi pracovnÌky s Vä vzdÏl·nÌm v chemii a pracov-
nÌky s vÏdeckou hodnostÌ v oboru chemie

PlzeÚ (Zä, Sä) ñ katedra chemie PedagogickÈ fakulty ZËU
Zä ñ posÌlit odborn˝ r˘st uËitel˘ v oboru, zlepöit vÏkov˝
pr˘mÏr, zlepöit vybavenÌ a p¯Ìstup k informaËnÌm zdroj˘m,
za 2 roky zpr·vu o person·lnÌm zajiötÏnÌ
Sä ñ omezenÌ akreditace ñ z·kaz p¯ijÌmat ke studiu ucha-
zeËe od r. 2002/03, doplnit person·lnÌ zajiötÏnÌ katedry
chemie mladöÌmi pracovnÌky s Vä vzdÏl·nÌm v chemii
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a pracovnÌky s vÏdeckou hodnostÌ v oboru chemie, vybavit
pracoviötÏ technikoua vytvo¯it podmÌnky pro vÏdeckou pr·ci

Brno (Zä) ñ katedra chemie PedagogickÈ fakulty MU
Zä ñ posÌlit poËet a odborn˝ r˘st uËitel˘ v oboru, zlepöit
vÏkov˝ pr˘mÏr, zlepöit laboratornÌ z·zemÌ1; z·pis2 bez
p¯ipomÌnek

Liberec (Zä) ñ katedra chemie PedagogickÈ fakulty TUL
Zä ñ doplnit v˝uku matematiky pro kombinaci s jin˝m
neexaktnÌm oborem, zlepöit logickou n·vaznost p¯edmÏt˘,
posÌlit odborn˝ r˘st uËitel˘ v oboru
Z v˝sledk˘ akreditace vybran˝ch obor˘ studijnÌch progra-

m˘ UËitelstvÌ pro Zä a UËitelstvÌ pro Sä v tabulk·ch I a II je
z¯ejm˝ nejhoröÌ stav pr·vÏ v chemii. Je situace chemie opravdu
tak katastrof·lnÌ ve srovn·nÌ s matematikou a ostatnÌmi p¯Ìro-
dovÏdn˝mi p¯edmÏty, nebo byla pouûita akreditaËnÌ komisÌ
jin· kritÈria? Z uveden˝ch formulacÌ p¯ipomÌnek k jednotli-
v˝m pracoviötÌm na fakult·ch, kterÈ tyto obory studijnÌch
program˘ zabezpeËujÌ, plyne, ûe se akreditace zamÏ¯ila pouze
na chemickou Ë·st uËitelskÈho vzdÏl·v·nÌ. V û·dnÈm p¯ÌpadÏ

se nevyskytuje pozn·mka k chemicko-didaktickÈ Ë·sti, dle
naöeho n·zoru z·kladnÌ profesionalizaËnÌ Ë·sti uËitelskÈ p¯Ì-
pravy. P¯esto je moûnÈ zaznamenat obrovskÈ rozdÌly v zajiö-
tÏnÌ tÈto Ë·sti: didaktika chemie je bez povöimnutÌ AkreditaËnÌ
komise zabezpeËov·na tak rozdÌlnÏ, ûe existujÌ pracoviötÏ
s jedin˝m nebo dvÏma pracovnÌky bez vÏdeckÈ hodnosti aû po
pracoviötÏ s nÏkolika habilitovan˝mi docenty Ëi profesorem.
Vyt˝k·na je absence vÏdeckÈ Ëinnosti v chemick˝ch oborech,
absence kmenov˝ch pracovnÌk˘, zab˝vajÌcÌch se urËitou ob-
lastÌ chemie, ale na druhÈ stranÏ nenÌ nijak posuzov·na vÏdec-
k· a publikaËnÌ Ëinnost v didaktice chemie. SouËinnost v˝uky
ve studijnÌm programu s vÏdeckou ËinnostÌ to vöak p¯Ìmo vy-
ûaduje. Takto orientovanÈmu v˝zkumu, tj. v˝zkumu v oboro-
vÈ didaktice, kter˝ se p¯Ìmo dot˝k· profilu studijnÌho progra-
mu uËitelstvÌ, odpovÌd· (i kdyû asi ne zcela p¯esnÏ) i jednotn˝
normativ finanËnÌch prost¯edk˘ pro vöechny uËitelskÈ obory.
Pro ilustraci uv·dÌm v tabulce III grantovou Ëinnost kateder
matematiky, fyziky, biologie a technick˝ch p¯edmÏt˘ ve srov-
n·nÌ s katedrou chemie PedagogickÈ fakulty Univerzity Hra-

