
Jak to vöe zaËalo,

vzpomÌnka na prvnÌ mezin·rodnÌ chemickou olympi·du v Praze

Na zaË·tku öedes·t˝ch let prvnÌ nadöenci z ¯ad uËitel˘
zaËÌnali organizovat chemickou olympi·du ve sv˝ch obvodech
Ëi krajÌch. V OstravÏ Stanislav Antonick˝, v Praze 2 skupina
kolem doc. SotornÌka, v BrnÏ KP⁄ a katedra prof. TrtÌlka,
dalöÌ nadöenci byli v BratislavÏ.

Od roku 1964 z iniciativy ⁄DPM JF v Praze, coû bylo
˙st¯ednÌ metodickÈ za¯ÌzenÌ ministerstva ökolstvÌ s celost·tnÌ
p˘sobnostÌ pro z·jmovou Ëinnost dÏtÌ a ml·deûe, zaËÌnaly
prvnÌ vz·jemnÈ kontakty ñ coû byl tehdy i jeden z m˝ch meto-
dick˝ch ˙kol˘. V˝sledkem bylo prvnÌ mezikrajovÈ kolo che-
mickÈ olympi·dy v BrnÏ v roce 1965 a po nÏm dalöÌ v r. 1966
v BratislavÏ atd. PostupnÏ vznikla obsahovÏ i organizaËnÏ
jednotn· Ëeskoslovensk· chemick· olympi·da. JejÌmi vyhla-
öovateli bylo ministerstvo ökolstvÌ, svaz ml·deûe a »eskoslo-
vensk· spoleËnost chemick· p¯i »SAV.

PrvnÌm p¯edsedou ˙st¯ednÌ komise pro ¯ÌzenÌ CHO byl
prof. Ing. Jan Lauschmann z Brna. Do tÈto funkce jej navrhla
»SCH, kterÈ tehdy p¯edsedal prof. Frantiöek »˘ta. V profeso-
ru »˘tovi zÌskala CHO b·jeËnÈho podporovatele. MÌstop¯ed-
sedou za Slovensko byl obdobnÏ navrûen prof. Dr. Ing. ZdenÏk
Valtr, CSc. ze SVäT v BratislavÏ, bytem v BrnÏ.

P¯es ministerskÈ jmenovacÌ dekrety to vöe bylo p¯edevöÌm
na b·zi kolegi·lnÌ spolupr·ce, protoûe chemick· olympi·da ñ
viz v˝öe ñ vznikala iniciativnÏ zdola a Ñtam naho¯eì tj. na
ministerstvu ökolstvÌ o ni moc nest·li. Coû pro n·s Ñdoleì to
byla i hozen· rukavice a chuù to dok·zat. Chemick· olympi·da
mÏla vöak ve sv˝ch zaË·tcÌch v˝hodu a moûnost p¯iuËit se od
olympi·dy matematickÈ i od nemnoho staröÌ olympi·dy fyzi-
k·lnÌ, kterÈ jiû mÏly i svÈ soutÏûe mezin·rodnÌ ñ MMO a MFO.

Na podzim roku 1967 po n·vratu z mate¯skÈ dovolenÈ mne
p¯ivÌtalo pozmÏnÏnÈ spoleËenskÈ ovzduöÌ p¯edch·zejÌcÌ Praû-
skÈmu jaru a najednou öla ¯ada vÏcÌ nÏjak rychleji.

Celost·tnÌ kolo CHO se konalo v kvÏtnu 1968 v OstravÏ, kam
jsme za pomoci prof. AntonickÈho ze SPäCH pozvali p¯edsta-
vitele polskÈ chemickÈ olympi·dy a kde jsme se uû definitivnÏ
domluvili, ûe zorganizujeme mezin·rodnÌ setk·nÌ ñ mezin·rodnÌ
soutÏû CHO. Jak jednoduchÈ a snadnÈ to dnes je! Vzhledem
k termÌn˘m, tehdejöÌ vÌzovÈ a devizovÈ politice atd., jsme
pozv·nÌ ministra ökolstvÌ poslali jen tehdejöÌm socialistick˝m
stran·m. KladnÏ odpovÏdÏli NÏmci z NDR a MaÔa¯i, Pol·ci
byli spoluautory myölenky. SovÏti odpovÏdÏli öalamounsky, ûe
to administrativnÏ nezvl·dnou, ale z·jem o podobn· setk·nÌ
ûe majÌ. Prav˝ d˘vod byl vöak jin˝, jak se uk·zalo pozdÏji.

SoutÏû se konala v Ëervnu 1968 v Praze, na poslednÌ chvÌli
se omluvila delegace NDR, ale i zde se o ne˙Ëasti nÏmeck˝ch
student˘ a uËitel˘ rozhodovalo jinde. Takûe nakonec na prvnÌ
mezin·rodnÌ chemickÈ olympi·dÏ v Praze soutÏûilo druûstvo
po¯·dajÌcÌ »SR, Polska a MaÔarska.

I p¯es pomÏrnÏ kr·tkou dobu existence, mÏla uû Ëeskoslo-
vensk· chemick· olympi·da velmi dobrÈ autorskÈ z·zemÌ.
V Praze to byla p¯edevöÌm osobnost prof. Josefa Pac·ka, kter˝
person·lnÏ prov·zal katedru chemie PedagogickÈ fakulty UK
s katedrami didaktiky a organickÈ chemie P¯ÌrodovÏdeckÈ
fakulty UK. V BrnÏ byla autorsk· lÌheÚ veden· doc. Viktorem
Hofmannem, Ostrava mÏla z·zemÌ na VäB i na PedagogickÈ
fakultÏ, v BratislavÏ to byla autorsk· centra na P¯ÌrodovÏdec-
kÈ fakultÏ KomenskÈho univerzity pod taktovkou prof. Dillin-

gera a d·le na SVäT, kde p˘sobil prof. Valtr. Profesor Dillin-
ger zÌskal k dalöÌ autorskÈ spolupr·ci svÈ tehdejöÌ aspiranty
dr. Kleina a dr. TomeËka, kte¯Ì d·le öÌ¯ili CHO ve st¯edoslo-
venskÈm kraji atd. Ale to jiû trochu ËasovÏ p¯edbÌh·m.

P¯i prvnÌ MCHO jsme aplikovali to, co jsme umÏli z naöÌ
CHO. P¯ekl·dalo se jen do polötiny a maÔarötiny, formality
s p¯ijÌm·nÌm navrûen˝ch ˙kol˘ tehdy byly minim·lnÌ, p¯edem
se stanovila pouze z·kladnÌ pravidla hry: vÏk a poËet sou-
tÏûÌcÌch, poËet porotc˘, zp˘sob hodnocenÌ a pod. Obsah sou-
tÏûe (tj. tematika soutÏûnÌch ˙kol˘) byla p¯edem stanovena jen
r·mcovÏ. Ubytov·nÌ a stravov·nÌ se p¯Ìliö neliöilo od soutÏûe
dom·cÌ. Cel· soutÏû se nesla p¯edevöÌm v duchu pracovnÌm
neû pompÈznÌm.

Uû p¯i prvnÌ mezin·rodnÌ soutÏûi se uk·zala nezbytn·
metodick· a obsahov· spolupr·ce z˙ËastnÏn˝ch zemÌ, coû
v prvnÌ f·zi znamenalo si n·slednÏ vymÏnit ökolnÌ osnovy,
uËebnice a uËebnÌ pl·ny z chemie v jednotliv˝ch st·tech,
nav·zaly se prvnÌ funkËnÌ i odbornÈ kontakty. Byla to i doba,
kdy pomalu zaËÌnaly p¯ich·zet revoluËnÌ zmÏny ve v˝uce che-
mie (Ñorbity a pod.ì) do st¯ednÌch ökol . Chemick· olympi·da
a jejÌ soutÏûÌcÌ byli n·slednÏ ñ ¯eËeno vzletnÏ: p¯edvojem,
¯eËeno mÈnÏ vzletnÏ: zkuöebnÌmi kr·lÌky v tom, jak didakticky
novÏ zpracovanÈ kapitoly chemie zvl·dnou. Olympionici je ñ
k radosti doc. »ipery a dalöÌch ñ zvl·dali bravurnÏ, horöÌ to
bylo v pozdÏjöÌch letech s pr˘mÏrn˝mi Ñnechemickyì zamÏ¯e-
n˝mi st¯edoökol·ky. Bezesporu ale m· CHO z·sluhu na mod-
ernizaci v˝uky chemie nejenom v »eskoslovensku, ale i ze-
mÌch, kterÈ se pozdÏji do MCHO zapojily.

Podtitulek hl·s·, ûe se jedn· o zamyölenÌ, takûe se vraùme
k roku 1968 a n·sledujÌcÌm.

Po pr·zdnin·ch (a po srpnu) bylo najednou vöechno jinak.
Ani jsme se nedoËkali uzn·nÌ za to, co se n·m vöem povedlo.
MnozÌ z n·s mÏli pozdÏji existenËnÌ starosti a doba byla
takov·, jak· byla. Kdyû n·m nÏkdo z ofici·lnÌch mÌst nechtÏl
pomoci, tak p¯iöly na po¯ad dne diskuse o pot¯ebÏ Ëi nepot¯ebÏ
elit atd. P¯ipomÌnalo to po¯ekadlo, ûe kdyû se chce pes bÌt, h˘l
se vûdy najdeÖ

MCHO tedy nebyla na spoleËenskÈm v˝slunÌ, ale pokra-
Ëovala, organizace dalöÌch setk·nÌ se ujali kolegovÈ v Polsku
a MaÔarsku, zaËali jezdit SovÏti a dalöÌ. NDR sice opakovanÏ
zklamala, kdyû na ni p¯iöla ¯ada s organizacÌ, ale jak jsem se
pozdÏji p¯esvÏdËila v MBIO, byla v tomto sice prvnÌ, ale
nikoliv poslednÌ.

MBIO mi p¯ipomenula, ûe to, co se promptnÏ poda¯ilo n·m
chemik˘m v roce 1968 ñ zorganizovat prvnÌ MCHO ñ trvalo
biolog˘m cel˝ch dalöÌch dvacet let! PrvnÌ mezin·rodnÌ bio-
logick· olympi·da se konala aû v roce 1988 v Olomouci!

MCHO tak p¯eûila i ne zrovna p¯Ìzniv˝ zaË·tek sedmde-
s·t˝ch let. DobrÈ bylo, ûe se do MCHO brzy aktivnÏ zapojili
SovÏti a dalöÌ zemÏ, tak uû dost dob¯e neölo naöi ˙Ëast na ni
zak·zat. Moûn· to byla pr·vÏ i ta tvrd· doba, kter· n·s v r·mci
CHO vöechny vÌce spojila, dala dohromady.

Po roce 1968 zaËala fungovat federalizace.Vöechny doku-
menty a zp˘sob organizace CHO se v tomto duchu musely
p¯edÏl·vat, ale p¯edevöÌm dÌky prof. Valtrovi a prof. Dilinge-
rovi z˘stala CHO jednotn· v celÈ »SSR a bez bolestn˝ch
k·drov˝ch ztr·t.
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Kaûd˝ rok se v r·mci CHO uskuteËnila nÏjak· novinka ñ
v roce 1967 bylo prvnÌ soust¯edÏnÌ vÌtÏz˘ CHO, kterÈ organi-
zoval J. äpiËka, zaËala soutÏû pro pr˘myslovky, vyd·valy se
sylaby s texty, kterÈ jeötÏ v uËebnicÌch nebyly, prvnÌ sbornÌky
˙kol˘, konaly se odbornÈ semin·¯e pro uËitele, p¯ÌpravnÈ
soust¯edÏnÌ p¯ed MCHO atd. To vûdy a vöe za autorskÈ a lek-
torskÈ spolupr·ce s »eskoslovenskou spoleËnostÌ chemickou
p¯i »SAV.

Pro Ëeskoslovenskou i mezin·rodnÌ CHO bylo jedno spo-
leËnÈ: obÏ dvÏ tvo¯ili nadöenci.

Vûdy to byli obÏtavÌ a nadöenÌ lidÈ, kte¯Ì ve sv˝ch zemÌch
pomohli chemickou olympi·du prosadit a pozdÏji i zorga-
nizovat. Nejinak to bylo i u n·s doma. Trochu neskromnÏ
musÌm konstatovat, ûe ze n·m tehdy poda¯ilo ñ navzdory nÏkdy
i skrytÈ ¯evnivosti ñ d·t dohromady b·jeËnou mnoûinu lidÌ
a vytvo¯it dÏlnou p¯·telskou atmosfÈru, kter· ñ jak douf·m ñ
panuje v CHO dodnes. To, ûe to tehdy v tÏch öedes·t˝ch
a sedmdes·t˝ch letech byla b·jeËn· parta a b·jeËn· atmosfÈ-
ra, mi doölo aû pozdÏji, kdyû jsem poznala (uû ne v r·mci CHO)
i takovÈ, kte¯Ì se nejprve ptali co za to, Ëi jak˝ prospÏch z toho
Ëi onoho budou mÌt. Ale tacÌ byli v CHO vûdy ve v˝raznÈ
menöinÏ!

Z dom·cÌch obÏtavc˘ musÌm p¯ipomenout jmÈna Ing. Vl.
NovotnÈho a Svatavy äkramovskÈ, kte¯Ì vedli naöe prvnÌ dele-
gace na MCHO v zahraniËÌ, ale i jmÈna tÏch, bez kter˝ch by
naöe CHO nebyla tam, kde je dnes ñ dr. Janu äÌmovou z PlznÏ,
VojtÏcha Jandu z BudÏjovic, dr. Sirotu, dr. PetroviËe a Ing.
Mitrovou z Bratislavy, Ing. Zachara z Preöova, VÏru VaÚko-

vou z Kladna, Marcelu Novotnou z Prahy, Ing. »erm·kovou
ze SPäCH v PardubicÌch, doc. Karla Holadu s jeho unik·tnÌmi
praktick˝mi ˙koly a rukou ochotnou vûdy pomoci, dr. äebestÌ-
ka a Ing. Chl·dkovou z Hradce Kr·lovÈ, duchem nest·rnou-
cÌho Stanislava AntonickÈho a jeho t˝m z Ostravy, dalöÌ kolegy
a p¯·tele z didaktick˝ch Ëi chemick˝ch kateder, pedagogic-
k˝ch ˙stav˘ Ëi DDM v BratislavÏ, TrnavÏ, B. Bystrici, ». Bu-
dÏjovicÌch, ⁄stÌ n. Labem, BrnÏ, Olomouci i v Praze. UrËitÏ
jsem na nÏkoho ze zaË·tk˘ CHO nevzpomnÏla, protoûe mÈ
adres·¯e z tÈ doby jsou jiû d·vno ve sbÏru a archiv CHO tlÌ
nÏkde v IDM v krabicÌch. D˘leûitÏjöÌ je fakt, ûe vöichni v˝öe
jmenovanÌ vytvo¯ili dalöÌ form·lnÌ Ëi neform·lnÌ v˝konnÈ pra-
covnÌ t˝my, kterÈ Ëasto pracovaly jen za to struËnÈ: DÌk!

Po n·vratu z druhÈ mate¯skÈ dovolenÈ v roce 1974 jsem
se znovu vrhla do problematiky MCHO. ZÌskali jsme ke spo-
lupr·ci UNESCO v Pa¯Ìûi (dÌky »s. komisi pro spolupr·ci
s UNESCO), spoleËnÏ s nimi jsme uspo¯·dali prvnÌ mezin·-
rodnÌ semin·¯ o CHO ve äti¯ÌnÏ (1977), kde se na z·kladÏ
prvnÌch zkuöenostÌ preciznÏji formulovaly z·sady MCHO
a zaËala se p¯ipravovat MCHO v BratislavÏ v roce 1978.

Mezin·rodnÌ olympi·da v BratislavÏ uû byla dÌky poËtu
z˙ËastnÏn˝ch zemÌ jiû akcÌ velmi n·roËnou, kterou nelze s prv-
nÌ MCHO srovn·vat, ale i tuto akci jsme v dobÏ velmi kr·tkÈ
spoleËnÏ a ˙spÏönÏ zvl·dli. Ale to jiû bylo MCHO deset let
a sv· ÑdÏtsk· lÈtaì, na kter· jsem v tomto zamyölenÌ trochu
vzpomÌnala, mÏla öùastnÏ za sebou.

Jitka Mach·Ëkov·

52. SJEZD
CHEMICK›CH SPOLE»NOSTÕ

s mezin·rodnÌ ˙ËastÌ

17.ñ20. z·¯Ì 2000 p¯ihl·öky a informace

»eskÈ BudÏjovice na adrese

»eskÈ spoleËnosti chemickÈ

a

http://home.zf.jcu.cz/
~skritek/konference
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1. ⁄vod

Rhenium (Z = 75) bylo objeveno v roce 1925 a lze je
za¯adit mezi nejvz·cnÏjöÌ elementy. V p¯ÌrodÏ se vyskytuje

jako smÏs neradioaktivnÌho nuklidu 185Re (37,4 %) a radionu-
klidu 187Re (62,6 %), jehoû poloËas je 4,7.1010roku. Pro vyuûitÌ
v nukle·rnÌ medicÌnÏ jsou vhodnÈ radionuklidy 186Re a 188Re,
jejichû jadernÈ vlastnosti shrnuje tabulka I.

Oba radionuklidy lze pouûÌt k terapeutick˝m ˙Ëel˘m vy-
uûÌvajÌcÌm β-oz·¯enÌ. Maxim·lnÌ dosah β Ë·stic 186Re ve tk·ni
do hloubky 5 mm p¯edurËuje tento radionuklid pro uûitÌ v p¯Ì-
padÏ mal˝ch n·dor˘, zatÌmco 188Re s maxim·lnÌm dosahem β
Ë·stic 10 mm je vhodnÏjöÌ p¯i terapii rozs·hlejöÌch ploch.
V˝bÏr izotopu se rovnÏû ¯ÌdÌ takov˝mi faktory, jak˝mi jsou
poloËas rozpadu a technickÈ aspekty produkce radionuklidu.

P¯Ìprava 186Re aktivacÌ neutrony 185Re (obsah v p¯irozenÈ
izotopovÈ smÏsi 37,07 %), kde ˙Ëinn˝ pr˘¯ez pro aktivaci
tepeln˝mi neutrony ËinÌ 112±3 barny3 (1 barn = 10-28 m2), je
spojena s kontaminacÌ neaktivnÌm izotopem, coû znamen·, ûe
186Re se vyskytuje v nosiËovÈ formÏ s limitovanou mÏrnou ak-
tivitou. Pro p¯Ìpravu 188Re se vyuûÌv· gener·toru 188W/188Re,
kde 188Re lze oddÏlit iontovÏ v˝mÏnn˝mi metodami analogic-
k˝mi jako v p¯ÌpadÏ 99mTc. Wolfram 188W je zÌsk·v·n opÏt
aktivacÌ neutrony ñ dvojit˝m z·chytem neutron˘ na terËi 186W
(obsah v p¯irozenÈ izotopovÈ smÏsi 28,41 %)

186W (n,γ) 187W (n,γ) 188W,

kde ˙Ëinn˝ pr˘¯ez pro prvnÌ reakci je 37,9±0,6 barn˘ a pro
druhou reakci 64±10 barn˘4,5. PoloËas rozpadu 187W je 23,9 h
(z·¯enÌ βñ, produktem je 187Re), kterÈ se takÈ aktivuje neutrony
na 188Re ( ˙Ëinn˝ pr˘¯ez pro tepelnÈ neutrony zde je 76±10
barn˘)4,5.

KomerËnÏ p¯ipravovanÈ gener·tory jsou jiû dostupnÈ. Na-
p¯Ìklad gener·tor s 18,5 GBq 188W je moûno vyuûÌt na terape-
utickÈ ˙Ëely pro nÏkolik set pacient˘, jeho ûivotnost je 2ñ6
mÏsÌc˘1. HlavnÌ nev˝hoda vyuûitÌ 188Re pro terapeutickÈ apli-
kace spoËÌv· v jeho relativnÏ kr·tkÈm poloËasu rozpadu kolem
17 h.