Tabulka I
V˝sledky akreditace UËitelstvÌ vybran˝ch p¯edmÏt˘ pro Zä (P ñ nÏjak· v˝hrada; ËÌm tmavöÌ je barva polÌËka, tÌm vÏtöÌ jsou
v˝hrady k akreditaci, p¯ÌpadnÏ doporuËenÌ odnÏtÌ akreditace)

Fakulta/obor Doba udÏlenÈ akreditace
uËit. pro Zä matematika fyzika chemie biologie/ zemÏpis/ technick· a inf.

p¯Ìrodopis/ geografie v˝chova (VT),
pÏstitelstvÌ z·klady techniky

PdF UK 6 ñ 6 6 ñ 6
PdF UJEP 6 6 6 P 6 6 P 6
PdF ZËU 6 6 6 P 6 6 6
PdF JËU 6 6 6 P 6 6 P 6 P
PdF MU 6 6 6 (P) 6 6 6
PdF UHK 6 6 6 P 6 ñ 6
PdF TUL 6 6 6 P ñ 6 ñ
PdF UP 6 ñ ñ ñ ñ 6
PdF OU 6 ñ ñ ñ ñ 6

Tabulka II
V˝sledky akreditace UËitelstvÌ vybran˝ch p¯edmÏt˘ pro Sä (P ñ nÏjak· v˝hrada, Zn ñ poûadavek novÈho p¯edloûenÌ akreditace
v roce 2002, Ne ñ doporuËenÌ k odebr·nÌ akreditace, tj. nep¯ijÌmat studenty od roku 2002/2003; ËÌm tmavöÌ je barva polÌËka, tÌm
vÏtöÌ jsou v˝hrady k akreditaci, p¯ÌpadnÏ doporuËenÌ odnÏtÌ akreditace)

Fakulta/obor Doba udÏlenÈ akreditace
uËit. pro Sä matematika fyzika chemie biologie geografie/ inf., VT,

zemÏpis z·klady techniky

PdF JËU 6 6 3 P 6 P 6
PdF UJEP 6 6 3 P 3 P ñ ñ
PdF UHK 6 6 Zn 6 P ñ 6
PdF UK 6 ñ Ne 6 ñ 6
PdF ZËU Zn Zn Ne Ne 6 6
PdF TUL 6 6 ñ ñ ñ 6
PdF MU 6 6 ñ ñ ñ ñ
PdF UP ñ ñ ñ ñ ñ ñ
PdF OU ñ ñ ñ ñ ñ ñ
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Tabulka III
Grantov· Ëinnost kateder matematiky, fyziky, biologie, tech-
nick˝ch p¯edmÏt˘ a chemie PdF UHK (dle V˝roËnÌ zpr·vy
UHK za rok 2000 (cit.9))

Katedra Ma Fy Bi TP Che

PoËet pracovnÌk˘ zapojen˝ch 2 0 0 4 3
ve v˝zkumn˝ch z·mÏrech UHK

PoËet projekt˘ GA »R 1 1 0 0 2
PoËet projekt˘ resortnÌho v˝zkumu 0 0 2 0 1

ministerstev
PoËet zahraniËnÌch projekt˘ 0 0 1 0 1

(OSF, Tempus)
PoËet projekt˘ FRVä 0 0 1 0 4
PoËet projekt˘ MäMT 1 1 2 1 4
PoËet projekt˘ IG PdF 3 2 1 2 5

dec Kr·lovÈ v roce 2000 v kontextu v˝sledk˘ akreditace
v tabulk·ch I a II.

Z d o p o r u Ë e n Ì A k r e d i t a Ë n Ì k o m i s e
p ¯ i p ¯ e d c h · z e j Ì c Ì a k r e d i t a c i
p e d a g o g i c k ˝ c h f a k u l t