Komplexy rhenia a technecia majÌ podobnÈ fyzik·lnÌ
vlastnosti (nap¯. velikost, lipofilita). NicmÈnÏ chemie rhenia

Tabulka I
Z·kladnÌ fyzik·lnÌ vlastnosti nuklid˘ 186Re a 188Re vyuûitelnÈ v medicÌnÏ1,2

Fyzik·lnÌ vlastnosti 186Re 188Re

PoloËas rozpadu: 90,6 h 16,98 h
Energie beta-z·¯enÌ: st¯. 0,309 MeV max. 0,939 MeV (22 %) st¯. 0,528 MeV max. 1,487 MeV (1,6 %)

0,362 MeV 1,077 MeV (71 %) 0, 728 MeV 1,964 MeV (25,3 %)
0,087 MeV 0,309 MeV (0,1 %) 0,795 MeV 2,120 MeV (71,4 %)

Energie gama-z·¯enÌ: 67,2 keV (1,1 %) 61,4 keV (1,36 %)
122,3 keV (0,7 %) 63,0 keV (2,3 %)
137,2 keV (9,5 %) 155,0 keV (14,97 %)

477,9 keV (1,05 %)
RentgenovÈ z·¯enÌ K-z·chyt: 4 %
Terapeutick˝ dosah β 1,0 2,1
Ë·stic ve tk·ni (mm)
Pr˘nik tk·nÌ (mm) 5 (cit.1) 4,5 (cit.2) 11 (cit.1) 10,1 (cit.2)
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Tabulka II
VybranÈ aplikace komplex˘ 188Re a 186Re v radioterapii21

Typ komplexu Aplikace Reference PoËet pacient˘

HEDP kostnÌ metast·zy Biersack H. J., Univ. Bonn, D 12
ablace kostnÌ d¯enÏ Porter R.T., Harper Hosp. Detroit, USA neuvedeno

MAG3 inhibice restonosy po PCTA Columbia Univ. New York, USA 60
Re inhibice restonosy po PCTA Knap J., Dresden, D 400
RC-160 plicnÌ metast·zy ORNL ñ Germany spolupr·ce 2
Re(V)-DMSA kostnÌ metast·zy Caterbury and Kent Hosp., GB 20

rakovina medul·rnÌ ötÌtnÈ ûl·zy neuvedeno
Re2S7 radiaËnÌ synovektomie Taichung Veterans Gen. Hosp., Taiwan neuvedeno
B43.13, protil·tky rakovina vajeËnÌk˘ Hosp. Frankfurt, D 2

je do jistÈ mÌry odliön· od chemie technecia,6 proto Ëasto
nem˘ûe b˝t chov·nÌ radiofarmak  rhenia p¯edpovÏzeno  ze
zn·mÈho chemickÈho a biologickÈho chov·nÌ radiofarmak
obsahujÌcÌch 99mTc. Z·vaûnÈ chemickÈ rozdÌly zahrnujÌ vyööÌ
stabilitu vyööÌch oxidaËnÌch stav˘ Re (a tedy vyööÌ tendenci
redukovan˝ch Re-radiofarmak se znovu reoxidovat na rhenis-
tan) a vyööÌ substituËnÌ schopnost redukovan˝ch Re kom-
plex˘. ObdobnÏ jako u technecia se rhenistan nejËastÏji redu-
kuje chloridem cÌnat˝m7-18 v mnoha p¯Ìpadech za p¯Ìtom-
nosti kyseliny askorbovÈ jako antioxidantu19, nebo metodou
elektrolytickÈ redukce20, kter· nalÈz· uplatnÏnÌ nap¯Ìklad p¯i
znaËenÌ protein˘. Vzhledem k relativnÏ snadnÈ oxidaci rhe-
nia lze u jeho komplex˘ p¯edpokl·dat bÏûnou in vivo oxidaci
na Re , coû je v˝hodnÈ pro vyluËov·nÌ radioaktivnÌho izo-
topu ledvinami1. Biodistribuce tÏchto terapeutick˝ch Ëinidel
je d·na velikostÌ n·boje a lipofilitou komplexu. Komplexy
technecia tohoto typu se pouûÌvajÌ v diagnostice funkce hlav-
nÌch org·n˘ a existuje nÏkolik p¯Ìpad˘ obdobn˝ch komplex˘
rhenia, kterÈ majÌ poûadovanou specifitu pro vyuûitÌ v lÈËenÌ
n·dor˘ a jin˝ch terapiÌch. P¯Ìklady terapeutickÈho pouûitÌ vy-
bran˝ch komplex˘ rhenia shrnuje tabulka II (cit.21).

2. Zdroje rhenia pro radiofarmacii

Jak jiû bylo zmÌnÏno v ˙vodu, 186Re se p¯ipravuje neutro-
novou radiacÌ neaktivnÌho 185Re. Pro v˝robu 188Re se vyuûÌv·
gener·toru 188W/188Re, podobnÈho gener·torovÈmu systÈmu
99Mo/99mTc.

2 . 1 . G e n e r · t o r o v ˝ s y s t È m 1 8 8 W / 1 8 8 R e

Pro produkci 188Re se pouûÌvajÌ  hlavnÏ  tyto dva typy
188W/188Re gener·tor˘: prvnÌ systÈm je zaloûen na pouûitÌ gelu
wolframanu zirkoniËitÈho, druh˝ pak obsahuje kolonu plnÏ-
nou oxidem hlinit˝m pro adsorpci wolframu ve formÏ wol-
framanu sodnÈho. Rhenistan lze selektivnÏ eluovat fyziologic-
k˝m roztokem. Pro klinickou aplikaci je ide·lnÌ koncentrace
radionuklidu 185ñ740 MBq.ml-1 ve sterilnÌm fyziologickÈm
roztoku. Za urËit˝ch podmÌnek m˘ûe z·¯enÌ 188Re vÈst k pro-
dukci hydroxylov˝ch radik·l˘ a n·slednÏ k redukci rhenista-
nu na niûöÌ oxidaËnÌ stavy, kterÈ jsou nevhodnÈ pro v·z·nÌ
na protil·tku10. V systÈmu na b·zi aluminy se wolfram ad-
sorbuje jako hydratovan˝ oxid wolframu (WO3.xH2O nebo

W ) a 188Re je eluov·no z kolony fyziologick˝m roztokem12.
DalöÌm pouûÌvan˝m typem je gelov˝ gener·tor22, kde je

188W koprecipitov·n s hydroxidem zirkoniËit˝m za vzniku
gelu, kter˝ je pak umÌstÏn do kolony, a 188Re je pak opÏt
eluov·no fyziologick˝m roztokem. OstatnÌ systÈmy vyvinutÈ
bÏhem nÏkolika let obsahovaly nap¯Ìklad kolonu s oxidem
zirkoniËit˝m, fluorid wolframov˝ sorbovan˝ na mÏniËi anion-
t˘ Dowex 1 ve fluoridovÈ formÏ, nebo fosfowolframan na
aluminÏ. Objem pot¯ebn˝ pro kvantitativnÌ eluci 188Re z gene-
r·toru samoz¯ejmÏ z·visÌ na velikosti kolony, kter· je postup-
nÏ nep¯Ìmo ˙mÏrn· specifickÈ aktivitÏ 188W. Pro pouûitÌ wol-
framu s nÌzkou specifickou aktivitou byl navrûen tandemov˝
gener·torov˝ systÈm na b·zi aluminy s aniontovÏ v˝mÏnn˝mi
kolonkami23. Z d¯ÌvÏjöÌch zkuöenostÌ lze konstatovat, ûe pokud
gener·tor po urËitou dobu nenÌ eluov·n, je pot¯eba jej nejprve
eluovat 100 ml 0,9 % NaCl pro znovuzprovoznÏnÌ adsorbentu.
N·sledujÌcÌ kaûdodennÌ elucÌ lze rychle dos·hnout obvyklÈho
v˝tÏûku 188Re kolem 75ñ85 %. Eluce gener·toru by se mÏla
zpoË·tku provÈst alespoÚ 15ñ20 ml fyziologickÈho roztoku21,

24. Pokud se v˝tÏûek rhenia z gener·toru pohybuje v rozmezÌ
v˝öe uveden˝ch hodnot, je pot¯eba promÏ¯it eluËnÌ k¯ivku pro
stanovenÌ eluËnÌho profilu, aby v n·sledn˝ch elucÌch bylo
p¯Ìtomno maxim·lnÌ mnoûstvÌ aktivity. Tuto podmÌnku lze
splnit elucÌ za standardnÌho pr˘toku pomocÌ peristaltickÈ pum-
py, s pr˘tokem zhruba 2ñ5 ml.min-1. MÏ¯enÌ elu·tu lze provÈst
po frakcÌch o objemu 0,5ñ1 ml. P¯i uskladnÏnÌ po dobu delöÌ
neû dva dny je pot¯eba odstranit fyziologick˝ roztok z kolony
gener·toru (vytvo¯it podmÌnky pro takzvan˝ Ñsuch˝ gener·-
torì) proudem vzduchu kv˘li minimalizaci vliv˘ radiol˝zy,
kterÈ Ëasto sniûujÌ poË·teËnÌ v˝tÏûky 188Re, kdyû je gener·tor
znovu eluov·n. P¯i profukov·nÌm vzduchem je nezbytnÈ po-
uûÌt pouze minim·lnÌ tlak plynu na kolonu. P¯Ìdavek kyseliny
askorbovÈ do eluentu fyziologickÈho roztoku (o nÌzkÈ koncen-
traci 0,001 %) zabraÚuje pot¯ebÏ odËerp·nÌ fyziologickÈho
roztoku p¯ed delöÌ pauzou v provozu gener·toru, lze tedy
zabr·nit poklesu v˝tÏûku 188Re p¯i uchov·v·nÌ gener·toru za
mokra21,25. Pokud je objemov· aktivita (Bq.ml-1) elu·tu z ge-
ner·toru nÌzk·, roztok lze zakoncentrovat jednoduch˝m vy-
uûitÌm r˘zn˝ch iontovÏ v˝mÏnn˝ch kolon. U gener·toru po-
uûÌvanÈho pro ˙Ëely medicÌny je pot¯eba db·t na sterilitu
a apyrogenitu fin·lnÌho elu·tu. Elu·t je pot¯eba p¯efiltrovat
p¯es 0,22 µm miliporov˝ filtr. Pro zakoncentrov·nÌ (zv˝öenÌ
specifickÈ aktivity MBq.ml-1) 188Re-rhenistanovÈho elu·tu na
vysoce koncentrovan˝ roztok 188Re pot¯ebn˝ pro radioaktivnÌ
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znaËenÌ se pouûÌv· metoda zaloûen· na selektivnÌm odstranÏnÌ
chloridov˝ch aniont˘ p¯i pr˘chodu roztoku zÌskanÈho z gene-
r·toru p¯es kationtovÏ v˝mÏnnou kolonu obsahujÌcÌ st¯ÌbrnÈ
kationty pro z·chyt chlorid˘, zatÌmco rhenistan projde s eluen-
tem23,24. P¯i vyuûitÌ posteluËnÌch kolonek a p¯Ìdavku kyseliny
askorbovÈ do eluentu se doba ûivotnosti gener·toru pohybuje
kolem jednoho roku21. SchÈma gener·toru je uvedeno na obr. 1.

2 . 2 . P ¯ Ì p r a v a 1 8 6 R e

186Re vznik· neutronov˝m oza¯ov·nÌm terË˘ 185Re a lze ho
p¯ipravit se specifickou aktivitou od 185 MBq.mg-1. Specific-
k· aktivita z·visÌ na hustotÏ toku neutron˘ uûit˝ch pro oza¯o-
v·nÌ a jejich energetickÈm spektru12. Jako alternativnÌ metoda
pro produkci 186Re o vysokÈ specifickÈ aktivitÏ bylo zkoum·-
no oza¯ov·nÌ terË˘ 185Re (o minim·lnÌ hmotnosti) obohacenÈ-
ho rhenistanu hlinitÈho rozpustnÈho ve vodÏ vysok˝m tokem
tepeln˝ch neutron˘ (4 .1014cm-2.s-1) po dobu aû 2 t˝dny26. Tyto
terËe lze p¯esnÏ oddÏlit z roztoku a vysuöit v k¯emenn˝ch
n·dobk·ch p¯ed oz·¯enÌm. TerËe 186Re se oz·¯Ì a zpracujÌ,
v˝tÏûek tÈto operace se vÏtöinou pohybuje kolem 85 % akti-
vity 186Re v 0,5 ml. V zÌskanÈm produktu je p¯Ìtomno vÌce neû
98 % radioaktivnÌho rhenia ve formÏ rhenistanu, coû lze prok·-
zat metodou instantnÌ tenkovrstvÈ chromatografie (ITLC).
Hodnota mÏrnÈ aktivity produktu se pohybuje kolem 111
MBq.mg-1 rhenia. Podobn˝ch v˝sledk˘ lze dos·hnout p¯i po-
uûitÌ 187Re obohacenÈho rhenistanu hlinitÈho pro p¯Ìpravu
188Re. To potvrzuje, ûe rhenistan hlinit˝ je vhodn˝m terËov˝m
materi·lem pro reaktor s vysok˝m tokem, kter˝ zap¯ÌËiÚuje
vysokÈ v˝tÏûky rhenia v û·danÈ chemickÈ formÏ v neutr·lnÌm
vodnÈm roztoku bez oxidant˘, coû je praktickÈ pro v˝voj
radiofarmaceutick˝ch sad (kit˘) pro novÈ aplikace. D·le pak
kr·tk· doba p¯Ìpravy a jednoduch· manipulace s tÌmto terËem
p¯ispÌv· k vyööÌ radiaËnÌ bezpeËnosti26.

3. VybranÈ slouËeniny rhenia vyuûitelnÈ
v radiofarmacii

3 . 1 . K o l o i d n Ì Ë · s t i c e

Mezi koloidnÌ Ë·stice nejËastÏji pouûÌvanÈ v radiofarma-
cii pat¯Ì sulfidick˝ koloid. Koloid sulfidu rhenistÈho Re2S7

lze p¯ipravit redukcÌ kyseliny thiosÌrovÈ, p¯esnÏji ¯eËeno re-
dukcÌ thiosÌranu sodnÈho27 v kyselÈm prost¯edÌ za p¯Ìtomnosti
rhenistanu a ochrannÈho koloidu. Jako ochrann˝ koloid se
pouûÌv· ûelatina, mannitol nebo polyvinylpyrolidon28. Nosi-
Ëov˝ rhenistan se p¯id·v· buÔ ve formÏ KReO4 nebo NH4ReO4
tak, aby bylo dosaûeno û·danÈ stechiometrie pro maximali-
zaci radiochemickÈho v˝tÏûku. P¯i pouûitÌ 10 mg Re ,
200 mg S2 a 15 ml 1 M-HCl jsou optim·lnÌ reakËnÌ pod-
mÌnky 7ñ10 min p¯i 80 ∞C a potÈ 5 min ochlazenÌ ve studenÈ
vodÏ29 (4 ∞C). Roztok se po odst¯edÏnÌ oddÏlÌ od koloidnÌch
Ë·stic, kterÈ jsou n·slednÏ promyty fyziologick˝m roztokem
a znovu odst¯edÏny. KoloidnÌ Ë·stice majÌ tendenci se shluko-
vat do vÏtöÌch skupin. Proto, aby byla zajiötÏna dostateËn·
deagregace suspenze disperznÌ pevnÈ l·tky, se koloid musÌ
p¯ed  aplikacÌ na zvÌ¯atech pono¯it do ultrazvukovÈ l·znÏ.
Sulfid rhenist˝ lze rovnÏû p¯ipravit probubl·v·nÌm okyselenÈ-
ho roztoku rhenistanu sulfanem po dobu 40 min. Postupu
p¯Ìpravy koloid˘ musÌ b˝t vÏnov·na znaËn· pozornost, neboù
mohou vznikat Ë·stice o r˘zn˝ch velikostech (polydisperze)
a jejich distribuce do jater, sleziny a kostnÌ d¯enÏ je pak
rozdÌln·.

Vlastnosti koloidu sulfidu rhenistÈho se studujÌ z hlediska
jeho aplikovatelnosti jako nosiËovÈ Ë·stice v radiaËnÌ syno-
vektomii (resekci synovi·lnÌ bl·ny). ProvedenÈ studie in vitro
stability ukazujÌ, ûe vÌce neû 95% aktivity 186Re z˘st·v· ve
formÏ koloidu po dobu 5 dnÌ. Studiem biodistribuce 186Re2S7
po nitrokloubnÌ aplikaci do zdrav˝ch a artritick˝ch kr·liËÌch
kolennÌch kloub˘ byl zjiötÏn pr˘mÏrn˝ z·chyt 186Re v tÏchto
kloubech 97(±4) %, 92(±7) %, 89(±9) % a 88(±10) % po 1 h
a 1ñ3 dnech po intravenÛznÌ aplikaci. Procentu·lnÌ zastoupenÌ
aplikovanÈ d·vky v necÌlov˝ch org·nech je 0,0023 % v mÌz-
nÌch uzlin·ch, 1,65 % v j·trech, 0,006 % ve slezinÏ, 0,013 %
v plicÌch, 0,35 % v ledvin·ch, 0,014 % v srdci, 0,12 % v kos-
tech, 0,7 % ve svalech, 0,3 % v tuku a 0,6 % v krvi29. P¯i
aplikaci koloidu sulfidu rhenistÈho, znaËenÈho radionuklidem
188Re, v radiaËnÌ synovektomii30 z˘st·v·, podle zkouöky in
vitro stability, v pr˘bÏhu 3 dnÌ vÌce neû 95 % 188Re v koloidnÌ
formÏ. ZjiötÏnÈ pr˘mÏrnÈ hodnoty procentu·lnÌho z·chytu
188Re sirnÈho koloidu v artritick˝ch kolennÌch kloubech jsou
93,7 % (±1,4 %), 90,8 % (±1,7 %) a 87,2 % (±0,6 %) 1 hodinu
a 1 a 2 dny po aplikaci. BiodistribuËnÌ studie artritick˝ch
kr·lÌk˘ odhalila, ûe nejvyööÌ aktivita v necÌlov˝ch tk·nÌch se
nach·zÌ v ledvin·ch a j·trech30.
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Obr. 1. SchÈma24 gener·toru 188W/188Re; A ñ gener·tor v olovÏnÈm pl·öti, B ñ iontovÏ v˝mÏnnÈ kolony v olovÏnÈm pl·öti, C ñ sbÏrn· n·doba
v olovÏnÈm pl·öti, 1 ñ eluce 0,9 % NaCl, 2 ñ miliporov˝ filtr, 3 ñ aniontovÏ v˝mÏnn· kolona, 4 ñ kationtovÏ v˝mÏnn· kolona, 5 ñ odpad, 6 ñ
trojcestn˝ kohout pro promytÌ vodou a eluci 0,9 % NaCl, 7 ñ ventilaËnÌ filtr
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3 . 2 . A p l i k a c e r h e n i s t a n u

NeredukovanÈ rhenium zÌskanÈ z gener·toru ve formÏ
rhenistanu je v nukle·rnÌ medicÌnÏ nejËastÏji aplikov·no na
inhibici restonosy po PCTA. CelotÏlnÌ distribuce rhenistanu
po intravaskul·rnÌ aplikaci je podobn· distribuci technecista-
nu, coû znamen·, ûe je rhenistan vyluËov·n urin·rnÌm systÈ-
mem. Kritick˝m org·nem pro kumulaci rhenia je vöak ötÌtn·
ûl·za. Pro snÌûenÌ radiaËnÌ z·tÏûe ötÌtnÈ ûl·zy po protrûenÌ
aplikovanÈho balÛnku, obsahujÌcÌho rhenistan, lze podat chlo-
ristan jako kompetitivnÌ antagonist. Aktivita ve ötÌtnÈ ûl·ze se
snÌûÌ p¯ibliûnÏ o 85 % bÏhem 30 min jak pro technecistan, tak
i pro rhenistan31.

3 . 3 . K o m p l e x n Ì s l o u Ë e n i n y r h e n i a

Komplexy rhenia se stejnÏ jako v p¯ÌpadÏ komplex˘ tech-
necia p¯ipravujÌ redukcÌ chloridem cÌnat˝m za p¯Ìtomnosti
û·danÈho ligandu. Vzhledem k vyööÌ tendenci radiofarmak
rhenia znovu se reoxidovat na rhenistan je v mnoha p¯Ìpadech
pot¯eba do reakËnÌ smÏsi jeötÏ p¯idat nap¯. kyselinu askorbo-
vou jako antioxidant. Mezi nejvÌce rozöÌ¯enÈ komplexy rhenia
v radiofarmacii bezesporu pat¯Ì fosfon·tovÈ komplexy (MDP,
HEDP), komplexy s kyselinou meso-1,2-dimerkaptojantaro-
vou (DMSA), diethylentriaminopentaoctovou (DTPA), mer-
kaptoacetylglycinem (MAG3) a syntetick˝m peptidem RC-
-160. StrukturnÌ vzorce tÏchto ligand˘ uv·dÌ obr. 2.

3.3.1. Komplexy MDP

Pro stanovenÌ radiochemickÈho v˝tÏûku danÈ komplexace
se pouûÌv· vÏtöinou tenkovrstv· a papÌrov· chromatografie.
Nap¯Ìklad p¯i stanovenÌ radiochemickÈho v˝tÏûku 188Re-MDP
(methylendifosfon·t)  jsou nejvhodnÏjöÌmi  systÈmy aceton/
silikagel ITLC Gelman a 0,9 % NaCl/chromatografick˝ papÌr
Whatman No. 1. ZvolenÌm tÏchto dvou systÈm˘ je moûno
rozliöit voln˝ nezredukovan˝ rhenistan a redukovanÈ hydro-
lyzovanÈ rhenium od û·danÈho komplexu7. P¯i hled·nÌ opti-
m·lnÌch podmÌnek komplexace je pot¯eba sledovat z·vislosti
v˝tÏûku 188Re-MDP na koncentraci redukËnÌho Ëinidla, reak-
ËnÌm Ëase, p¯Ìdavku antioxidantu a v neposlednÌ ¯adÏ na pH
reakËnÌ smÏsi a p¯Ìdavku nosiËe32. Hashimoto6 zjistil, ûe opti-
m·lnÌ podmÌnky pro tvorbu komplexu 188Re-MDP s v˝tÏûkem
kolem 95 % zahrnujÌ pH = 0,6ñ0,8, koncentraci SnCl2.2 H2O
2,9 mg.ml-1, 6,3 mg.ml-1 MDP, 2,9 mg.ml-1 kyseliny askorbovÈ
a reakËnÌ dobu 30 min p¯i pokojovÈ teplotÏ pro koncentraci

rhenia 0,02 mg.ml-1. Naproti tomu Francecchini12 dos·hl ra-
diochemickÈho v˝tÏûku 188Re-MDP > 95 % v kyselÈ oblasti
pH se 4 n·sobkem MDP, 10 n·sobkem cÌnu a s inkubacÌ
30 min p¯i 100 ∞C. P¯i neutr·lnÌm a alkalickÈm pH k tvorbÏ
komplexu rhenia s MDP tÈmÏ¯ nedoch·zÌ.

3.3.2. Komplexy HEDP

DalöÌm komplexaËnÌm Ëinidlem velmi Ëasto se vyskytujÌ-
cÌm v radiofarmacii je hydroxyethylidendifosfon·t (HEDP).
188Re-HEDP je velmi dobr˝m potenci·lnÌm kandid·tem pro
lÈËbu kostnÌch metast·z, neboù poskytuje vysoce selektivnÌ
z·chyt ve skelet·lnÌm systÈmu a kostnÌch lÈzÌch a nÌzk˝ necÌ-
lov˝ z·chyt a rychlÈ vyplavov·nÌ z mÏkk˝ch tk·nÌ moËov˝mi
cestami32, 33. Kontrola kvality komplexu 188Re-HEDP se pro-
v·dÌ tenkovrstvou a papÌrovou chromatografiÌ. Pro dosaûenÌ
vysokÈho v˝tÏûku komplexace jsou kritick˝mi faktory inertnÌ
atmosfÈra a p¯Ìdavek nosiËe. Za nep¯Ìtomnosti nosiËe byla
zjiötÏna pomal· reakËnÌ kinetika vzniku komplexu17. Komplex
186Re-HEDP se rovnÏû uplatÚuje jako terapeutickÈ radiofar-
makum pro tiöenÌ bolestÌ vznikl˝ch v d˘sledku kostnÌch me-
tast·z14,34. Radiochemick· Ëistota danÈho komplexu se stano-
vuje pomocÌ tenkovrstvÈ chromatografie a papÌrovÈ elektro-
forÈzy (fosf·tov˝ pufr p¯i pH 7,5)14. Maxim·lnÌho v˝tÏûku lze,
v porovn·nÌ s komplexacÌ s MDP, dos·hnout p¯i pH 2 (98 %)
a rovnÏû pak p¯i pH 8 (88 %), z Ëehoû lze usuzovat, ûe se jedn·
o dvÏ r˘znÈ formy komplex˘. Optim·lnÌ mnoûstvÌ chloridu
cÌnatÈho pot¯ebnÈ pro maxim·lnÌ komplexaci 186Re-HEDP
je 400 mg SnCl2 na 1,5 mg HEDP, ale vznikl˝ komplex
se vyznaËuje nÌzkou stabilitou. Proto byl nakonec zvolen po-
mÏr komplexaËnÌho a redukËnÌho Ëinidla 50 mg/10 mg. Tak-
to p¯ipraven˝ komplex je p¯i pokojovÈ teplotÏ stabilnÌ 48 ho-
din, kdeûto p¯i teplotÏ 4 ∞C se jeho stabilita zv˝öila aû na
120 hodin. BiodistribuËnÌ studie provedenÈ na krys·ch kmene
Wistar vyk·zaly  z·chyt komplexu 186Re-HEDP  v  kostech
kolem 30 % 3 hodiny po intravenÛznÌ aplikaci. Tato hodnota
z˘stala tÈmÏ¯ konstantnÌ po dobu 48 hodin14. P¯i studiu dva-
n·cti pacient˘ s metastatickou rakovinou prsu byla zjiötÏna
hodnota maxim·lnÌ snesitelnÈ podanÈ aktivity 186Re-HEDP
(2,4 GBq). Nedostatek krevnÌch destiËek omezuje velikost
podanÈ d·vky34.

3.3.3. Komplexy s DMSA a DTPA

P¯i p¯ÌpravÏ komplex˘ 188Re s kyselinou meso-1,2-dimer-
kaptojantarovou (DMSA) je pouûÌv·na nejen redukce chloridem
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Obr. 2. VybranÈ komplexnÌ slouËeniny vhodnÈ pro znaËenÌ rheniem; I ñ DMSA, II ñ HEDP, III ñ MDP, IV ñ DTPA, V ñ MAG3
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cÌnat˝m, ale i alternativnÌ elektrolytick· redukce rhenistanu20.
Pro redukci se pouûÌv· elektrolytick· cela typu ÑHì s wolfra-
movou katodou a platinovou anodou se 7 M-HCl jako z·klad-
nÌm elektrolytem.Redukce 188Re se prov·dÌ p¯i 25ñ35 V (I =
0,05ñ0,5 A, proudov· hustota na katodÏ 4.10-3ñ4.10-2 A.cm-2)
po dobu 15 min. PapÌrov· chromatografie na chromatogra-
fickÈm papÌru Whatman DE81 v 7 M-HCl p¯i 4 ∞C prok·zala,
ûe 75ñ77 % 188Re se zredukovalo na oxidaËnÌ stav +5. Reduko-
vanÈ 188Re5+ komplexovanÈ s DMSA nebo citr·tem p¯i pH 4,5
je stabilnÌ s p¯ihlÈdnutÌm k reoxidaci aû 40 min20. Komplex
Re(V)-DMSA se aplikuje p¯i radioterapii rakoviny medu-
l·rnÌ ötÌtnÈ ûl·zy21,25. Tento komplex lze popsat vzorcem
ReO(DMSA) . Existuje ve smÏsi t¯Ì izomer˘ charakterizova-
n˝ch orientacÌ karboxylov˝ch skupin: anti-, syn-endo- a syn-
-exo. Izomery jsou separovatelnÈ pomocÌ HPLC. P¯i znaËenÌ
DMSA nosiËov˝m rheniem vznikajÌ izomery anti-, syn-endo-
a syn-exo p¯ibliûnÏ v pomÏru 45:45:10. Pokud je DMSA
znaËen beznosiËov˝m rheniem 188Re, dominuje ve smÏsi izo-
mer syn-endo32. Doposud nenÌ jednotnÈ stanovisko, zda je
v radioterapii vÌce vyuûiteln˝ komplex Re(V)-DMSA s 186Re
nebo 188Re. Komplex s radioizotopem 186Re je v˝hodn˝ v tom,
ûe lze v n·doru deponovat vyööÌ terapeutickou d·vku z·¯enÌ
vzhledem k jeho delöÌmu poloËasu rozpadu. Na druhÈ stranÏ
188Re p¯edstavuje v˝hodu beznosiËovÈho gener·torovÈho ra-
dionuklidu. Poûadavky na p¯Ìpravu komplexu s DMSA se liöÌ
jak pro oba izotopy, tak i pro r˘znÈ vs·dky 186Re liöÌcÌ se
dodavatelsk˝mi metodami p¯Ìpravy13. PodmÌnky pro p¯Ìpravu
tÏchto komplex˘ z·visÌ na mnoûstvÌ nosiËovÈho rhenia, jeho
chemickÈ formÏ a prost¯edÌ, ve kterÈm je rhenium dod·no.
Vliv prost¯edÌ na tvorbu komplex˘ byl studov·n pro bezno-
siËov˝ 188Re a pro 186Re ve fyziologickÈm roztoku,
NaOH a HNO3. Pro p¯Ìpravu 186Re(V)DMSA (mnoûstvÌ p¯Ì-
tomnÈho nosiËe aû do 2 mg na 2,5 ml reakËnÌho objemu) je
vhodn˝ pomÏr DMSA : SnCl2 : Re = 10 : 5 :1 p¯i teplotÏ 100 ∞C
a reakËnÌ dobÏ13 30 min. Hmotnost rhenia, p¯ÌtomnÈho jako
nosiË, ovlivÚuje pomÏr ligandu a redukËnÌho Ëinidla pot¯eb-
nÈho pro komplexaci. P¯i optim·lnÌch hodnot·ch jednotliv˝ch
parametr˘ je moûnÈ zÌskat komplex 186Re(V)-DMSA p¯i alka-
lickÈm pH (8ñ8,5) a pokojovÈ teplotÏ s 93ñ97%nÌm v˝tÏû-
kem15. Aby reakce probÏhla ˙spÏönÏ, je pot¯eba zv˝öit kon-
centraci ligandu a mnoûstvÌ redukËnÌho Ëinidla (chloridu cÌ-
natÈho). »as pot¯ebn˝ pro probÏhnutÌ reakce s v˝tÏûkem 93ñ
97 % je v podstatÏ funkcÌ koncentrace rhenia. Pro komplexaci
rhenia s DMSA je p¯i pokojovÈ teplotÏ pot¯eba delöÌ reakËnÌ
Ëas, neû v p¯ÌpadÏ komplexace ligandu s 99mTc (30ñ120 min
pro Re, 10ñ15 min pro Tc)15. V˝tÏûek komplexace rhenia
s DMSA lze stanovit kombinacÌ v˝sledk˘ papÌrovÈ elektro-
forÈzy a tenkovrstvÈ chromatografie14. PapÌrovou elektrofo-
rÈzou je moûno urËit negativnÌ n·boj komplexu 186Re(V)-
-DMSA. BiodistribuËnÌ studie provedenÈ na krys·ch odha-
lily podobnost farmakologickÈho chov·nÌ 186Re(V)-DMSA
a 99mTc(V)-DMSA. HlavnÌ nev˝hodou p¯i pouûitÌ Re-DMSA
p¯i terapii rakoviny medul·rnÌ ötÌtnÈ ûl·zy je vysok˝ z·chyt
v ledvin·ch a kostech14,15. V souËasnÈ dobÏ se prov·dÌ dalöÌ
v˝zkum pro snÌûenÌ z·chytu v ledvin·ch pomocÌ vhodn˝ch
blokaËnÌch Ëinidel. U pacient˘ se projevila selektivita kom-
plexu pro kostnÌ metast·zy (hlavnÏ u pacient˘ s rakovinou
prostaty) a ledviny, p¯itom z·chyt ve zdravÈm skeletu nebyl
v˝znamnÏ vyööÌ neû u okolnÌch mÏkk˝ch tk·nÌ34. Ze zdrav˝ch
tk·nÌ jsou zasaûeny nejvyööÌ radiaËnÌ d·vkou ledviny (0,5ñ1,3
mGy.MBq-1). HPLC anal˝zy krve a moËe nedok·zaly p¯Ìtom-

nost 188Re po dobu 24 h po aplikaci v û·dnÈ jinÈ chemickÈ
formÏ neû 188Re(V)DMSA. Komplex 188Re(V)DMSA a jeho
analog s 186Re se klinicky osvÏdËily jako vhodn· Ëinidla pro
lÈËbu bolestiv˝ch kostnÌch metast·z. Tato Ëinidla mohou b˝t
rovnÏû pouûita u p¯Ìpad˘ rakoviny medul·rnÌ ötÌtnÈ ûl·zy
a dalöÌch n·dor˘ mÏkk˝ch tk·nÌ, u kter˝ch byla pozorov·na
akumulace 99mTc(V)DMSA (cit.35).

P¯i p¯ÌpravÏ komplex˘ 186Re-DTPA (diethylentriamino-
pentaoctov· kyselina) je pot¯eba pro redukci rhenia a jeho
n·slednou komplexaci teplota 100 ∞C; optim·lnÌ hodnota pH
se pohybuje kolem 3. V neutr·lnÌ a alkalickÈ oblasti pH lze
dos·hnout pouze nÌzk˝ch v˝tÏûk˘ znaËenÌ. V˝tÏûek je rovnÏû
ovlivÚov·n i metodou p¯Ìpravy 186Re ñ pokud se p¯ed komple-
xacÌ extrahuje rhenium s methylethylketonem, lze dos·hnout
vyööÌch v˝tÏûk˘ znaËenÌ32.

3.3.4. Komplexy s RC-160

Komplex 188Re-RC-160 pat¯Ì mezi novÏ vyvÌjen· terape-
utick· radiofarmaka. Jeho podstatou je syntetick˝ peptid RC-
-160 (komerËnÌ  n·zev, jedn·  se o  makrocyklickou  formu
peptidu), umÏl˝ analog p¯irozenÏ se vyskytujÌcÌho peptidu ñ
hormonu  somatostatinu. Makrocyklick˝ peptid RC-160 se
uûÌv· jako cytostatikum v experiment·lnÌch modelech lidskÈ
rakoviny pro zamezenÌ r˘stu n·dor˘ v p¯ÌpadÏ rakoviny ûalud-
ku, tenkÈho a tlustÈho st¯eva, prsu a prostaty. RovnÏû byl
pouûit jako cytostatikum pro vylÈËenÌ lidskÈ rakoviny p¯i
experimentech prov·dÏn˝ch na zvÌ¯atech8. Komplex rhenium-
-RC-160 se p¯ipravuje reakcÌ rhenistanu s peptidem za reduk-
ËnÌch podmÌnek, nap¯. za p¯Ìtomnosti cÌnatÈho iontu. CÌnat˝
ion hraje dvojÌ roli: redukuje rhenium na reaktivnÌ oxidaËnÌ
stupeÚ a ötÏpÌ disulfidickÈ m˘stky peptidu pro n·slednou che-
lataci kovu. BÏhem p¯Ìpravy radiofarmak pro terapii je slouËe-
nina, znaËen· p¯Ìsluön˝m radionuklidem, sama o sobÏ vystavena
extrÈmnÏ vysok˝m radiaËnÌm tok˘m (d·vkovÈmu p¯Ìkonu)
s n·slednou moûnostÌ radiol˝zy a ztr·ty biologickÈ ˙Ëinnosti
a zmÏny farmakokinetiky a biodistribuce. Radiol˝za musÌ b˝t
br·na na z¯etel pr·vÏ p¯i p¯ÌpravÏ radioaktivnÏ znaËen˝ch
biologick˝ch prepar·t˘, jako jsou peptidy. Proto byla studo-
v·na metoda pro stabilizaci 188Re znaËen˝ch peptid˘ somato-
statinovÈho typu (RC-160 a Somatostatin-14) v˘Ëi radiolytic-
k˝m efekt˘m z vysokÈho toku βñ z·¯enÌ v prepar·tech o vysokÈ
aktivitÏ19. Expozice peptid˘ m· za n·sledek jejich degradaci
jiû zhruba za 2,5 h. Radiolytick˝ efekt lze zmÌrnit p¯Ìdavkem
kyseliny askorbovÈ k prepar·tu, neboù kyselina askorbov· m·
obecnÏ ochrann˝ vliv proti radiol˝ze peptid˘. Tento ochrann˝
efekt zahrnuje ochranu integrity peptidu a jeho specifity. Ten-
to stabiliz·tor je z·roveÚ i mÌrn˝m reduktantem, kter˝ v p¯Ìpa-
dÏ 188Re-RC-160 pom·h· p¯edch·zet reoxidaci 188Re (cit.19).
Terapeutick˝ potenci·l somatostatinovÈho analogu RC-160
znaËenÈho 188Re byl zhodnocen na myöÌch a krys·ch s hete-
roimplant·tem lidskÈho prostatickÈho rakovinnÈho  n·doru
ûl·z36 (adenokarcinomu). 188Re-RC-160 se selektivnÏ zachytil
v obou sledovan˝ch typech n·dor˘ DU-145 a PC-3 po dobu
2, 6 a 24 h po intravenÛznÌ aplikaci. Nev·zan˝ 188Re-RC-160
se velmi rychle vylouËÌ p¯es hepatobili·rnÌ systÈm a s v˝jim-
kou tr·vicÌho traktu lze pozorovat velmi nÌzk˝ z·chyt v ostat-
nÌch org·nech. DlouhodobÈ studie s 188Re-RC-160 uk·za-
ly dÈle trvajÌcÌ snÌûenÌ objemu n·doru, neû je obvyklÈ, a pozi-
tivnÌ vliv na p¯eûitÌ zvÌ¯ete. Ani RC-160 samotn˝, ani 188Re-
-znaËen˝ peptid (PA-22-2, laminin peptid) nedok·zaly snÌûit
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objem n·doru tak, jako 188Re-RC-160. 188Re-RC-160 vykazuje
potenci·lnÌ vyuûitÌ jako novÈ klinickÈ Ëinidlo pro lÈËbu n·do-
r˘21,36.

3.3.5. Komplexy s MAG3

Komplexy rhenia s merkaptoacetyltriglycinem (MAG3) se
p¯ipravujÌ podobnÏ jako ostatnÌ komplexy rhenia redukcÌ chlo-
ridem  cÌnat˝m za p¯Ìtomnosti  poûadovanÈho  ligandu. Pro
zajiötÏnÌ co nejvyööÌho v˝tÏûku komplexace je pot¯eba inku-
bovat reakËnÌ smÏs po dobu minim·lnÏ 30 min p¯i teplotÏ 100 ∞C.
Za p¯Ìtomnosti kyseliny askorbovÈ je v˝tÏûek reakce (99 %)
stabilnÌ po dobu 6 hodin, bez jejÌho p¯Ìdavku se in vitro
stabilita komplexu snÌûÌ z 99 % na 84 % bÏhem stejnÈho
ËasovÈho intervalu37. VyuûitÌ komplex˘ 188Re-MAG3 v medi-
cÌnÏ spoËÌv·, podobnÏ jako u rhenistanu, v inhibici restonosy
po PCTA. ZnaËnÈ uplatnÏnÌ nach·zejÌ v souËasnÈ dobÏ rovnÏû
jejich konjug·ty s monoklon·lnÌmi protil·tkami.

3 . 4 . P r o t i l · t k y z n a Ë e n È r h e n i e m

Protil·tky pat¯Ì z biochemickÈho hlediska mezi bÌlkoviny
oznaËovanÈ jako imunoglobuliny. Jsou produkov·ny jako v˝-
sledek dlouhodobÈ imunizace pokusn˝ch zvÌ¯at. P¯i tom vzni-
kajÌ tzv. polyklon·lnÌ protil·tky, coû je smÏs protil·tek rozdÌl-
nÈ afinity a r˘znÈ biologickÈ funkce. Proto byly vyvinuty
metody p¯Ìpravy protil·tek monoklon·lnÌch, kterÈ majÌ jednu
specifitu a vöechny molekuly takovÈto protil·tky jsou identic-
kÈ. Monoklon·lnÌ protil·tky umoûÚujÌ nap¯Ìklad naprosto se-
lektivnÌ separaci jednotliv˝ch typ˘ bunÏk, diagnostiku malig-
nÌch n·dor˘, Ëi terapii cytotoxick˝mi l·tkami nav·zan˝mi na
monoklon·lnÌ protil·tku (MAb) proti lÈËenÈmu n·doru.