Z informacÌ uveden˝ch v p¯edch·zejÌcÌ kapitole, doplnÏ-
n˝ch o tabulku III, by mohlo vypl˝vat, ûe jde v p¯ÌpadÏ chemie
o chybnÈ nasmÏrov·nÌ aktivit. Tedy chybnÈ podstatnÈ zamÏ-
¯enÌ vÏdecko-v˝zkumnÈ a s nÌ souvisejÌcÌ pedagogickÈ Ëinnos-
ti na didaktiku chemie, v menöÌ mÌ¯e Ëinnost v bioorganickÈ
chemii a chemii ûivotnÌho prost¯edÌ, kdyû nÏkterÈ z·kladnÌ
chemickÈ obory zajiöùujÌ odbornÌci z jin˝ch pracoviöù. ZamÏ-
¯enÌ je vöak v souladu, alespoÚ dle naöeho n·zoru, se z·vÏry
p¯edch·zejÌcÌ akreditace pedagogick˝ch fakult. Ze z·pisu je
moûnÈ vybrat a citovat n·sledujÌcÌ10: ÑNÏkterÈ obory vyuËo-
vanÈ na pedagogick˝ch fakult·ch (ale tÈû na dalöÌch fakult·ch
p¯ipravujÌcÌch uËitele) vyûadujÌ, aby existovaly takÈ hraniËnÌ
obory oznaËovanÈ zpravidla jako oborovÈ didaktiky, tedy
nap¯. didaktika matematiky, fyziky, biologie, atd. VyûadujÌ,
aby uËitelÈ byli vzdÏl·v·ni, byli v˝zkumnÏ ËinnÌ a mÏli moû-
nost zÌskat vÏdecko-pedagogick˝ titul docent Ëi profesor v di-
daktice p¯ÌsluönÈho oboru.ì

Zkuöenosti naznaËujÌ, ûe existuje nejmÈnÏ dvojÌ nebezpeËÌ:
a) didaktika oboru je ch·p·na nÏkter˝mi jedinci jako jist·

˙nikov· cesta, jako moûnost obejÌt tvrdÈ poûadavky v˝-
chozÌho oboru a snadnÏji zÌskat p¯Ìsluön˝ gradus,

b) didaktika oboru je ch·p·na nÏkter˝mi jedinci jako p¯eûitek
totalitnÌho obdobÌ, kter˝ nem· pr·vo na samostatnou exis-
tenci, neboù je t¯eba zÌsk·vat grady v r·mci ÑtvrdÈ vÏdyì.
Realita u n·s i ve vyspÏl˝ch zemÌch ukazuje, ûe didaktiky
oboru ñ pokud jsou ovöem provozov·ny na ˙rovni ñ jsou
opodstatnÏnÈ a je t¯eba se jim se vöÌ v·ûnostÌ vÏnovat.
Znamen·  to ovöem, ûe o p¯ÌsluönÈ doktorskÈ studium
nebude û·dat kaûd· fakulta. Znamen· to takÈ, ûe se posÌlÌ
spolupr·ce mezi oborem a jeho didaktikou, mezi obecnou
didaktikou a oborov˝mi didaktikami, mezi r˘zn˝mi obo-
rov˝mi didaktikami navz·jem.
V z·vislosti na aktu·lnÌm stavu a perspektiv·ch rozvoje

m˘ûe existovat trojÌ ¯eöenÌ:

a) podpora samostatnÈ mezioborovÈ disciplÌny ñ pro kaûdou
didaktiku nosnÈho oboru postaËÌ ustavit jednu kvalitnÌ
oborovou radu sloûenou z nejlepöÌch odbornÌk˘ v »R
(û·doucÌ by byla i ˙Ëast zahraniËnÌch odbornÌk˘); doktor-
skÈ studium situovat na tu fakultu vysokÈ ökoly (nemusÌ
jÌt nutnÏ o fakultu pedagogickou), kter· je z·rukou nejkva-
litnÏjöÌho doktorskÈho studia a dostateËnÏ n·roËnÈho ¯Ìze-
nÌ habilitaËnÌho a jmenovacÌho; p¯Ìkladem je didaktika
matematiky,

b) rozvoj mezioborovÈ disciplÌny v r·mci p¯ÌsluönÈho vÏdnÌ-
ho oboru, nap¯. didaktika fyziky v r·mci oboru fyzika,

c) rozvoj mezioborovÈ disciplÌny zatÌm v r·mci oboru peda-
gogika s n·leûit˝mi person·lnÌmi i materi·lnÌmi garance-
mi (posoudÌ AkreditaËnÌ komise).
Jak˝m zp˘sobem byla tato souË·st uËitelskÈho vzdÏl·v·nÌ

v naöem oboru akreditov·na nynÌ? Ze strany chemie? Ze strany
pedagogiky? Byla vöude ˙plnÏ bez p¯ipomÌnek, nebo z˘stala mi-
mo posouzenÌ? To jsou ot·zky, kterÈ by zasluhovaly odpovÏdi.