Monoklon·lnÌ protil·tky lze p¯Ìmo znaËit 188Re pomocÌ
jednoduchÈ procedury. »erstv˝ elu·t 188Re se p¯id·v· k jiû
d¯Ìve zredukovanÈ lyofilizovanÈ protil·tce a smÏs se ponech·
inkubovat  p¯es  noc  p¯i pokojovÈ teplotÏ. PotÈ se  stanovÌ
radiochemick· Ëistota, imunoreaktivnÌ frakce a biodistribuce
v norm·lnÌch a n·dorem postiûen˝ch myöÌch38, 39. Radioche-
mick˝ v˝tÏûek b˝v· obvykle sledov·n pomocÌ HPLC. Doko-
nalÈho p¯ÌmÈho znaËenÌ protil·tek izotopy rhenia lze docÌlit
pouûitÌm stejnÈho postupu jako v p¯ÌpadÏ p¯ÌmÈho znaËenÌ
99mTc se dvÏma v˝jimkami: je pot¯eba delöÌ reakËnÌ Ëas (17 h
pro rhenium, 10 min pro technecium) a vyööÌ koncentrace
chloridu cÌnatÈho (4 mM pro rhenium, 0,4 mMpro technecium).
SamostatnÈ rozötÏpenÌ disulfidick˝ch skupin protil·tky na
SH-skupiny (redukce protil·tky) nenÌ nezbytn· a neovlivÚuje
radiochemick˝ v˝tÏûek, nicmÈnÏ m˘ûe zv˝öit biologickou
stabilitu. NosiËovÈ rhenium v nÌzk˝ch koncentracÌch, kolem
0,5 µg.mg-1 protil·tkovÈho proteinu, neovlivÚuje nep¯ÌznivÏ
v˝sledky znaËenÌ. S vyööÌmi koncentracemi nosiËovÈho rhenia
se radiochemick˝ v˝tÏûek sniûuje, ale p¯Ìprava m˘ûe b˝t p¯i-
jateln· p¯i p¯eËiötÏnÌ p¯es odsolovacÌ kolonu pro odstranÏnÌ
radiochemick˝ch neËistot. Pokud jsou rheniem znaËenÈ proti-
l·tky z¯edÏny v 1% nÌm izotonickÈm roztoku lidskÈho albu-
minu udrûujÌ svou radiochemickou Ëistotu a imunoreaktivitu
po dobu minim·lnÏ 24 hodin. BiodistribuËnÌ studie na myöÌch
s LS174T n·dory uk·zaly, ûe v˝sledky jsou podobnÈ pro 186Re
i 188Re znaËenÈ protil·tky38.

V klinickÈ radioimunoterapii se st·le ËastÏji vyuûÌv· kon-
jug·t˘ monoklon·lnÌch protil·tek (MAb) s rheniem. Ve st¯edu
z·jmu jsou p¯ev·ûnÏ konjug·ty s vysok˝m mol·rnÌm pomÏ-

rem Re/MAb, kterÈ jsou stabilnÌ p¯i aplikaci in vitro i in vivo,
a majÌ û·danÈ biodistribuËnÌ charakteristiky. Konjug·ty rhenia
a technecia s MAb E48 byly p¯ipraveny uûitÌm MAG3 (mer-
kaptoacetyltriglycin) chel·tu a analyzov·ny proteinovou
hmotnostnÌ spektrometriÌ na poËet molekul chel·tu spojen˝ch
s MAb. Touto metodou je moûno p¯ipravit 186Re-MAG3-MAb
konjug·ty, kterÈ splÚujÌ vöechna zmÌnÏn· kriteria pro uûitÌ
v klinickÈ radioimunoterapii. P¯i stejnÈm mol·rnÌm pomÏru
kovñMAG3:MAb ukazujÌ konjug·ty 99mTc/99Tc-MAb podob-
nÈ farmakokinetickÈ chov·nÌ jako 186Re-MAb konjug·ty
a mohou b˝t tudÌû uûity pro predikci lokalizace 186Re-znaËe-
n˝ch monoklon·lnÌch protil·tek40.

P¯Ìprava koneËnÈho produktu radionuklid-chel·t-MAb
vych·zÌ nap¯. z poË·teËnÌ p¯Ìpravy konjug·tu tj. chel·tu s MAb
a n·slednÈho znaËenÌ tohoto konjug·tu. Takto lze p¯ipravit
nap¯. konjug·t DTPA (diethylentriaminepentaoctov· kyseli-
na) s MAb (cit.41), kter˝ byl p¯eËiötÏn chromatograficky na
kolonÏ nap¯. Sephadex G-50 (Pharmacia, 7◊ 200 mm) od
volnÈho komplexu DTPA za kontroly pomocÌ UV detektoru
(280 nm). Konjug·t DTPA-MAb je n·slednÏ znaËen pomocÌ
radionuklidu a opÏt chromatograficky purifikov·n na kolonÏ
P6-DG (BioRad, 20◊80 mm). DalöÌ moûnostÌ je nap¯Ìklad
p¯Ìprava radionuklidem znaËenÈho chel·tu a n·slednÈ konju-
gace s MAb (cit.42). Takto bylo komplexov·no [186Re]Re
s S-benzoyl-MAG3 (Mallinckrodt Medical, Petten)  formou
Ñsolid-stateì syntÈzy42, kde mol·rnÌ pomÏr Re : Sn2+byl aû 1:8.
N·slednÏ byl p¯ipraven z tohoto komplexu ester s 2,3,5,6-te-
trafluorofenolem (TFP) a tento komplex [186Re]-MAG3-TFP
byl konjugov·n s MAb a d·le chromatograficky purifikov·n
a koneËnÏ preparov·n s askorbovou kyselinou k zabr·nÏnÌ
radiolytickÈ dekompozice v˝slednÈho produktu.

4. Z·vÏr

SlouËeniny znaËenÈ radionuklidy rhenia 188Re a 186Re jako
z·¯iËe o dostateËnÈ penetraci beta Ë·stic ve tk·ni nach·zejÌ
st·le öiröÌ uplatnÏnÌ jako endoterapeutick· radiofarmaka. Oba
dva nuklidy lze p¯ipravit reakcÌ (n,γ) tj. aktivacÌ v jadernÈm
reaktoru. Radionuklid 186Re je moûno p¯ipravit v reaktoru
oza¯ov·nÌm p¯i hustotÏ toku tepeln˝ch neutron˘ 2.1014cm-2.s-1

obohacenÈho terËe nuklidem 185Re v nosiËovÈ formÏ o mÏr-
n˝ch aktivit·ch aû desÌtek GBq.mg-1. Obdobn˝m zp˘sobem
z obohacenÈho terËe 187Re je moûnÈ zÌskat aktivacÌ v nosiËovÈ
formÏ 188Re o srovnateln˝ch mÏrn˝ch aktivit·ch. Z gener·toru
188W/188Re  je  moûnÈ  zÌskat radionuklid 188Re o podstatnÏ
vyööÌch mÏrn˝ch aktivit·ch. VÏtöina tÏchto radiofarmak je
pouûÌv·na jako terapeutika p¯i lÈËbÏ rakovinn˝ch n·dor˘,
plicnÌch a kostnÌch metast·z.

Rhenium je podstatnÏ stabilnÏjöÌ ve vyööÌch oxidaËnÌch
stupnÌch neû  technecium, a proto  jeho redukce do formy
vhodnÈ pro komplexaci je obtÌûnÏjöÌ. P¯i p¯ÌpravÏ komplex˘
se nejËastÏji jako redukËnÌ Ëinidlo pouûÌv· chlorid cÌnat˝,
jehoû pot¯ebnÈ mnoûstvÌ mnohon·sobnÏ p¯evyöuje mnoûstvÌ
odpovÌdajÌcÌ stechiometrii. Vzhledem k tomu, ûe rhenium se
sn·ze reoxiduje neû technecium, je pot¯eba ve vÏtöinÏ p¯Ìpad˘
do reakËnÌ smÏsi p¯idat kyselinu askorbovou jako stabiliz·tor.
RovnÏû je nutn· i delöÌ doba pro komplexaci v porovn·nÌ
s techneciem.

Radionuklidy rhenia jsou zde v·z·ny do chel·t˘ pomocÌ
komplexotvorn˝ch Ëinidel jako jsou DMSA (meso-2,3-dimer-
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kaptojantarov· kyselina), DTPA (diethylentriamnopentaoc-
tov· kyselina), MDP (metylendifosfonov· kyselina), HEDP
(hydroxyethylendifosfonov· kyselina) a MAG 3 (s trivi·l-
nÌm n·zvem benzoylmerkaptoacetyltriglycin). D·le se uplat-
ÚujÌ i pro tiöenÌ bolestÌ vznikl˝ch v d˘sledku kostnÌch meta-
st·z, jako nap¯Ìklad komplex rhenia s HEDP. Mezi nejvÌce
vyuûÌvanÈ l·tky, znaËenÈ rheniem, bezesporu pat¯Ì peptidy
a p¯edevöÌm monoklon·lnÌ protil·tky a jejich konjug·ty nap¯Ì-
klad s MAG3 nebo s DTPA v imunoscintigrafii a v imuno-
terapii.

Tato pr·ce vznikla za finanËnÌ podpory GA »R v r·mci
projektu 104/97/K066 a projektu InternÌ grantovÈ agentury
Ministerstva zdravotnictvÌ NN/4759-3.

S e z n a m z k r a t e k

DMSA meso-2,3-dimerkaptojantarov· kyselina
DTPA diethylentriaminopentaoctov· kyselina
HEDP hydroxyethylendifosfon·t (sodn˝)
MDP methylendifosfon·t
MAG3 benzoylmerkaptoacetyltriglycin
RC-160 oznaËenÌ pro syntetick˝ peptid somatostatinovÈho

typu
MAb monoklon·lnÌ protil·tka
PCTA perkut·nnÌ translumin·lnÌ angioplastika (invazivnÌ

metoda rozöÌ¯enÌ vÏnËit˝ch tepen)
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4. Z·ver

1. ⁄vod

Zvyöovanie koncentr·cie arzÈnu v ûivotnom prostredÌ Ëlo-
veka ñ v ovzduöÌ, vode a potravin·ch ñ je v·ûny problÈm,
ktorÈho rozsah neust·le st˙pa. PÙdne mikroorganizmy a vodn·
mikroflÛra dokonca spÙsobuj˙, ûe Ëasù toxickÈho arzÈnu vstu-
puje do v‰zby s organick˝mi l·tkami, ËÌm sa v rade prÌpadov
zn·sobuje, alebo v˝znamne menÌ jeho toxicita1,2. Pri zvyöova-
nÌ obsahu toxickÈho arzÈnu v pÙde sa v mnoh˝ch prÌpadoch
zvyöuje jeho obsah v potravin·ch rastlinnÈho pÙvodu i v ûi-
voËÌönych  produktoch, Ëo mÙûe maù pre Ëloveka neblahÈ
dÙsledky. Stanovenie arzÈnu v prÌrodn˝ch materi·loch pred-
stavuje typick˝ problÈm stopovej a ultrastopovej anal˝zy so
vöetk˝mi z toho vypl˝vaj˙cimi problÈmami. V predloûenej
pr·ci s˙ zhrnutÈ tradiËnÈ a novovyvinutÈ metÛdy na anal˝zu
As v zloûk·ch ûivotnÈho prostredia metÛdami elektrochemic-
kej rozp˙öùacej anal˝zy (ERA), s hlavn˝m dÙrazom na metÛdy
anodickej a katodickej rozp˙öùacej voltampÈrometrie.

2. PrincÌp elektrochemickej rozp˙öùacej anal˝zy

Postup ERA pozost·va z dvoch hlavn˝ch krokov.
ñ z predbeûnÈho nahromadenia analytu vo forme vhodnÈho

depozitu na povrchu alebo v objeme pracovnej elektrÛdy,
ñ z n·slednÈho rozp˙öùania depozitu tak˝m spÙsobom, aby

sa zÌskal dobre merateæn˝ sign·l, ktorÈho hodnota je ˙mer-
n· mnoûstvu nahromadenÈho depozitu a t˝m aj koncentr·-
cii analytu v roztoku vzorky.
PredbeûnÈ nahromadenie sa realizuje substechiometricky,

kde sa na elektrÛde nahromadÌ iba pomerne mal· Ëasù analy-
zovanej zloûky, alebo stechiometricky, kde doch·dza ku kvan-
titatÌvnemu vyl˙Ëeniu analytu. Nahromadenie sa najËastejöie,
uskutoËÚuje elektrolyticky, buÔ pri konötantnom potenci·li,
alebo konötantn˝m vyluËovacÌm pr˙dom Iv. V prÌpade galva-
nostatickÈho nahromadenia musÌ byù splnen· podmienka, ûe
Iv = Ilim, alebo Iv > Ilim (Ilim ñ limitn˝ pr˙d zodpovedaj˙ci, za
dan˝ch podmienok elektrol˝zy koncentr·cii analytu v rozto-
ku). Pri potenciostatickom vyluËovanÌ, ktorÈ je selektÌvnejöie,
sa vyluËovacÌ potenci·l volÌ tak, aby leûal v oblasti limitnÈho
dif˙zneho pr˙du (Iv = Ilim) stanovovanÈho kovu.

Menej ËastÈ, ale niekedy v˝hodnÈ, mÙûe byù nahromade-
nie neelektrickÈ, napr. adsorpciou3, extrakciou, alebo priamo
zmieöanÌm tuhej vzorky s uhlÌkov˝m pr·ökom pri prÌprave
pastovej elektrÛdy.

Rozp˙öùanie vyl˙ËenÈho analytu sa najËastejöie uskutoË-
Úuje beûn˝mi polarografick˝mi, Ëi voltampÈrometrick˝mi
metÛdami, tj. vkladanÌm line·rneho s Ëasom sa meniaceho
potenci·lu, kde sa sleduje pr˙d v z·vislosti na potenci·li.
Vyl˙Ëen˙ l·tku moûno rozpustiù aj konötantn˝m pr˙dom (gal-
vanostatick·4 ERA) alebo chemicky (potenciometrick·5 ERA).

Proces rozp˙öùania nahromadenÈho depozitu sa mÙûe
uskutoËniù postupn˝m zv‰ËöovanÌm vn˙tornÈho potenci·lu
pracovnej elektrÛdy v kladnom smere, a teda doch·dza k ano-
dickÈmu rozp˙öùaniu (ASV ñ Anodic Stripping Voltammetry).
V prÌpade katodickej redukcie depozitu ide o katodick˙ roz-
p˙öùaciu anal˝zu (CSV ñ Cathodic Stripping Voltammetry).

3. Stanovenie As

3 . 1 . P r a c o v n È e l e k t r Û d y

Spr·vny v˝ber pracovnej elektrÛdy veæmi v˝razne ovplyv-
Úuje citlivosù, presnosù a spr·vnosù metÛdy. Na stanovenie
arzÈnu metÛdami ASV a CSV boli pouûitÈ a odsk˙öanÈ rÙzne
typy pracovn˝ch elektrÛd, ktorÈ je moûnÈ rozdeliù do dvoch
skupÌn, a to ortuùovÈ a tuhÈ elektrÛdy.

3.1.1. PracovnÈ elektrÛdy pre ASV

OrtuùovÈ elektrÛdy

OrtuùovÈ elektrÛdy nepatria medzi Ëasto pouûÌvanÈ pra-
covnÈ elektrÛdy na stanovenie As metÛdou ASV. Pri v˝bere
pracovnej elektrÛdy v ERA sa veæk˝ dÙraz kladie hlavne nato,
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aby pri nahromadenÌ analytu bola vzniknut· l·tka vhodne
fixovan· v blÌzkosti povrchu elektrÛdy alebo v objeme elek-
trÛdy. V prÌpade ortuùov˝ch elektrÛd, predovöetk˝m ortuùovej
filmovej elektrÛdy6-8 sa vyuûÌva redukcia danÈho analytu,
v naöom prÌpade As3+ a jeho n·slednÈ rozpustenie v ortuti za
vzniku amalg·mu.

Boli robenÈ  mnohÈ öt˙die bin·rneho systÈmu  AsñHg,
ktor˝ch v˝sledkom bolo urËenie zloûenia depozitu. V pr·ci9

dospeli k z·verom, ûe As a Hg sa podieæaj˙ na vytvorenÌ
intermetalickej zl˙Ëeniny v pomere 1:1, Ëomu by zodpovedala
zl˙Ëenina AsH2(HgCl).

Kamenev a kol.7 ako aj Ramadan a kol.8 vöak podrobnej-
öÌmi öt˙diami dospeli k inÈmu z·veru, a to ûe pomer jednotli-
v˝ch komponentov As a Hg z˙ËastÚuj˙cich  sa na  tvorbe
intermetalickej zl˙Ëenine je 2:3, Ëomu zodpoved· zl˙Ëenina
zloûenia Hg3As2. Z·roveÚ dok·zali, ûe vhodnejöie je stanove-
nie arzÈnu aû po predbeûnej prÌprave filmovej ortuùovej elek-
trÛdy ako s˙ËasnÈ stanovenie As3+ a Hg2+ na sklovitom uhlÌku,
a to z dÙvodov vyööej citlivosti merania a v‰Ëöieho line·rneho
koncentraËnÈho rozsahu.

Veækou nev˝hodou pouûitia ortuùovej filmovej elektrÛdy
na stanovenie As3+ ako aj prvkov s kladn˝mi rovnov·ûnymi
potenci·lmi metÛdou ASV je, ûe ortuùov˝ film je nutnÈ obno-
vovaù po kaûdom meranÌ.

ZlatÈ a platinovÈ elektrÛdy

NajËastejöie pouûÌvanÈ pracovnÈ elektrÛdy v ASV na sta-
novenie arzÈnu s˙: zlat· elektrÛda10-14, rotaËn· zlat· elektrÛ-
da15, diskov· zlat· elektrÛda, filmov· zlat· elektrÛda4,16-20.
Medzi menej pouûÌvanÈ pracovnÈ elektrÛdy zo skupiny tu-
h˝ch elektrÛd patrÌ platinov· elektrÛda14,21-23.

ZlatÈ a platinovÈ elektrÛdy patria do skupiny tuh˝ch elek-
trÛd, ktor˝ch hlavnou v˝hodou oproti ortuùov˝m elektrÛdam,
ktor· ich predurËuje na stanovenie As3+ metÛdou ASV, Ëo
dokazuje aj poËet publik·cii v posledn˝ch rokoch s touto
tematikou, je ich vyuûitie pre stanovenie pri pozitÌvnych po-
tenci·loch, kde sa uû ortuù rozp˙öùa. Z·roveÚ s˙ vhodnej-
öie z dÙvodov, ûe samotn˝ arzÈn je horöie rozpustn˝ v ortuti
a veæmi ùaûko vytv·ra s ortuùou intermetalick˙ zl˙Ëeninu.

Pri pouûitÌ platinovej alebo zlatej elektrÛdy sa predpokla-
daj˙ tieto elektrochemickÈ deje. V prekoncentraËnom kroku
doch·dza k redukcii arzÈnu

As3+ + 3eñ → As0 (1)

kde element·rny arzÈn je p˙tan˝ na povrchu pracovnej elek-
trÛdy v bliûöie neurËenej forme. V Ôalöom kroku, a to ano-
dickÈho rozp˙öùania, doch·dza k oxid·cii vyl˙ËenÈho depozi-
tu

As0 ñ 3eñ → As3+ (2)

z povrchu pracovnej elektrÛdy sp‰ù do roztoku.
Vz·jomnÈ pÙsobenie komponentov v systÈme As, Au a Pt

pri vyluËovanÌ a n·slednom rozp˙öùanÌ bolo ötudovanÈ v pr·-
ci24, v ktorej sa zistilo, ûe v systÈme AsñAu sa nevytv·ra
zl˙Ëenina medzi As a Au s pevnou v‰zbou, avöak existuj˙ tu
slabÈ interakcie medzi t˝mito komponentmi, ktorÈ zabezpe-
Ëuj˙ p˙tanie  As na  povrchu zlatej i platinovej elektrÛdy,
priËom sa dosahuje dobr· reprodukovateænosù meranÌ, a z·ro-
veÚ povrch pracovnej elektrÛdy nie je potrebnÈ regenerovaù

po kaûdom meranÌ, ako tomu bolo v prÌpade pouûitia ortuùovej
filmovej elektrÛdy.

Na voltampÈrometrick˝ch z·znamoch anodickej oxid·cie
vyl˙ËenÈho arzÈnu na zlatej a platinovej pracovnej elektrÛde
s˙ zreteænÈ dva anodickÈ pÌky arzÈnu. Viac negatÌvny pÌk
arzÈnu je adsorbovan˝ arzÈn, ktor˝ sa viaûe na povrchu pra-
covnej elektrÛdy slab˝mi silami, a ktorÈho potenci·l z·visÌ od
typu elektrÛdy a charakterizuje v‰zbov˙ energiu medzi arzÈ-
nom a materi·lom elektrÛdy. KladnejöÌ pÌk arzÈnu je tzv.
f·zov˝ pÌk.

Zvyöovanie doby prekoncentr·cie a prekoncentraËnÈho
potenci·lu m· v˝razn˝ vplyv na veækosù Ñf·zovÈhoî pÌku
arzÈnu, ktor˝ pri zvyöovanÌ t˝chto parametrov narast·, pretoûe
doch·dza k intenzÌvnemu vyluËovaniu atÛmov arzÈnu uû na
obsadenÈ Ëasti povrchu pracovnej elektrÛdy. V tomto prÌpade
uû nejde o p˙tanie arzÈnu interakciou medzi AsñAu alebo
AsñPt, ale o interakciu medzi atÛmami arzÈnu24 AsñAs. Tento
jav sa vyuûil na öt˙die, pri ktor˝ch sa zistilo, ûe afinita arzÈnu
k platine je v‰Ëöia ako afinita arzÈnu ku zlatu. Avöak citlivosù
stanovenia arzÈnu je na zlat˝ch elektrÛdach v‰Ëöia ako na
platinov˝ch elektrÛdach, Ëo jasne s˙visÌ s v‰Ëöou hodnotou
povrchovej aktivity zlata25.

œalöou v˝hodou zlat˝ch elektrÛd oproti platinov˝m elek-
trÛdam je, ûe maj˙ v‰Ëöie vodÌkovÈ nadp‰tie. To umoûÚuje pri
pouûitÌ zlat˝ch elektrÛd pracovaù s negatÌvnejöÌmi potenci·lmi
pri prekoncentr·cii bez obavy, ûe sa vytvorÌ vodÌkov˝ film na
pracovnej elektrÛde, poch·dzaj˙ci z redukcie vodÌkov˝ch iÛ-
nov. Vytvoren˝ vodÌkov˝ film, v prÌpade pouûitia platinov˝ch
elektrÛd, pri anodickom rozp˙öùanÌ veæmi v·ûne interferuje
poËas anal˝zy zrieden˝ch roztokov.

Inou v˝hodou zlatej elektrÛdy je, ûe poskytuje vyööÌ a uûöÌ
oxidaËn˝ pÌk arzÈnu, Ëo je pravdepodobne spÙsobenÈ vyööou
reverzibilitou elektrÛdovej reakcie, ako pri prekoncentr·cii,
tak i pri rozp˙öùanÌ. ät˙die vykonanÈ cyklickou voltampÈro-
metriou na zlatej i na platinovej elektrÛde, potvrdili tento
predpoklad.

ZlatÈ a platinovÈ elektrÛdy, ako tuhÈ elektrÛdy, maj˙ vöak
radu nev˝hod. Medzi jednu z veæk˝ch nev˝hod, ktor· do
znaËnej miery ovplyvÚuje v˝sledok anal˝zy, patrÌ tvorba vrs-
tvy oxidov pri dostatoËne pozitÌvnych potenci·loch. Povrcho-
vÈ oxidy vo v‰Ëöine prÌpadov zmenia kinetiku elektrÛdov˝ch
reakciÌ, a t˝m brzdia ich priebeh a zhoröuj˙ reprodukovateæ-
nosù meranÌ. Vrstvu oxidov moûno z v‰Ëöej Ëasti odstr·niù
pouûitÌm rÙznych pred˙pravn˝ch postupov. Bolo vyvinutÈ
mnoûstvo t˝chto postupov a s˙ podrobne opÌsanÈ v literat˙re26.
V s˙Ëasnosti sa Ëasto pouûÌva elektrochemick· aktiv·cia po-
vrchu pracovnej elektrÛdy, ktor· spoËÌva v polariz·ciÌ pracov-
nej elektrÛdy vo vhodnom roztoku (v‰Ëöinou miner·lne kyse-
liny, alebo vodn˝ tlmiv˝ roztok) pri vhodn˝ch potenci·loch.
Najbeûnejöia je cyklick· zmena potenci·lu elektrÛdy medzi
tak˝mi pozitÌvnymi a negatÌvnymi hodnotami, ktorÈ staËia na
v˝voj kyslÌka a vodÌka27.

œalöou z nev˝hod tuh˝ch elektrÛd je tvorba vrstvy kyslÌka
pri dostatoËne pozitÌvnych potenci·loch. KyslÌk je adsorbova-
n˝ pevnejöie ako vodÌk a v‰Ëöina in˝ch l·tok a mÙûe inhibovaù
elektrÛdovÈ reakcie na povrchu elektrÛdy.

Mikroskopick˝ povrch tuh˝ch elektrÛd je veæmi nepravi-
deln˝, Ëo vedie k tomu, ûe na nepravidelnom povrchu sa mÙûu
silne adsorbovaù rÙzne zloûky roztoku, ktorÈ je veæmi obtiaûne
odstr·niù. Tento problÈm sa mÙûe odstr·niù ak sa pouûije na
anal˝zu zlat· filmov· elektrÛda modifikovan· nafiÛnom, Ëo
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Tabuæka I
MetÛdy CSV pouûitÈ na stanovenie As v rÙznych typoch vzoriek

MetÛda Ep DetekËn˝ Line·rny Elektrolyt Matrica Lit.
[V] limit rozsah

DPCSV ñ0,60 1 ppb na 0,75 mol.l-1 HCl + 5 ppm Cu2+ vody 33
SWCSV ñ0,40 0,3 nmol.l-1 0ñ8 nmol.l-1 100 µl 0,1 mol.l-1 CuCl2 + 100 µl 5 mmol.l-1

N2H4.H2SO4 + 2 ml 2 mol.l-1 HCl rieËne vody 38
DPCSV ñ0,55 0,52 ppb na 0,4 mol.l-1 H2SO4 + 0,22 mol.l-1 D-mannitol + povrchov· voda 41

70 ppb Se + 10 ppb Cu
DPCSV ñ0,55 4,4 ppb na 2 mol.l-1 NaClO4 + 0,3 mol.l-1 NaCl + 0,5 mol.l-1 miner·lne vody, 42

mannitol + 2 mmol.l-1 Cu2+, pH = 1,7 sedimenty
DPCSV ñ0,48 1,1 ppb 2ñ40 ppb 1,5 mol.l-1 HCl +12 mmol.l-1 HBr + 20 mmol.l-1 vody 53

N2H4.2 HCl + 50 µl (1 mg.ml-1) Cu2+

DPCSV ñ0,50 0,05 ppb na 3,8 mol.l-1 HCl + 0,24 mol.l-1 NaHCO3 + 0,06 mol.l-1 pÙdy 54
KI + 10 ppb Cu2+

DPCSV ñ0,40 5 ppb na 1 mol.l-1 HCl ryby 5 5
DPCSV ñ0,60 1 ppb na 0,75 mol.l-1 HCl + 0,3 ppm Cu2+ rastliny 56
DPCSV ñ0,55 na 0,2ñ20 ppb 1 mol.l-1 HCl + neuv·dzanÈ mnoûstvo Cu2+ na 57

a Neuv·dzan˝ ˙daj

do znaËnej miery zlepöÌ ochranu elektrÛdy pred interferen-
ciami komplexaËn˝ch matrÌc. PolymÈrne filmy, vytvorenÈ na
povrchu elektrÛdy, dok·ûu totiû separovaù zloûky analyzova-
nej s˙stavy podæa veækosti ËastÌc a n·boja.

UhlÌkovÈ elektrÛdy

UhlÌkovÈ elektrÛdy, ktorÈ patria do skupiny tuh˝ch elek-
trÛd, s˙ zriedka pouûÌvan˝mi elektrÛdami na stanovenie As
v zloûk·ch ûivotnÈho prostredia. Vo v‰Ëöine prÌpadov sa po-
uûÌvaj˙ ako z·kladn˝ materi·l na prÌpravu rÙznych filmov˝ch
elektrÛd10,28,29.

Existuje mnoho pr·c, v ktor˝ch boli ötudovanÈ elektroche-
mickÈ procesy pri stanovenÌ As3+ za pouûitia uhlÌkov˝ch elek-
trÛd. V˝sledky t˝chto öt˙diÌ potvrdili nevhodnosù pouûitia
uhlÌkov˝ch elektrÛd na stopov˙ anal˝zu arzÈnu metÛdou
ASV. Pozorovateæn˝ analytick˝ sign·l arzÈnu sa v kyslom
prostredÌ (1 mol.l-1 HCl) dosiahol aû pri koncentr·ci·ch arzÈnu
vyööÌch ako 1.10-3 mol.l-1 (cit.24,30).

T·to veæmi nÌzka citlivosù stanovenia arzÈnu, za pouûitia
uhlÌkovej elektrÛdy, je spÙsoben· hlavne malou ˙Ëinnosùou
v prekoncentraËnom kroku, kde sa ako hlavn˝ produkt reduk-
cie As3+ vytv·ra arzenovodÌk, z ktorÈho iba mal˝ zlomok je
akumulovan˝, a to v pÛroch elektrÛdy.

V pr·ci31 ötudovali proces redukcie As3+ na uhlÌkovej,
platinovej a zlatej elektrÛde a dospeli k teÛrii, ûe ËÌm silnejöie
je vz·jomnÈ pÙsobenie medzi materi·lom elektrÛdy, prÌpadne
s˙Ëasne sa vyluËuj˙cimi prvkami ako napr. Cu, Hg a arzÈnom,
t˝m viac element·rneho arzÈnu sa koncentruje na povrchu
elektrÛdy, a t˝m menej sa uvoænÌ AsH3. V literat˙re existuj˙
i inÈ vysvetlenia spr·vania sa As3+ na povrchu uhlÌkovej elek-
trÛdy. Jedn˝m z vysvetlenÌ je, ûe v prÌtomnosti mal˝ch mnoû-
stiev arzÈnu sa najskÙr obsadzuj˙ aktÌvne centr· na povrchu
uhlÌka element·rnym arzÈnom a Ôalöie vyl˙Ëenie arzÈnu uû na
vlastn˝ch atÛmoch sa st·va energeticky nev˝hodn˝m25. InÌ
autori32 tvrdia, ûe As3+ sa redukuje na element·rny arzÈn a ten
potom ost·va v elektrÛdovom priestore vo forme koloidn˝ch
ËastÌc, zatiaæ Ëo v pr·cach7,31autori usudzuj˙, ûe tvorba depozi-

tu element·rneho arzÈnu na uhlÌkovej elektrÛde s˙visÌ so vz·-
jomn˝m pÙsobenÌm AsH3 a As3+ iÛnov na povrchu elektrÛdy.

Mikromnoûstv· arzÈnu na uhlÌkovej elektrÛde je moûnÈ
stanoviù len za prÌtomnosti urËitÈho mnoûstva inÈho prvku,
ako napr. Au, Pt, Cu a Hg. Druh˝ prvok v bin·rnom systÈme
s arzÈnom mÙûe zohr·vaù jednu z t˝chto ˙loh:
ñ mÙûe sl˙ûiù na vytvorenie ÑaktÌvnejî podloûky, tak ako je

to v prÌpade systÈmu AsñAu, alebo AsñPt,
ñ mÙûe napom·haù v procese redukcie As3+ na As0 za s˙Ëas-

nÈho vytv·rania intermetalickej zl˙Ëeniny, Ëoho najlepöÌm
prÌkladom s˙ systÈmy AsñCu a AsñHg.
V predch·dzaj˙cich kapitol·ch boli uû spomenutÈ skoro

vöetky uvedenÈ systÈmy okrem systÈmu AsñCu. Tento bin·r-
ny systÈm bol dÙkladne ötudovan˝ v pr·cach24,28.

Na z·klade v˝sledkov zÌskan˝ch pri öt˙di·ch bin·rneho
systÈmu CuñAs, autori dospeli k z·veru, ûe doch·dza pri
vyluËovanÌ k silnÈmu vz·jomnÈmu pÙsobeniu medzi prvkami
As a Cu a n·slednej tvorbe intermetalickej zl˙Ëeniny. Pomer
komponentov Cu a As v intermetalickej zl˙Ëenine bol vypo-
ËÌtan˝ 3:1, Ëomu zodpoved· zl˙Ëenina zloûenia Cu3As.

V pr·ci24 bolo z·roveÚ zistenÈ, ûe intermetalick· zl˙Ëenina
zloûenia Cu3As sa vytv·ra taktieû pri s˙Ëasnom vyluËovanÌ As
a Cu na zlatej ako aj na platinovej elektrÛde.

3.1.2. PracovnÈ elektrÛdy pre CSV

HMDE (Hanging Mercury Drop Electrode ñ visiaca ortu-
ùov· kvapkov· elektrÛda) je jedinou pracovnou elektrÛdou
pouûÌvanou na stanovenie arzÈnu metÛdou CSV. S˙visÌ to s jej
v˝hodn˝mi elektrochemick˝mi vlastnosùami, a hlavne so öi-
rok˝m katodick˝m potenci·lov˝m rozsahom (nadp‰tie H2 na
ortuti je v‰Ëöie ako 1 V). V alkalick˝ch vodn˝ch roztokoch je
moûnÈ ortuùov˙ elektrÛdu pouûÌvaù aû do potenci·lu asi ñ2,6 V
(oproti nas˝tenej kalomelovej elektrÛde ñ NKE), priËom s kle-
saj˙cou zmenou pH o jednotku sa potenci·l vyluËovania vo-
dÌka pos˙va k pozitÌvnejöÌm hodnot·m o 0,059 V. PozitÌvny
potenci·lov˝ rozsah je vöak obmedzen˝ rozp˙öùanÌm ortuti
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pribliûne pri 0,4 V (oproti NKE) v nekomplexotvornom pro-
stredÌ.

Visiaca ortuùov· kvapkov· elektrÛda, m· kvÙli veækÈmu
objemu ortuti, veæk˙ nev˝hodu. V priebehu elektrol˝zy doch·-
dza k sp‰tnej dif˙zii vyelektrolyzovanej l·tky do kapil·ry. M·
to za n·sledok nielen rozöÌrenie voltampÈrometrick˝ch pÌkov,
spÙsobenÈ pomalou dif˙ziou z kapil·ry do kvapky, ale pre-
dovöetk˝m doch·dza k ËiastoËn˝m strat·m vyl˙ËenÈho analy-
tu, a t˝m znÌûeniu citlivosti stanovenia.

œalöou z nev˝hod HMDE, ktor· sa t˝ka hlavne pouûitia
tejto elektrÛdy na stanovenie arzÈnu metÛdou CSV je, ûe
rozpustnosù arzÈnu v ortuti je veæmi mal·. Preto, aby sa zv˝-
öila rozpustnosù arzÈnu v ortuti, sa vo v‰Ëöine prÌpadov (tabuæ-
ka I) prid·va ku vzorke meÔ a v zriedkav˝ch prÌpadoch aj
selÈn. ⁄loha medi Ëi selÈnu nie je veæmi zn·ma, ale predpo-
klad· sa, ûe As3+ reaguje a vytv·ra s meÔou poËas prekoncen-
traËnÈho kroku intermetalick˙ zl˙Ëeninu33 Cu3As2 podæa rov-
nice

2 As3+ + 3 Hg(Cu) + 6 eñ → Cu3As2 + 3 Hg (3)

a n·sledne pri rozp˙öùacom kroku doch·dza k redukcii zl˙Ëe-
niny Cu3As2 na AsH3 pri potenci·li cca ñ0,72 V so s˙Ëasn˝m
vytvorenÌm H2 tak, ako je to zn·zornenÈ reakciou

Cu3As2 + 12 H+ + 3Hg + 12eñ → 2 AsH3 + 3 H2 + 3 Hg(Cu)

(4)

Pri stanovenÌ As3+, za prÌtomnosti Se4+, sa predpokladaj˙
tieto elektrochemickÈ deje: V priebehu prekoncentr·cie do-
ch·dza k vytvoreniu intermetalickej zl˙Ëeniny na povrchu
pracovnej elektrÛdy As2Se3 ako to vyjadruje rovnica

2 As3+ + 3 HgSe + 6 eñ → As2Se3 + 3 Hg (5)

poËas katodickÈho rozp˙öùania sa vytvoren· intermetalick·
zl˙Ëenina As2Se3 redukuje34, podobne ako v predch·dzaj˙com
prÌpade, na arzenovodÌk a naviac sa s˙Ëasne vytv·ra seleno-
vodÌk

As2Se3 + 12 H+ + 12 eñ → 2 AsH3 + 3 H2Se (6)

œalöÌm moûn˝m reakËn˝m mechanizmom prekoncentr·-
cie mÙûe byù, ûe As3+ a Cu2+ s˙ najprv redukovanÈ na As0 a Cu0

podæa rovnÌc

H3AsO3 + 3 H+ + 3 eñ → As0 + 3 H2O (7)

Cu2+ + Hg + 2 eñ → Cu(Hg) (8)

Potom As0 a Cu(Hg), vyl˙ËenÈ na povrchu pracovnej
elektrÛdy, mÙûu vytvoriù intermetalick˙ zl˙Ëeninu s rÙznym
pomerom zloûiek Cu:As (CuxAsy) v z·vislosti od prekoncen-
traËnÈho potenci·lu a koncentr·cie kyseliny v elektrolyte35.
Z·roveÚ je moûnÈ predpokladaù, ûe Cu2+ sa redukuje len na
Cu+ iÛn, ktor˝ mÙûe byù stabilizovan˝ v chloridovom komple-
xe36,37, a potom koneËn˝ produkt reakcie medzi Cu+ a As0 na
povrchu elektrÛdy je zl˙Ëenina Cu3As

As0 + 3 CuC + 3 eñ → Cu3As + 9 Cl (9)

V nasleduj˙com rozp˙öùacom kroku doch·dza k redukcii
CuxAsy alebo Cu3As pri potenci·li cca ñ0,76 V za vzniku
arzenovodÌka a medi, ako to opisuj˙ rovnice

CuxAsy + 3y H+ + x Hg + x eñ → x Cu(Hg) + y AsH3

(10)

Cu3As + 3 H+ + 3 Hg + 3 eñ → 3 Cu(Hg) + AsH3 (11)

Pomer jednotliv˝ch zloûiek v nezn·mej intermetalickej
zl˙Ëenine CuxAsy bol urËen˝ na 3:1, Ëomu odpoved· zl˙Ëenina
zloûenia Cu3As (cit.38). Tvorbu zl˙Ëeniny Cu3As, avöak na
povrchu platinovej elektrÛdy, ale za podobn˝ch experiment·l-
nych podmienok potvrdili merania uskutoËnenÈ difrakciou
rˆntgenovÈho ûiarenia22.

3 . 2 . Z · k l a d n ˝ e l e k t r o l y t

V˝ber vhodnÈho z·kladnÈho elektrolytu mÙûe do urËitej
miery ovplyvniù citlivosù a selektivitu stanovenia. Na stanove-
nie arzÈnu metÛdou ASV a CSV vyhovuj˙ prevaûne elektro-
lyty s nÌzkou hodnotou pH. KyslÈ elektrolyty ako napr. rozto-
ky kyselÌn HCl, HClO4, H2SO4, HNO3, H3PO4 a atÔ., vykazuj˙
lepöiu citlivosù stanovenia As3+, ako neutr·lne alebo z·saditÈ
elektrolyty. Pri predbeûn˝ch öt˙di·ch s 1 mol.l-1 roztokmi
t˝chto kyselÌn sa dosiahli pribliûne rovnakÈ citlivosti stanove-
nia arzÈnu. Z uveden˝ch roztokov kyselÌn je najv˝hodnejöia
a najËastejöie pouûÌvan· (tabuæka I a III) kyselina chlorovodÌ-
kov·, v ktorej sa zÌskali najuûöie pÌky, Ëo odpoved· r˝chlej
reakcii prenosu n·boja33. Ak sa pouûije ako z·kladn˝ elektro-
lyt, v metÛde ASV, kyselina dusiËn·, je sÌce stanovenie menej
citlivÈ, ale na druhej strane je moûnÈ stanoviù arzÈn39 vedæa
Au, Ag a Hg.