5. N·vrhy a doporuËenÌ

Dotkli jsme se problÈmu mÌry akreditaËnÌho posouzenÌ
stÏûejnÌ Ë·sti studijnÌch program˘ uËitelstvÌ vöeobecnÏ-vzdÏ-
l·vacÌch p¯edmÏt˘, didaktiky chemie. Pokusme se formulovat
to, co by mÏl obor bez ohledu na souËasn˝ postoj AkreditaËnÌ
komise udÏlat:
ñ vypracovat standard pro obor uËitelstvÌ chemie jako vöe-

obecnÏ vzdÏl·vacÌho p¯edmÏtu na Zä,
ñ vypracovat standard pro obor uËitelstvÌ chemie jako vöe-

obecnÏ vzdÏl·vacÌho p¯edmÏtu na Sä,
ñ spolupracovat na vypracov·nÌ standardu uËitelstvÌ odbor-

n˝ch chemick˝ch p¯edmÏt˘ na Sä ñ doplÚujÌcÌ pedagogic-
kÈ studium,

ñ p¯ipravit k akreditaci doktorsk˝ studijnÌ program,
ñ prosadit do sekcÌ AkreditaËnÌ komise odbornÌky schopnÈ

posoudit profesionalizaËnÌ str·nku uËitelskÈho studia ñ
oborovou didaktiku nebo iniciovat zaloûenÌ sekce Akredi-
taËnÌ komise zab˝vajÌcÌ se uËitelstvÌm vöeobecnÏ vzdÏl·-
vacÌch p¯edmÏt˘ ñ spolupr·ce oborov˝ch didaktik (nap¯.
v NÏmecku MNU ñ spoleËnost pro matematickÈ a p¯Ìro-
dovÏdnÈ vzdÏl·v·nÌ a novÏ GDF ñ spoleËnost pro nÏmec-
kou oborovou didaktiku),

ñ hledat pomoc v zahraniËÌ,
ñ hledat moûnosti k publikaci vÏdecko-v˝zkumn˝ch pracÌ

(Ëasopisy, sbornÌky, bulletiny, Web),
ñ obnovit studentskou vÏdeckou Ëinnost (nejen v r·mci

diplomov˝ch pracÌ), studentskÈ konference atd.

6. NÏkolik otaznÌk˘ plynoucÌch z prostudov·nÌ
v˝sledk˘ akreditace uËitelsk˝ch program˘

Z·vÏrem uvedu jeötÏ nÏkolik post¯eh˘ ze z·pis˘ Akredi-
taËnÌ komise, kterÈ vn·öejÌ urËitÈ nejasnosti do posuzov·nÌ
uËitelsk˝ch studijnÌch program˘ a nekorespondujÌ se zn·m˝-
mi postoji odbornÈ ve¯ejnosti:
ñ dle z·pisu AkreditaËnÌ komise ze dne 12.ñ13.6.2001 (cit.4)

byl pro praûskou pedagogickou fakultu schv·len studijnÌ
program UËitelstvÌ pro Sä ñ obor studijnÌho programu:
UËitelstvÌ vöeobecnÏ-vzdÏl·vacÌch p¯edmÏt˘ pro Zä a Sä
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se specializacemi; uËitelstvÌ chemie vöak bylo jiû p¯ed tÌm
akreditov·no (pro Zä) a neakreditov·no pro Sä jin˝m
zp˘sobem,

ñ uËitelstvÌ vöeobecnÏ vzdÏl·vacÌch p¯edmÏt˘ se v »R stu-
duje jako dvouoborovÈ ñ objevily se jiû p¯Ìpady akreditace
jednooborov˝ch uËitelstvÌ vöeobecnÏ vzdÏl·vacÌch p¯ed-
mÏt˘ (nap¯. UËitelstvÌ anglickÈho jazyka pro Zä na FHV
Univerzity Pardubice),

ñ uËitelstvÌ pro Zä vyûaduje magistersk˝ stupeÚ vzdÏl·nÌ ñ
objevily se jiû p¯Ìpady bakal·¯sk˝ch jednooborov˝ch uËi-
telstvÌ cizÌch jazyk˘ (nap¯. prodlouûen· akreditace baka-
l·¯skÈho studijnÌho programu Specializace v pedagogice
obor UËitelstvÌ cizÌch jazyk˘ pro Zä ñ Anglick˝ jazyk na
PedagogickÈ fakultÏ MU),