3.2.1. Z·kladn˝ elektrolyt v ASV

Vplyv pH a iÛnovej sily z·kladnÈho elektrolytu na morfo-
lÛgiu oxidaËnÈho pÌku boli ötudovanÈ v pr·cach14,40. V pr·ci14

boli robenÈ öt˙die z·vislosti plochy anodickÈho pÌku arzÈnu
od pH z·kladnÈho elektrolytu pri konötantnej iÛnovej sile.
ArzÈn bol prekoncentrovan˝ na platinovej elektrÛde a n·sled-
ne rozp˙öùan˝ sp‰ù do roztoku. Na z·klade nameran˝ch v˝-
sledkov autori konötatovali, ûe citlivosù stanovenia kles· so
zniûuj˙cou sa koncentr·ciou z·kladnÈho elektrolytu, zatiaæ Ëo
iÛnov· sila nem· veæk˝ vplyv na citlivosù stanovenia. ZnaËn˝

Tabuæka II
Vplyv koncentr·cie HCl na anodick˝ pÌk arzÈnu (200 ng As3+

v 5 ml HCl; nahromaÔovacÌ potenci·l Ep = ñ0,15 V; v = 100
mV.s-1; τ = 2 min)

HCl Pr˙d EAs äÌrka pÌku
[mol.l-1] [µA] [V] [mV]

4 273 +0,190 80
5 286 +0,186 70
6 364 +0,175 52
7 331 +0,170 48
8 313 +0,160 43

l3

2−
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Tabuæka III
MetÛdy ASV pouûitÈ na stanovenie As v rÙznych typoch vzoriek

Typ Elektrolyt Ep DetekËn˝ Line·rny rozsah Matrica Lit.
elektrÛdy [V] limit

Au-filma 7 mol.l-1 HCl ñ0,35 0,7 ppm 1ñ200 ppm oceæ 4
Hg + Cu acetonitril + 0,1 mol.l-1 LiClO4 ñ2,2 50 nmol.l-1 ñ ñ 10
Au acetonitril + 0,1 mol.l-1 LiClO4 ñ2,5 0,4 ppb ñ ñ 12
Au 1 mol.l-1 HCl alebo HClO4 ñ0,2 0,02 ppb ñ ñ 14
Pt 1 mol.l-1 HClO4 + 2 ppb Au3+ ñ0,5 0,14 ppb ñ ñ 14
Au roztok HCl ñ0,3 0,2 ppb ñ prÌrodnÈ vody 15
Au-film 0,1 mol.l-1 HCl ñ0,3 ñ ñ ñ 16
Au-film 2 mol.l-1 HCl ñ0,3 0,19 ppb 1ñ1100 ppb morsk· voda 17
Au-film 0,1 mol.l-1 HNO3 ñ0,5 ñ ñ moË 18
Au-film 7 mol.l-1 HCl ñ0,15 1 ppb 0ñ500 ppb odpadovÈ vody 19
Au-film 1 mol.l-1 H2SO4 ñ0,3 0,56 ppb 0,028ñ0,056 ppm meÔ 20
Pt 1 mol.l-1 H2SO4 ñ0,2 ñ 1 nmol.l-1 ñ 1 µmol.l-1 ñ 21
Cu-film 2 mol.l-1 HClO4 ñ0,6 ñ 7,5ñ750 ppb povrchovÈ vody 28
Cu-filmb 1 mol.l-1 HCl + 6.10-6 mol.l-1 Cu2+ ñ0,7 ñ ñ ñ 29
Au-filmc 7 mol.l-1 HCl ñ0,15 ñ 0ñ500 ppb peËeÚ 40
Au-filmc 7 mol.l-1 HCl ñ0,15 ñ ñ voda, peËeÚ 44

a GalvanostatickÈ rozp˙öùanie, b LS ASV (line·rna zmena potenci·lu), c HS ASV (r˝chla zmena potenci·lu), vöetky ostatnÈ s˙
DP ASV (diferenci·lna pulzn·)

pokles citlivosti stanovenia so zniûovanÌm koncentr·cie kyse-
liny, mohol byù spÙsoben˝ z·roveÚ aj znÌûenÌm prekoncen-
traËnej ˙Ëinnosti, ktorÈ bolo pravdepodobne zaprÌËinenÈ po-
sunom nahromaÔovacÈho potenci·lu, pri ktorom sa dosahuje
maxim·lna citlivosù, do oblasti z·pornejöÌch potenci·lov. Bolo
zistenÈ, ûe hodnota pH z·kladnÈho elektrolytu taktieû vpl˝va
na optim·lny nahromaÔovacÌ potenci·l, od ktorÈho do znaËnej
miery z·visÌ citlivosù stanovenia, ale touto problematikou sa
budeme zaoberaù v nasleduj˙cej kapitole.

Pri zvyöovanÌ koncentr·cie kyseliny doch·dzalo z·roveÚ
aj  k  posunu anodickÈho  pÌku  As do z·pornejöÌch  hodnÙt
potenci·lov, Ëo dokumentuj˙ ˙daje v tabuæke II z pr·ce40.

Oveæa dÙleûitejöia inform·cia, ktor˙ mÙûeme vyËÌtaù z tej-
to tabuæky je, ûe öÌrka v polv˝öke anodickÈho pÌku sa zv‰Ëöo-
vala so zniûuj˙cou sa koncentr·ciou kyseliny. T·to z·vislosù
n·m hovorÌ o tom, ûe reverzibilita elektrÛdovej reakcie sa
zniûuje so zniûuj˙cou sa koncentr·ciou kyseliny, priËom je
zn·me, ûe citlivosù stanovenia je vyööia, ak s˙ elektrÛdovÈ
reakcie stanovovanej l·tky reverzibilnejöie.

3.2.2. Z·kladn˝ elektrolyt v CSV

Okrem v˝beru vhodnej kyseliny, zohr·va veæk˙ ˙lohu pri
stanovenÌ arzÈnu metÛdou CSV aj spr·vna voæba koncentr·cie
kyseliny. Pri öt˙di·ch vplyvu koncentr·cie kyseliny chlorovo-
dÌkovej na citlivosù stanovenia arzÈnu boli nameranÈ v pr·-
cach33,38 odliönÈ z·vislosti. V pr·ci33 sa pozoroval n·rast citli-
vosti stanovenia so zvyöuj˙cou sa koncentr·ciou HCl, ale len
do urËitej hodnoty koncentr·cie (0,75 mol.l-1). Po prekroËenÌ
tejto hodnoty doch·dzalo k zjavnÈmu zniûovaniu citlivosti
stanovenia, zatiaæ Ëo v pr·ci38 sa pÌk arzÈnu nameral aû pri
pouûitÌ kyseliny s koncentr·ciou 1 mol.l-1, a Ôalöie zvyöovanie
koncentr·cie spÙsobovalo uû len n·rast hodnoty katodickÈho
pr˙du. S˙Ëasne sa v obidvoch vyööie uveden˝ch pr·cach po-

zoroval so zvyöovanÌm koncentr·cie HCl posun katodickÈho
pÌku arzÈnu do pozitÌvnejöÌch hodnÙt potenci·lov.

Taktieû bol ötudovan˝ vplyv chloridov˝ch iÛnov na stano-
venie arzÈnu38. Pokusy, pri ktor˝ch sa snaûili vyl˙Ëiù As3+ na
HMDE z prostredia 1 mol.l-1 H2SO4 a HClO4 za prÌtomnosti
Cu2+ iÛnov, boli totiû ne˙speönÈ. Ak vöak pridali do roztoku
Clñ iÛny, doölo k v˝raznÈmu zv˝öeniu sign·lu. Z tohto vypl˝-
va,  ûe vyööia koncentr·cia chloridov, v blÌzkosti povrchu
pracovnej elektrÛdy, zvyöuje mnoûstvo vyl˙Ëenej zl˙Ëeniny
CuñAs, Ëo je pravdepodobne spÙsobenÈ vyööou stabiliz·ciou
Cu+ iÛnu v komplexe s chloridov˝mi iÛnmi na povrchu elek-
trÛdy (9).

Na zabezpeËenie vyööej prekoncentraËnej ˙Ëinnosti, pri
stanovenÌ arzÈnu metÛdou CSV, sa prid·va do roztoku z·klad-
nÈho elektrolytu urËitÈ mnoûstvo meÔnat˝ch katiÛnov. Od
urËenia spr·vnej koncentr·cie Cu2+ iÛnov z·visÌ citlivosù sta-
novenia. V˝sledky jednotliv˝ch öt˙diÌ vplyvu koncentr·cie
Cu2+ iÛnov na citlivosù stanovenia sa znaËne lÌöia. V pr·ci38,
pri sledovanÌ z·vislosti veækosti katodickÈho pr˙du od kon-
centr·cie  Cu2+ iÛnov, pozorovali postupn˝ n·rast veækosti
pr˙du so zvyöuj˙cou sa koncentr·ciou, a to do hodnoty
0,8 mmol.l-1 Cu2+. œalöÌm zvyöovanÌm koncentr·cie doch·-
dzalo k v˝raznÈmu zniûovaniu veækosti katodickÈho pr˙du
arzÈnu, zatiaæ Ëo v pr·ci33, pri postupnom zvyöovanÌ koncen-
tr·cie Cu2+ iÛnov, sa dosiahlo platÛ v rozmedzÌ koncentr·cii 4
aû 6 mg.l-1 Cu2+ iÛnov, po prekroËenÌ ktorÈho sa Ôalej zvyöo-
vala hodnota katodickÈho pr˙du ÔalöÌm zvyöovanÌm koncen-
tr·cie Cu2+ iÛnov. PlatÛ, v koncentraËnom rozsahu 4 aû 6 mg.l-1

Cu2+ iÛnov, svedËÌ o pravdepodobnom vytvorenÌ stabilnej
intermetalickej zl˙Ëeniny CuñAs. S˙Ëasne so zvyöovanÌm
koncentr·cie Cu2+ iÛnov v z·kladnom elektrolyte doch·dzalo
k posunu katodickÈho pÌku arzÈnu do negatÌvnejöÌch potenci·-
lov (ñ0,73 V pri 0,15 mmol.l-1 Cu2+ a ñ0,82 V pri 1 mmol.l-1

Cu2+).
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Pri stanovenÌ arzÈnu v zloûk·ch ûivotnÈho prostredia, me-
tÛdou CSV, sa stret·vame s moûnosùou stanoviù aj elektroche-
micky inaktÌvny As5+, a to v prÌtomnosti polyhydroxy zl˙Ëe-
nÌm ako napr. D-mannitol41,42. Namiesto mannitolu mÙûe byù
pouûit˝ na stanovenie aj glycerÌn, ale dosiahnut· citlivosù
stanovenia bola niûöia neû pri pouûitÌ mannitolu. Tento postup
by bolo moûnÈ pouûiù aj na öpeci·ciu arzÈnu v prÌrodn˝ch
vod·ch.

3 . 3 . N a h r o m a Ô o v a c Ì p o t e n c i · l

V dÙsledku veæmi nÌzkych koncentraËn˝ch ˙rovnÌ stano-
vovanÈho arzÈnu vo vzork·ch je dÙleûitÈ urËiù vhodn˝ nahro-
maÔovacÌ potenci·l, ktor˝m je moûnÈ v˝razne ovplyvniù cit-
livosù a v neposlednej miere aj selektivitu stanovenia.

V tabuæke I a III s˙ uvedenÈ prekoncentraËnÈ potenci·ly
pouûitÈ v metÛdach ASV a CSV pri stanovenÌ arzÈnu v rÙz-
nych prostrediach a pri pouûitÌ rÙznych typov pracovnej elek-
trÛdy.

3.3.1. NahromaÔovacÌ potenci·l v ASV

Vplyv prostredia na nahromaÔovacÌ potenci·l a z toho
vypl˝vaj˙cej citlivosti stanovenia arzÈnu bolo ötudovanÈ
v pr·ci14. Merania boli uskutoËnenÈ za pouûitia zlatej a plati-
novej pracovnej elektrÛdy v prostrediach kyselÌn chlorovodÌ-
kovej a chloristej.

Pri öt˙di·ch vplyvu pH prostredia na nahromaÔovacÌ po-
tenci·l za pouûitia platinovej a zlatej pracovnej elektrÛdy, sa
pozorovalo pri pouûitÌ negatÌvnejöÌch nahromaÔovacÌch po-
tenci·lov ako optim·lny nahromaÔovacÌ potenci·l, pri ktorom
sa dosahuje maxim·lna citlivosù stanovenia, zniûovanie citli-
vosti, Ëo je pravdepodobne spÙsobenÈ redukciou Ëasti vyl˙Ëe-
nÈho element·rneho arzÈnu na plynn˝ arzenovodÌk, ËÌm sa
prekoncentraËn· ˙Ëinnosù znÌûi. Zodpovedaj˙ tomu aj ˙daje
zÌskanÈ v prostredÌ 1 mol.l-1 HCl, ktorÈ ukazuj˙, ûe polvlnov˝
potenci·l redukcie As3+/As0 leûÌ pri potenci·li ñ0,43 V vs. SCE
a polvlnov˝ potenci·l redukcie As0/As3- je pri ñ0,6 V vs. SCE
(cit.26). Z·very t˝chto öt˙diÌ boli potvrdenÈ aj v pr·ci30. Okrem
poklesu citlivosti pri pouûitÌ veæmi negatÌvnych nahromaÔo-
vacÌch potenci·lov bol pozorovan˝ taktieû posun optim·lneho
prekoncentraËnÈho potenci·lu do z·pornejöÌch hodnÙt so zvy-
öuj˙cou sa pH hodnotou elektrolytu. Tento posun optim·lneho
potenci·lu elektrol˝zy do z·pornejöÌch hodnÙt bol v˝raznejöÌ
pri pouûitÌ zlatej pracovnej elektrÛdy.

3.3.2. NahromaÔovacÌ potenci·l v CSV

Optim·lne prekoncentraËnÈ potenci·ly, pre stanovenie
As3+ metÛdou CSV na visiacej ortuùovej kvapkovej elektrÛde,
s˙ zhrnutÈ v tabuæke I. Rozmanitosù pouûit˝ch nahromaÔova-
cÌch potenci·lov je dÙkazom vplyvu prostredia na jeho hod-
notu.

Pri öt˙di·ch z·vislosti veækosti katodickÈho pÌku arzÈnu
od prekoncentraËnÈho potenci·lu v pr·cach33,38,42 vo vöetk˝ch
prÌpadoch doch·dzalo k postupnÈmu n·rastu rozp˙öùacieho
pÌku pribliûne od potenci·lu ñ0,3 V aû do hodnoty ñ0,6 V
(cit.33,42), ñ0,4 V (cit.38), po prekroËenÌ ktorej doch·dza k v˝-
raznÈmu zniûovaniu veækosti katodickÈho pÌku. Pri pozitÌvnej-
öÌch potenci·loch ako ñ0,3 V pravdepodobne nedoch·dza eöte
k redukcii arzÈnu As3+ na As0, Ëo vysvetæuje aj nameranie

nulovÈho sign·lu, ak sa pouûil potenci·l elektrol˝zy z tohto in-
tervalu. Zniûovanie citlivosti pri pouûitÌ negatÌvnejöÌch nahro-
maÔovacÌch potenci·lov ako ñ0,6 V (cit.33,42), alebo ñ0,4 V
(cit.38) je v tomto prÌpade spÙsobenÈ redukciou As0 na As3-,
priËom t·to elektrochemick· reakcia je r˝chlejöia ako tvorba
intermetalickej zl˙Ëeniny CuñAs. Z·roveÚ doch·dzalo k po-
sunu katodickÈho pÌku arzÈnu do negatÌvnejöÌch hodnÙt s po-
uûitÌm negatÌvnejöÌch nahromaÔovacÌch potenci·lov (od
ñ0,8 V pri Ep = ñ0,4 V na ñ0,84 V pri Ep = ñ0,45 V).

3 . 4 . I n t e r f e r e n c i e

AnalyzovanÈ vzorky s˙ obvykle tvorenÈ zmesou rÙznych
depolariz·torov zast˙pen˝ch v rÙznych koncentraËn˝ch po-
meroch. »istÈ jednozloûkovÈ systÈmy sa pri praktickej anal˝ze
vyskytuj˙ veæmi vz·cne. ZabezpeËenie minim·lnej moûnej in-
terferencie sprievodn˝ch zloûiek so stanovovan˝mi zloûkami
je moûnÈ pouûitÌm zn·mych spÙsobov ñ predbeûnej separ·cie
(chromatografia11,14,43, destil·cia19,40,44,45, extrakcia4,41,42,46 a spo-
luzr·ûanie), voæbou nahromaÔovacieho potenci·lu, v˝menou
elektrolytu nebo vhodn˝m komplexotvorn˝m prostredÌm39.

Z uveden˝ch spÙsobov patria medzi najpouûÌvanejöie po-
stupy na odstr·nenie interferuj˙cich l·tok zo vzorky metÛdy
predbeûnej separ·cie, avöak maj˙ urËitÈ nev˝hody. Kopreci-
pit·cia, pouûÌvan· na odstr·nenie relatÌvne veæk˝ch obsahov
medi v metÛde ASV, kde sa na spoluzr·ûanie mÙûu pouûiù
zl˙Ëeniny ako La(OH)2 (cit.47,48), Fe(OH)3 (cit.49,50), hydrato-
van˝ oxid manganat˝51, alebo Zr(OH)2 (cit.52) spolu s extrak-
ciou zlyh·vaj˙ v tom, ûe sa nedosahuje dostatoËn· separ·cia
medi a okrem toho mnoho koprecipitaËn˝ch metÛd vyûaduje
dodrûiavanie veæmi presnÈho pH. Destil·cia a iÛnov· chroma-
tografia s˙ Ëasovo a materi·lne n·roËnÈ a obsahuj˙ mnoûstvo
˙konov, ktor˝m sa v stopovej anal˝ze v‰Ëöinou snaûÌme vy-
hn˙ù.

3.4.1. Interferencie v ASV

Medzi interferuj˙ce l·tky anorganickÈho charakteru patria
prvky, ktorÈ sa mÙûu spoloËne prekoncentrovaù na povrchu
pracovnej elektrÛdy, a tak vytv·raù so stanovovan˝m arzÈnom
intermetalickÈ zl˙Ëeniny, ËÌm sa v niektor˝ch prÌpadoch zhor-
öuje citlivosù stanovenia alebo rozlÌöenie oxidaËnÈho pÌku
arzÈnu. Z tohto dÙvodu bolo preöetrenÈ mnoûstvo prvkov,
z ktor˝ch Na, K, Ca, Fe, Co, Ni neinterferuj˙ do 100-n·sobku
koncentr·cie arzÈnu, a Pb, Cd, Ag, Se, Sb a Bi v 10-n·sobnom
nadbytku tieû neinterferuj˙14. K podobn˝m z·verom dospeli
aj v pr·ci20, kde navyöe overili vplyv Sn a Zn na stanovenie
arzÈnu, Ëo sa podæa predpokladu tieû nepotvrdilo. Treba dodaù,
ûe tieto merania sa uskutoËnili za pouûitia zlatej14,20 a platino-
vej14 pracovnej elektrÛdy.

Prvky, ktorÈ ovplyvÚovali stanovenie arzÈnu s˙ Cu, Hg
a Au. V prÌtomnosti ortuti vo vzorke doch·dzalo k prekrytiu
oxidaËn˝ch pÌkov arzÈnu a ortuti, a z·roveÚ sa poËas prekon-
centr·cie vytv·rala na povrch zlatej elektrÛdy intermetalick·
zl˙Ëenina so zlatom, Ëo spÙsobovalo horöie odstr·nenie tejto
ortuti z povrchu elektrÛdy14. Najv‰ËöÌ vplyv na stanovenie ar-
zÈnu mala vöak meÔ. Vznik intermetalickej zl˙Ëeniny Cu3As
( kap. 3.1.1.) sa v˝razne prejavil pri oxid·cii depozitu, kedy sa
oxidaËnÈ pÌky arzÈnu a medi znaËne prekr˝vali a z·roveÚ so
zvyöuj˙cou sa koncentr·ciou medi v analyzovanom roztoku
doch·dzalo k zniûovaniu anodickÈho pÌku arzÈnu.
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Tabuæka IV
RedukËnÈ postupy pre stanovenie As

RedukËn˝ postup Pozn·mka Literat˙ra

12 mol.l-1 H2SO4 + 1 ml HBr + N2H4 a n·sledn· extrakcia do 1,5 ml
toluÈnu, potom reextrakcia do elektrolytu

tento postup umoûÚuje odseparovaù
v‰Ëöiu Ëasù interferuj˙cich l·tok

4,41,46

8 ml 1% Cu+ + 37 % HCl zahriaù na 105 ∞C na dobu 2 min, potom
AsCl3 oddestilovaù do 20 ml H2O

tento postup umoûÚuje odseparovaù
v‰Ëöiu Ëasù interferuj˙cich l·tok

19,40,
44,45

k 10 ml vzorky sa prid· 10 ml roztoku (50 g.l-1 Na2SO3 v 16 % HCl
+ 10 ppm Cu2+) zahriaù na 85 ∞C, t = 40 min

ñ 45

0,05 g cisteÌnu + 10 ml 7,5 % HCl + 10 ppm Cu2+ zahriaù na 80 ∞C,
t = 40 min

ñ 45

SO2 (Na2SO3 + HCl, t = 90ñ100∞C) je preh·ÚanÈ cez vzorku SO2 sa odstraÚuje prÌdavkom HCl, ale-
bo H2SO4 a zahriatÌm roztoku na 90 ∞C,
t = 2 min, elektrochemicky pri E = 0,2
aû 0,25 V, t = 2 min

3,14,15,
17,20,21

3 g N2H4.H2SO4 + 1 g KBr + 3,25 ml HCl zahriaù na 90 ∞C, t = 1 hod. ñ 56

16 ml 18 mol.l-1 H2SO4 + 1 ml (6 g KBr + 1g N2H4.2 HCl v 100 ml)
extrahovanÈ do 1,5 ml toluÈnu, potom reextrakcia do elektrolytu

tento postup umoûÚuje odseparovaù
v‰Ëöiu Ëasù interferuj˙cich l·tok

53

3,8 mol.l-1 HCl + 0,24 mol.l-1 NaHCO3 obsahuj˙ci 0,06 mol.l-1 KI ñ 54

1,46 g NaCl + 0,25 g N2H4.HCl + 3,15 ml HCl + 1 ml HBr zahriaù
na 90ñ100 ∞C, t = 45 min

ñ 33

Ak sa na stanovenie arzÈnu pouûila platinov· elektrÛda,
prÌtomnosù zlatit˝ch katiÛnov v analyzovanom roztoku spÙso-
bovala v˝raznÈ zv˝öenie oxidaËnÈho pÌku arzÈnu. Autor publi-
k·cie14 si toto zv˝öenie sign·lu vysvetæuje dvoma spÙsobmi.
PrvÈ vysvetlenie vplyvu Au3+ na stanovenie arzÈnu je, ûe arzÈn
sa vyluËoval na povrchu platinovej elektrÛdy uû z Ëasti pokry-
tej zlatom, kde je oveæa v‰Ëöia reverzibilita systÈmu As3+/As0,
Ëo malo za n·sledok vyl˙Ëenie v‰Ëöieho mnoûstva arzÈnu.
Druh˝m moûn˝m vysvetlenÌm zv˝öenej citlivosti stanovenia
arzÈnu v prÌtomnosti Au3+iÛnov mÙûe byù to, ûe zlato vyl˙ËenÈ
na platinovej elektrÛde zv˝öilo veækosù plochy pracovnej elek-
trÛdy.

Bol preöetren˝ taktieû vplyv rÙznych katiÛnov na stanove-
nie arzÈnu za pouûitia Cu-filmovej elektrÛdy. Z testovan˝ch
prvkov Zn, Cd, Mn, Tl a Bi iba Bi v·ûnejöie interferoval.

Veæmi Ëast˝mi l·tkami anorganickÈho charakteru, ktorÈ
eöte mÙûu ruöiù stanovenie arzÈnu, s˙ zl˙Ëeniny pouûÌvanÈ na
redukciu As5+ na As3+. Patria sem KI, hydrazÌniovÈ soli ale aj
SO2, ktor˝ch oxidaËnÈ vlny prekr˝vaj˙ Ëasù krivky, kde sa
nach·dza oxidaËn˝ pÌk arzÈnu.

Pri voltampÈrometrick˝ch stanoveniach arzÈnu vo vod·ch
ruöÌa mnohÈ rozpustnÈ organickÈ l·tky, ktorÈ sa mÙûu buÔ
adsorbovaù a redukovaù na pracovnej elektrÛde, deformovaù
tak oxidaËn˝ pÌk arzÈnu a znÌûiù citlivosù, alebo poskytovaù
pÌky, ktorÈ ruöia alebo prekr˝vaj˙ pÌk arzÈnu, preto je nutnÈ
tieto organickÈ l·tky rozloûiù. NajËastejöie sa k tomu pouûÌva
oûarovanie vzorky ultrafialov˝m ûiarenÌm z ortuùovej v˝boj-
ky. Vzorka je umiestnen· v kremennej uzavretej n·dobe
a okrem kyseliny sa ku vzorke prid·va peroxid vodÌka15. V ta-
komto prÌpade treba poËÌtaù s t˝m, ûe vöetok arzÈn prÌtomn˝
vo vzorke sa oxidoval na As5+.

3.4.2. Interferencie v CSV

Interferuj˙ce l·tky anorganickÈho charakteru s˙ hlavne
elektroaktÌvne prvky, ktorÈ sa mÙûu vyluËovaù na HMDE
samostatne alebo v konkurenËn˝ch intermetalick˝ch zl˙Ëeni-
n·ch s meÔou alebo arzÈnom, a tak zniûovaù prekoncentraËn˙
˙Ëinnosù  stanovovanÈho  arzÈnu. Pri predbeûn˝ch öt˙di·ch
bolo zistenÈ, ûe prvky, ktorÈ maj˙ podobnÈ chemickÈ vlast-
nosti ako arzÈn, spÙsobuj˙ najv‰Ëöie interferencie. Ide hlavne
o prvky Sb3+, Se4+ a Te4+, ktorÈ zaprÌËiÚuj˙ uû pri rovnakej
koncentr·cii ako arzÈn, v˝raznÈ znÌûenie jeho pÌku. Pri vyso-
k˝ch koncentr·ci·ch Se4+ sa na voltampÈrograme objavuj˙
dva pÌky. Prv˝ pÌk pri ñ0,66 V pravdepodobne prisl˙cha
selenidu meÔnÈmu a druh˝ pÌk pri ñ0,77 V zl˙Ëenine38 As2Se3.
Vplyv Sb3+ je zatiaæ eöte nejasn˝, ale pÌk arzÈnu sa v prÌtom-
nosti Sb3+ zniûuje, ËiastoËne deformuje a potenci·l vrcholu
pÌku sa pos˙va k z·pornejöÌm hodnot·m. SpÙsobuje to pravde-
podobne konkurenËn· rovnov·ha na povrchu ortuùovej kvap-
ky53. Do skupiny prvkov, ktorÈ boli testovanÈ, a ktorÈ nepre-
javovali ûiadne interferencie na stanovenie arzÈnu, patria Al,
Bi, Cd, Co, Cr3+, Cr6+, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb, Sn, Ti, V a Zn
(cit.38).

Taktieû sa preveroval vplyv v˝znamnejöÌch iÛnov, prÌtom-
n˝ch v prÌrodn˝ch vod·ch, ako Ca (1 mmol.l-1), K (1 mmol.l-1),
Mg (1 mmol.l-1), Na (1 mmol.l-1), Brñ (10 mmol.l-1), Fñ

(10 mmol.l-1), N (10 mmol.l-1), S (10 mmol.l-1),
HP (10 mmol.l-1) a HC (10 mmol.l-1), priËom sa potvr-
dilo, ûe ani jeden iÛn neinterferuje38.

Do skupiny l·tok organickÈho charakteru, beûne sa vysky-
tuj˙cich v povrchov˝ch vod·ch, patria hlavne humÌnovÈ a ful-
vÌnovÈ kyseliny a aminokyseliny, ktorÈ v˝razne interferuj˙

O3

− O4

2−

O4

− O3

−
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poËas anal˝zy arzÈnu metÛdou CSV. Ich interferencie sa pre-
javuj˙ postupn˝m zniûovanÌm veækosti katodickÈho pÌku arzÈ-
nu so zvyöovanÌm ich obsahu vo vzorke. Pri öt˙diu vplyvu
fulvÌnovej kyseliny na veækosù pÌku sa vöak pozorovalo poËia-
toËnÈ zvyöovanie jeho veækosti do koncentr·cie 2 mg.l-1, po
prekroËenÌ  ktorej  uû  doch·dzalo k  poklesu veækosti pÌku.
PrÌËina tohoto zvyöovania veækosti pÌku arzÈnu zo zaËiatku nie
je zatiaæ veæmi jasn·.

œalöÌmi organick˝mi zl˙Ëeninami, ktorÈ v˝razne ovplyv-
Úuj˙ stanovenie arzÈnu, s˙ povrchovo-aktÌvne l·tky. Adsorp-
cia surfaktantov na povrchu elektrÛdy poËas akumulaËnÈho
kroku pri CSV viedla k znÌûeniu v˝öky pÌku a niûöej citlivosti
stanovenia33.

Interferenciu organick˝ch zl˙ËenÌn je moûnÈ ËiastoËne
odstr·niù vhodn˝m v˝berom potenci·lu akumul·cie alebo
skr·tenÌm doby akumul·cie. Oveæa ËastejöÌ a ˙speönejöÌ, ale
Ëasovo a finanËne n·roËnejöÌ, je postup rozkladu organick˝ch
zl˙ËenÌn UV oûarovanÌm3,41,42.

3 . 5 . R e d u k Ë n È p o s t u p y p r e s t a n o v e n i e
c e l k o v È h o o b s a h u A s

Ak vzorka bola podroben· mineraliz·cii za prÌtomnosti
siln˝ch oxidaËn˝ch kyselÌn, alebo ak je nutnÈ stanoviù celkov˝
obsah arzÈnu vo vzorke, je potrebnÈ zredukovaù zoxidovan˝,
prÌpadne prÌtomn˝ As5+, ktor˝ je elektrochemicky inaktÌvny,
na arzÈn v oxidaËnom stupni 3, ktor˝ je uû prÌstupn˝ pre
elektrochemickÈ stanovenia. Bolo vyvinut˝ch mnoho postu-
pov na redukciu As5+, priËom niektorÈ postupy z·roveÚ umoû-
Úuj˙ separ·ciu interferuj˙cich zloûiek od stanovovanÈho As3+.

V tabuæke IV s˙ zhrnutÈ pouûitÈ redukËnÈ postupy pre
stanovenie arzÈnu metÛdou CSV a ASV.

4. Z·ver

Nekontrolovan· kontamin·cia ûivotnÈho prostredia arzÈ-
nom spÙsobuje z·vaûnÈ chronickÈ poökodenia zdravia ûivoËÌ-
chov a æudÌ, ktorÈ s˙visia s toxick˝mi, teratogÈnnymi a karci-
nogÈnnymi ˙Ëinkami tohoto prvku. Detekcia, kontrola a ob-
medzenie zneËistenia prostredia arzÈnom nie s˙ mysliteænÈ
bez spoæahliv˝ch analytick˝ch ˙dajov o jeho kvantitatÌvnom
zast˙penÌ v rozmanit˝ch ekologicky v˝znamn˝ch materi·-
loch-vzork·ch z jednotliv˝ch zloûiek prostredia. KvÙli roz-
dielnym ˙Ëinkom jednotliv˝ch foriem arzÈnu, m· st·le v‰ËöÌ
v˝znam öt˙dium jeho öpeci·cie, a pr·v metÛdy elektrochemic-
kej anal˝zy s˙ na to najvhodnejöÌmi metÛdami zo skupiny
metÛd pouûÌvan˝ch na jeho detekciu v ûivotnom prostredÌ.
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1. ⁄vod

VyööÌ oxohydroxo slouËeniny niklu jsou tuhÈ materi·ly na
b·zi hydroxidu nikelnatÈho, jeû chemickou Ëi elektrochemic-
kou oxidacÌ v prost¯edÌ koncentrovan˝ch vodn˝ch roztok˘
alkalick˝ch hydroxid˘ mohou nab˝vat oxidaËnÌho ËÌsla 2 < zNi
< 4. Tyto materi·ly nalezly uplatnÏnÌ zejmÈna jako kladnÈ
elektrody elektrochemick˝ch zdroj˘ proudu (NiñFe, NiñCd,
NiñZn, NiñH2)

1, jako elektrochromnÌ materi·ly2,3 a jako sou-
Ë·sti mikroelektrochemick˝ch transistor˘4. Ve formÏ povr-
chov˝ch oxid˘ jsou funkËnÌ souË·stÌ niklov˝ch anod u ¯ady
anorganick˝ch i organick˝ch elektrosyntÈz v alkalickÈm pro-
st¯edÌ5-7.

V˝zkumu p¯Ìpravy a vlastnostÌ tÏchto l·tek byla vÏnov·na
za vÌce neû sto let uûÌv·nÌ znaËn· pozornost8-14. P¯esto dosud
nepanuje ˙pln· shoda o sloûenÌ a vlastnostech tÏchto materi·-
l˘, oznaËovan˝ch v elektrochemick˝ch pracÌch soubornÏ jako
nikloxidovÈ Ëi niklhydroxidovÈ elektrody (NOE). Nejednot-
nost moûno pozorovat zejmÈna v n·zorech, zda tyto soustavy
vÏtöinou nestechiometrickÈho sloûenÌ sest·vajÌ ze sloûek dvoj-,
troj- a Ëty¯mocnÈho nebo jen dvoj- a Ëty¯mocnÈho niklu.

P¯edmÏtem nynÏjöÌho refer·tu je pokus o sblÌûenÌ rozdÌl-
n˝ch hledisek na z·kladÏ kritickÈho posouzenÌ ¯ady vybran˝ch
charakteristick˝ch pracÌ, zkoumajÌcÌch zmÌnÏnÈ l·tky r˘zn˝-
mi technikami. HlavnÌ pozornost byla zamÏ¯ena na v˝sledky
studia tÏchto l·tek za rovnov·ûn˝ch Ëi quasi-rovnov·ûn˝ch
podmÌnek. Pro omezen˝ rozsah refer·tu bylo nutnÈ ¯adu pracÌ
obdobnÈho zamÏ¯enÌ opominout jak v textu, tak i citacÌch.
Pr·ce zab˝vajÌcÌ se kinetikou a mechanismem reakcÌ p¯i elek-
trochemickÈm nabÌjenÌ a vybÌjenÌ tÏchto l·tek nebyly br·ny
v ˙vahu.

2. StruËn˝ p¯ehled charakteristick˝ch ˙daj˘

P¯ehled r˘zn˝ch fyzik·lnÏ-chemick˝ch vlastnostÌ uvaûo-
van˝ch materi·l˘ moûno nalÈzt v p¯ehledn˝ch refer·tech9-14.
Pro nynÌ sledovanÈ ˙Ëely je vöak ˙ËelnÈ uvÈst z·kladnÌ ˙daje
o tÏchto materi·lech.

V˝chozÌ l·tkou NOE je hydroxid nikelnat˝, oznaËovan˝
v ËistÈm stavu jako β-Ni(OH)2. V dob¯e krystalickÈm stavu,
kter˝ je vöak elektrochemicky neaktivnÌ, byly u deuterovanÈ
formy, β-Ni(OD)2, zjiötÏny tyto krystalografickÈ parametry
hexagon·lnÌ soustavy: a = 3,126 Å, c = 4,593 Å. PonÏkud
odchylnÈ hodnoty byly zjiötÏny u sr·ûenÈ elektrochemicky
aktivnÌ formy β-Ni(OH)2 (cit.13,14). To je zp˘sobeno absorbo-
vanou vodou v m¯Ìûce (aû do ca 0,33 H2O, cit.14).

DalöÌ forma hydroxidu nikelnatÈho, oznaËovan· jako α-
-Ni(OH)2, se vyznaËuje vyööÌm, rovnÏû promÏnliv˝m stupnÏm hy-
dratace, s idealizovan˝m limitnÌm sloûenÌm 3 Ni(OH)2.2 H2O
(cit.15). Do m¯Ìûky vstupujÌ zË·sti tÈû anionty nikelnatÈ soli
pouûitÈ pro p¯Ìpravu, coû vyjad¯uje nap¯. idealizovan˝ vzorec
Ni(OH)1,5(NO3)0,5.0,5 H2O (cit.16). Molekuly vody i anionty
jsou v m¯Ìûce uloûeny mezi hlavnÌmi vrstvami Ni(OH)2, orien-
tovan˝mi rovnobÏûnÏ s osou a. V d˘sledku toho je znaËnÏ
zvÏtöen parametr c, dosahujÌcÌ aû 8,05 Å, parametr a = 5,42 Å
je zvÏtöen mÈnÏ v porovn·nÌ s β-Ni(OH)2(cit.14). Na rozdÌl od
β-Ni(OH)2 se stabilnÏ uspo¯·dan˝mi vrstvami vykazuje α-
-Ni(OH)2 neuspo¯·danou turbostratickou strukturu. Tato for-
ma vöak postupnÏ, zejmÈna p¯i vyööÌ teplotÏ v prost¯edÌ kon-
centrovanÏjöÌch roztok˘ alkalick˝ch hydroxid˘, p¯ech·zÌ ne-
vratnÏ na stabilnÌ formu β-Ni(OH)2, nap¯. podle idealizovanÈ
reakce

α-Ni(OH)2.0,67H2O → β-Ni(OH)2 + 0,67 H2O (1)

s hodnotou ∆G(1) = ñ14,2 kJ.mol-1 (cit.15). Postupn˝ p¯echod
moûno p¯eruöit snÌûenÌm teploty p¯emÏny a stabilizovat tak
¯adu meziprodukt˘, oznaËovan˝ch jako ÑöpatnÏ krystalovan˝
β-Ni(OH)2ì, jeû majÌ nÏkterÈ slibnÈ vlastnosti pro pouûitÌ jako
NOE (cit.16). Pro promÏnlivÈ sloûenÌ, zejmÈna pro obsah ci-
zÌch aniont˘, nutno oznaËenÌ α-Ni(OH)2 povaûovat pouze
za symbolickÈ. Tato forma nenÌ proto skuteËnou modifikacÌ
Ni(OH)2, ale je to vlastnÏ interkal·t, jejû vöak nelze pro ne-
vratnost reakce (1) p¯ipravit interkalacÌ cizÌch sloûek do ËistÈ
hostitelskÈ f·ze β-Ni(OH)2.

Chemickou Ëi elektrochemickou oxidacÌ obou forem hy-
droxidu nikelnatÈho vznikajÌ vyööÌ oxohydroxo slouËeniny
s oxidaËnÌm ËÌslem v rozmezÌ 2 < zNi< 4. Podle druhu v˝chozÌ
sloûky i reakËnÌch podmÌnek se vöak oxidaËnÌ produkty mo-
hou dosti v˝raznÏ liöit. MÌrnou oxidacÌ β-Ni(OH)2 vznikajÌ
produktysoxidaËnÌmËÌslem zNi< 3, oznaËovanÈjako β-NiOOH.
Jejich  vznik  je  vysvÏtlov·n  jednoelektronovou  oxidacÌ za
ztr·ty protonu

β-Ni(OH)2 + OHñ = β-NiOOH + H2O + e (2)

coû souhlasÌ i s v˝sledky mikrogravimetrickÈho sledov·nÌ16-18.
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Produkty oxidace α-Ni(OH)2, oznaËovanÈ Ëasto jako γ-
-NiOOH, mohou dosahovat oxidaËnÌho ËÌsla zNi > 3, s maxi-
m·lnÌ hodnotou zNi = 3,7 ± 0,1. Produkty tohoto typu lze
p¯ipravit tÈû dalöÌ oxidacÌ β-NiOOH, nap¯. p¯ebÌjenÌm. P¯i zNi
> 3 vstupujÌ do m¯Ìûky produkt˘ tÈû kationty alkalickÈho kovu
z roztoku alkalickÈho hydroxidu pouûitÈho jako elektrolyt. To
se projevuje zvyöov·nÌm hmotnosti16-18. SloûenÌ produkt˘
s maxim·lnÏ dosahovan˝m oxidaËnÌm ËÌslem b˝v· Ëasto vy-
jad¯ov·no idealizovan˝m vzorcem M(NiO2)3.xH2O s hodno-
tou zNi = 3,67 a x = 2 pro M = Na, K (cit.19). Protoûe v tÏchto
produktech m˘ûe b˝t p¯ev·ûn· Ë·st niklu p¯Ìtomna ve Ëty¯-
mocnÈ formÏ, nenÌ soubornÈ oznaËenÌ γ-NiOOH vhodnÈ.