ñ problematika ÑBoloÚskÈ deklaraceì ñ bakal·¯skÈ a nava-
zujÌcÌ magisterskÈ studium ñ je akreditov·no bakal·¯skÈ
studium Specializace v pedagogice obor UËitelstvÌ odbor-
n˝ch p¯edmÏt˘, kdy se jedn· o navazujÌcÌ Ëi soubÏûn˝
studijnÌ program podmÌnÏn˝ absolvov·nÌm magisterskÈho
studijnÌho programu,

ñ rigorÛznÌ zkouöka (tzv. Ñmal˝ doktor·tì) je z·konnou sou-
Ë·stÌ magisterskÈho stupnÏ vzdÏl·v·nÌ, a p¯esto je vyûado-
v·n k jejÌ akreditaci doktorsk˝ studijnÌ program Ëi jeho
prvnÌ absolventi apod.
UveÔme jeötÏ nÏkterÈ tzv. koeficienty n·roËnosti pro nÏ-

kterÈ studijnÌ programy pro rok 2001, jimiû je n·soben norma-
tiv na jednoho studenta. Povaûujeme to za vhodnÈ vzhledem
ke kontextu uveden˝ch informacÌ.

Chemie 2,8
Analytick· chemie 2,8
Anorganick· chemie 2,8
Organick· chemie 2,8
Biochemie 2,8
Biochemie a biotechnologie 2,8
Makromolekul·rnÌ chemie 2,8
Jadern· chemie 2,8
Spot¯ebnÌ chemie 2,8
Speci·lnÌ biol. ñ chem. obory 2,8
Aplikace p¯ÌrodnÌch vÏd 2,8 (»VUT)
Aplikace p¯ÌrodnÌch vÏd 2,25
Ekologie, Ekologie a éP 1,65
UËitelstvÌ pro z·kladnÌ ökoly 1,2
UËitelstvÌ pro st¯ednÌ ökoly 1,2
Specializace v pedagogice 1,2
Filologie 1,2
Filozofie 1,0
Pedagogika 1,0
Psychologie 1,0
Sociologie 1,0
HistorickÈ vÏdy 1,0
TaneËnÌ umÏnÌ 3,5
V˝tvarn· umÏnÌ (UJEP, VUT, AVU, VäUP) 3,5
V˝tvarn· umÏnÌ (ZU, UHK) 1,65

7. Z·vÏr

Co dodat na z·vÏr? Jsme si vÏdomi, ûe jsme se dotkli
sloûitÈ ot·zky uËitelskÈho vzdÏl·v·nÌ a jeho realizace v pod-
mÌnk·ch ËeskÈho ökolstvÌ. V poslednÌ dobÏ dost·v· nov˝
akcent v kontextu p¯ipravovanÈho vstupu »eskÈ republiky do

EvropskÈ unie. I v EU nenÌ zdaleka jednotn˝ pohled na systÈm
vzdÏl·v·nÌ uËitel˘. Jsou zemÏ, kde jsou stabilnÌ studijnÌ uËi-
telskÈ programy pro z·kladnÌ i st¯ednÌ ökoly (nap¯. Lehramt-
studium v NÏmecku11), ale i zemÏ, kde je uËitelsk· p¯Ìprava aû
nadstavbou vysokoökolskÈho studia p¯ÌsluönÈho oboru (nap¯.
Postgraduate Certificate of Education ve Skotsku12). Tradice
ËeskÈho uËitelskÈho vzdÏl·v·nÌ vöak m· hlubokÈ ko¯eny a je-
ho zmÏny by nemÏly podlÈhat tendenËnÌm a un·hlen˝m, v˝-
zkumem neovÏ¯en˝m krok˘m.
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M. BÌlek (Department of Chemistry, Pedagogical Faculty,
University of Hradec Kr·lovÈ, Hradec Kr·lovÈ): Education
of Chemistry Teachers in View of Accreditation of Tea-
chers Study Programs at Pedagogical  Faculties in  the
Czech Republic

Various aspects of the accreditation process of the teachers
chemistry study programs are described. The sources of infor-
mation are materials of the Accreditation Commission of the
Czech Government presented on the Web and authorís expe-
rience with the accreditation process at the Pedagogical Facul-
ty of the University of Hradec Kr·lovÈ.
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