ZmÏny sloûenÌ NOE bÏhem nabÌjenÌ a vybÌjenÌ za r˘zn˝ch
podmÌnek b˝vajÌ vyjad¯ov·ny nejËastÏji zn·m˝m Bodeho
schÈmatem15, nap¯. v ˙pravÏ podle cit.13

β-Ni(OH)2 β-NiOOH + H+ + e

α-Ni(OH)2 γ-NiOOH + H+ + e

UvedenÈ jednoelektronovÈ reakce vöak neodpovÌdajÌ p¯es-
nÏ skuteËn˝m dÏj˘m probÌhajÌcÌm v NOE za re·ln˝ch podmÌ-
nek. OxidaËnÌ ËÌslo vybitÈ elektrody obou typ˘ po nÏkoli-
kerÈm cyklov·nÌ leûÌ zhruba v rozmezÌ zNi = 2,1ñ2,5. Rov-
nÏû sloûenÌ nabitÈ elektrody neodpovÌd· vÏtöinou oxidaËnÌmu
stupni 3,0. Pro udrûenÌ minim·lnÌch objemov˝ch zmÏn je
u soustav β-Ni(OH)2/β-NiOOH (d·le jen β/β) û·doucÌ, aby
oxidaËnÌ ËÌslo nabitÈ elektrody tuto hodnotu nep¯ekroËilo.
U soustav α-Ni(OH)/γ-NiOOH (d·le jen α/γ) s v˝raznÏjöÌmi
objemov˝mi zmÏnami p¯i cyklov·nÌ leûÌ oxidaËnÌ ËÌslo nabitÈ
elektrody v rozmezÌ zNi= 3,2ñ3,6 (cit.20). Spot¯eba elektrickÈ-
ho n·boje z bÏûnÏ vybitÈho na bÏûnÏ nabit˝ stav NOE a naopak
tak odpovÌd· zhruba 1 F p¯i stoprocentnÌ proudovÈ ˙Ëinnosti.
Proto je z¯ejmÏ cyklus nabÌjenÌ a vybÌjenÌ NOE zjednoduöenÏ
formulov·n jako jednoelektronov˝ proces podle shora uvede-
nÈho Bodeho schÈmatu Ëi jeho nep¯Ìliö odliön˝ch ˙prav (na-
p¯.21,22). NÏkte¯Ì auto¯i (nap¯. Micka a Rouöar22a) vöak vych·-
zeli z p¯edstavy existence soustavy Ni(II)/Ni(IV).

SloûenÌ produkt˘ oxidace nikelnat˝ch slouËenin v alkalic-
kÈm prost¯edÌ se mohou i p¯i tÈûe hodnotÏ zNi odliöovat podle
pouûit˝ch podmÌnek p¯Ìpravy (edukt, koncentrace a druh po-
uûitÈho hydroxidu a oxidaËnÌho Ëinidla, proudov· hustota Ëi
anodov˝ potenci·l elektrochemickÈ oxidace, reakËnÌ doba,
teplota, zp˘sob a doba prom˝v·nÌ produktu, doba jeho st·rnutÌ
atd.). NejËastÏji se odchylky t˝kajÌ stupnÏ hydratace, coû se
projevuje mÌrn˝mi odchylkami krystalografick˝ch dat. Sloûe-
nÌ produkt˘ s celkov˝m oxidaËnÌm ËÌslem blÌzk˝m t¯em se
d¯Ìve uv·dÏlo vÏtöinou jako Ni(OH)3 Ëi Ni2O3 . x H2O, kde x
se pohybovalo v rozmezÌ 1ñ3. Vzorci NiOOH odpovÌd· nap¯.
Ni2O3 . H2O. SloûenÌ produkt˘ s oxidaËnÌm ËÌslem odliön˝m
od t¯Ì b˝valo d¯Ìve vyjad¯ov·no p¯Ìsluön˝m stechiometrick˝m
vzorcem, nap¯. Ni3O4 .2 H2O (= Ni3O2(OH)4)), Ni4O5 . H2O,
Ni5O7 . aq, Ni4O7 . aq (cit.8). Existence tÏchto l·tek jako sku-
teËn˝ch individuÌ vöak nebyla jednoznaËnÏ prok·z·na. Jiû

r. 1906 Bellucci a Clavari23po systematickÈm studiu p¯Ìpravy
hydratovanÈho Ni2O3 dospÏli k z·vÏru, ûe homogennÌ tuhÈ
oxoslouËeniny niklu p¯ipravenÈ oxidacÌ na mokrÈ cestÏ jsou
tuh˝mi roztoky Ni(OH)2a NiO2 . x H2O. Jejich p˘vodnÌ nesu-
öenÈ produkty totiû vykazovaly mol·rnÌ pomÏr O:Ni v rozmezÌ
1,2ñ1,9, aniû by nÏkdy p¯esnÏ odpovÌdaly hodnotÏ 1,5 pro
Ni2O3.

»ist˝, p¯ÌpadnÏ hydratovan˝ dioxid niklu, NiO2 . x H2O,
se postupy ve vodnÈm prost¯edÌ zatÌm nepoda¯ilo p¯ipravit pro
jeho znaËnou nestabilitu. Teprve ned·vno byl Ëist˝ bezvod˝
NiO2 p¯ipraven ˙plnou delithiacÌ LiNiO2 anodickou oxidacÌ
v nevodnÈm prost¯edÌ24,25. Prim·rnÌ vznik ËistÈho NiO2 . x H2O
ve vodnÈm prost¯edÌ byl vöak jednoznaËnÏ prok·z·n kalori-
metrickou titracÌ p¯i uv·dÏnÌ roztoku nikelnatÈ soli do nadbyt-
ku alkalickÈho roztoku K2S2O8(cit.26), izolace ËistÈho produk-
tu vöak byla ne˙spÏön·. Tepeln· zabarvenÌ p¯i dalöÌm p¯id·v·-
nÌ roztoku nikelnatÈ soli do alkalickÈho roztoku po vyËerp·nÌ
oxidaËnÌho Ëinidla byla vysvÏtlov·na pr˘bÏhem reakce vy-
sr·ûenÈho Ni(OH)2 s prim·rnÏ vznikl˝m NiO2.xH2O za vzni-
ku NiOOH p¯ÌpadnÏ jeho dalöÌ reakcÌ s Ni(OH)2 za vzniku
Ni3O2(OH)4.

Pellini a Meneghini27 uve¯ejnili v r. 1908 p¯Ìpravu tÈmÏ¯
ËistÈho NiO2(sloûenÌ vzorku odpovÌdalo vzorci NiO1,98) öedo-
zelenÈ barvy, jenû okyselenÌm z¯edÏnou kyselnou sÌrovou
poskytoval roztok peroxidu vodÌku, na rozdÌl od ËernÈ formy
neËistÈho dioxidu, NiO2 . x H2O, kter˝ se kyselinou rozkl·d·
na nikelnatou s˘l a element·rnÌ kyslÌk. Auto¯i27proto usoudili,
ûe jimi p¯ipraven˝ prepar·t je slouËeninou Ni(II) s peroxidicky
v·zan˝m kyslÌkem. Reprodukci tÏchto v˝sledk˘ byla vÏnov·-
na znaËn· pozornost9,28, avöak existence skuteËnÈho peroxidu
niklu nebyla jednoznaËnÏ prok·z·na. ProdejnÈ prepar·ty s n·-
zvem Ñnickel peroxide hydrateì fy. Merck Ëi Aldrich jsou
ËernÈ barvy a pat¯Ì do kategorie oxohydroxo sluËenin s celko-
vou valencÌ niklu vyööÌ neû dvÏ, avöak z¯etelnÏ niûöÌ neû Ëty¯i.
Nap¯. katalog fy Merck29 uv·dÌ pro mol·rnÌ pomÏr O:Ni hod-
notu p¯ibliûnÏ 1,4, tedy jeötÏ niûöÌ, neû by odpovÌdalo trojmoc-
nÈmu niklu, obsah vody uv·dÌ hodnotou p¯ibliûnÏ 3 H2O.

P¯es z·vÏry Bellucciho a Clavariho23 byla existence oxo-
hydroxo slouËenin trojmocnÈho niklu dosti obecnÏ uzn·v·na.
DomnÌv·m se, ûe to lze p¯ipsat mj. podrobn˝m studiÌm Zed-
nera30 a Foerstera31,32. Tito auto¯i vyj·d¯ili sloûenÌ prepar·t˘
s hodnotou zNi = 3 jako Ni2O3 . 3 H2O a Ni2O3 . 6 H2O (cit.30)
resp. Ni2O3.(1,1ñ1,3) H2O (cit.31). Nadbytek kyslÌku v ËerstvÏ
nabitÈ elektrodÏ nad pomÏr 1,5 vysvÏtloval Foerster31vznikem
NiO2, jenû tvo¯Ì s Ni2O3 . x H2O tuhÈ roztoky; Zedner30 to
vysvÏtloval adsorpcÌ souËasnÏ anodicky vyluËovanÈho kyslÌ-
ku v aktivnÌ hmotÏ NOE. Foerster32s tÌmto n·zorem nesouhla-
sil. Oba auto¯i vöak potvrdili d¯ÌvÏjöÌ zkuöenost, ûe klidov˝
potenci·l nabitÈ NOE je nejstabilnÏjöÌ p¯i oxidaËnÌm ËÌsle zNi =
3,0 a p¯i jeho zmÏnÏ okolo uvedenÈ hodnoty v obou smÏrech
z˘st·v· tÈmÏ¯ konstantnÌ. Pr·vÏ toto pozorov·nÌ povaûoval
Foerster31 za d˘kaz existence Ni2O3 jako chemickÈho indivi-
dua*. Tento nespr·vn˝ n·zor prof. Foerstera (viz d·le), svÏtovÏ
uzn·vanÈ autority v oboru teoretickÈ i aplikovanÈ fyzik·lnÌ
chemie a elektrochemie, nezmÏnÏn˝ ani v pozdÏjöÌ uËebnici33,
byl tÈmÏ¯ vöeobecnÏ uzn·v·n. Latimer34 v ˙vodu kapitoly
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o niklu sice uvedl, ûe Ni2O3 nenÌ pravdÏpodobnÏ skuteËnou
slouËeninou Ni(III), ale ekvimol·rnÌ smÏsÌ oxid˘ Ni(II) a Ni(IV).
Proto termodynamick· data pro Ni2O3 v p¯ehlednÈ tabulce
neuvedl, pro Ni(OH)3 vöak ano. Foersterem namÏ¯en˝ rovno-
v·ûn˝ potenci·l vöak vyhodnotil podle reakce pro dvouelek-
tronovou oxidaci za vzniku NiO2. P¯esto Bodeho jednoelek-
tronovÈ schÈma p¯evl·dalo i nad·le.

Nutno zd˘raznit, ûe idealizovanÈ vzorce vyööÌch oxohy-
droxo slouËenin niklu byly formulov·ny pouze na z·kladÏ
˙daj˘ o celkovÈm aktivnÌm kyslÌku, jenû vöak objektivnÌ ˙daj
o valenci niklu nepod·v·. RovnÏû krystalografick· data, po-
uûÌvan· obvykle pro kontrolu Ëistoty vzorku, nemohou rozliöit
chemickÈ individuum od homogennÌho tuhÈho roztoku. K dal-
öÌ identifikaci produkt˘ oxidace byly proto vyöet¯ov·ny jejich
r˘znÈ fyzik·lnÏ-chemickÈ vlastnosti.

3. ⁄daje o valenci niklu ve vyööÌch oxohydroxo
slouËenin·ch

R˘znÏ oxidovanÈ vzorky, p¯ipravenÈ oxidacÌ roztoku
Ni(NO3)2alkalick˝m roztokem Na2S2O8, vykazovaly z¯eteln˝
zlom z·vislosti magnetickÈ susceptibility χ vs. zNi p¯i zNi = 3
(cit.35). Vzorky s zNi < 3 byly povaûov·ny za tuhÈ roztoky
sloûek Ni(II) + Ni(III) typu β-NiOOH a vzorky v oboru zNi > 3
za tuhÈ roztoky sloûek Ni(III) + Ni(IV) typu γ-NiOOH. Na-
proti tomu vzorky p¯ipravenÈ oxidacÌ alkalick˝mi roztoky
chlornanu Ëi bromnanu i vzorky p¯ipravenÈ elektrochemickou
oxidacÌ (nabÌjenÌm) Ëi redukcÌ (postupn˝m vybÌjenÌm p˘vod-
nÏ plnÏ nabitÈho vzorku) vykazovaly v celÈm oboru 2 < zNi< 3,6
line·rnÌ z·vislost χ vs. zNi odpovÌdajÌcÌ souËasnÈ p¯Ìtomnosti
Ni(II) + Ni(IV), s menöÌm podÌlem Ni(III). Labat35to vysvÏtlil
prim·rnÌm vznikem Ni(IV), jenû n·slednÏ zË·sti reagoval
s Ni(II) (v souladu s n·zorem autor˘26,31,32) Ëi se n·slednÏ
zË·sti  rozkl·dal za vzniku sloûky Ni(III) a element·rnÌho
kyslÌku.

Z mÏ¯enÌ krystalografickÈ a magnetickÈ struktury vzorku
idealizovanÈho sloûenÌ Ni2O3H (idealizovan· hodnota zNi= 2,5,
skuteËn· hodnota zNi = 2,65) neutronovou difrakcÌ vyplynulo
(cit.36,37), ûe nikl je p¯Ìtomen pouze ve valenci +2 a +4. P˘vod-
nÏ amorfnÌ vzorek typu β-NiOOH, p¯eveden˝ hydroterm·lnÌm
postupem (10 M-NaOH, 150 ∞C, 200 bar, 16 h) na krystalick˝,
vyk·zal tyto parametry: soustava orthorombick·, a = 5,084 Å,
b = 2,9103 Å, c = 13,954 Å. TÌm se tento vzorek liöÌ od bÏûn˝ch
hydroterm·lnÏ neupraven˝ch vzork˘ typu β- i γ-NiOOH, jeû
obojÌ krystalujÌ v hexagon·lnÌ resp. romboedrickÈ soustavÏ26.
To by spÌöe svÏdËilo o tom, ûe p˘vodnÌ amorfnÌ vzorek typu
β-NiOOH se hydroterm·lnÌ ˙pravou p¯emÏnil na soustavu
typu γ-NiOOH. Tomu nasvÏdËuje i vÏtöÌ dÈlka parametru c,
vyjad¯ujÌcÌ vzd·lenost mezi jednotliv˝mi vrstvami tÏchto vrs-
tevnat˝ch materi·l˘, v porovn·nÌ s c = 4,85 Å pro β-NiOOH
(cit.26).

Valence niklu v uvaûovan˝ch materi·lech byla tÈû zkou-
m·na modernÌmi spektroskopick˝mi in situ metodami ÑX-ray
absorption near edge structureì (XANES) a Ñextended X-ray
absorption fine structureì (EXAFS) (cit.25,38-41). Uk·zalo se,
ûe charakteristick· data (dÈlka vazby NiñO u metody EXAFS
resp. energie K-hrany pro Ni u metody XANES) jsou v obou
p¯Ìpadech line·rnÌ funkcÌ celkovÈ valence niklu v celÈm pro-
mÏ¯enÈm rozmezÌ zNi = 2ñ4 (EXAFS) resp. 0ñ4 (XANES).
ZatÌm co vöak na z·kladÏ zjiötÏnÈ linearity povaûovali Man-

sour a Melendres25 vöechny promÏ¯enÈ l·tky s pr˘mÏrn˝m
oxidaËnÌm ËÌslem v oboru 2 < zNi < 4 za smÏsnÈ soustavy
s valencÌ niklu +2 a +4, auto¯i40tuto interpretaci sice nevylou-
Ëili, ale p¯ipustili i moûnost existence β-NiOOH jako chemic-
kÈho individua s valencÌ niklu +3, v souladu se z·vÏry Furen-
lida a kol.41.

NejednotnÏ byla vyhodnocena i Ramanova spektra. ZatÌm
co Ëist˝ β-Ni(OH)2 se vyznaËuje pÌkem p¯i 455 cm-1, je pod-
le Johnstona a Gravese42 β-NiOOH charakterizov·n dvoji-
cÌ pÌk˘ p¯i 478 a 550 cm-1 a podle Bernarda a kol.43 dvojicÌ
p¯i 460 a 560 cm-1. Naopak Desilvestro a kol.44 zjistili, ûe
oxidace film˘ β-Ni(OH)2 v alkalickÈm prost¯edÌ se projevu-
je dvojicÌ pÌk˘ p¯i 480 a 560 cm-1, jejichû intenzita vzr˘st· se
stupnÏm oxidace v celÈm mÏ¯enÈm rozsahu 2 < zNi < 3,7.
NemÏnnost polohy obou pÌk˘ a monotonnÌ z·vislost jejich in-
tenzit na pr˘mÏrnÈm oxidaËnÌm ËÌsle v celÈm jeho rozsahu
vedla autory k z·vÏru, ûe vöechny promÏ¯enÈ vzorky jsou
smÏsn˝mi f·zemi pouze Ni(II) + Ni(IV) a vznik Ni3+ v povr-
chovÈm filmu NOE je moûno vylouËit. P¯Ìtomnost alkalickÈho
kationtu v m¯Ìûce vzorku s idealizovan˝m sloûenÌm M(NiO2)3
. x H2O neovlivnila polohu charakteristick˝ch pÌk˘ Ramanova
spektra.

Nejednotnost moûno pozorovat i u v˝kladu v˝sledk˘ in
situ viditeln˝ch spekter NOE. Hahn a kol.45 zjistili u reflekË-
nÌch spekter r˘znÏ oxidovan˝ch vzork˘ t¯i druhy pÌk˘, z nichû
dvojici s maximy v oblasti 490ñ510 nm a 590ñ620 nm p¯ipi-
sovali p¯Ìtomnosti β-NiOOH s p¯edpokl·danou valencÌ Ni(III)
a maximum p¯i ca 430 nm povaûovali za charakteristickÈ pro
γ-NiOOH. P¯i dalöÌ oxidaci β-NiOOH za vzniku γ-NiOOH se
totiû zaËal objevovat nov˝ pÌk p¯i 430 nm a dvojice p¯i 500
a 600 nm postupnÏ tÈmÏ¯ vymizela. Valenci niklu v γ-NiOOH
vöak auto¯i nijak nediskutovali.

Corrigan a Knight20mÏ¯ili in situ viditeln· absorpËnÌ spek-
tra tenk˝ch vrstev NOE. Spektra v oblasti 250ñ850 nm s ma-
ximem p¯i 420ñ450 nm vyk·zala zhruba line·rnÌ z·vislost
absorbance na zNi v celÈm rozmezÌ 2 < zNi < 3,6 bez v˝skytu
inflexnÌho bodu. Podle autor˘20 je to d˘kazem, ûe vöechny
vzorky jsou smÏsn˝mi soustavami Ni(II) + Ni(IV), bez p¯Ì-
tomnosti Ni(III).

SloûenÌ povrchov˝ch vrstev NOE v z·vislosti na elektro-
dovÈm potenci·lu p¯i jejich vzniku bylo zkoum·no i dalöÌmi
spektroskopick˝mi in situ metodami, jako infraËervenou46,
elipsometrickou47 Ëi Mˆessbauerovou spektroskopiÌ48,49. P¯es
zajÌmavÈ v˝sledky prv˝ch dvou metod nelze z jejich v˝sledk˘
Ëinit objektivnÌ z·vÏry o valenci niklu u r˘znÏ oxidovan˝ch
vzork˘. U elipsometrick˝ch spekter byly nap¯. zÌskanÈ hodno-
ty indexu lomu a extinkËnÌho koeficientu vyhodnoceny pro
r˘znÈ modely povrchov˝ch vrstev s pouûitÌm optick˝ch kon-
stant Ëist˝ch modelov˝ch l·tek (β-Ni(OH)2a β-NiOOH), cha-
rakterizovan˝ch pouze podle jejich krystalografick˝ch dat
a celkovÈho aktivnÌho kyslÌku, coû objektivnÌ ˙daj o valenci
niklu nepod·v·. Mˆessbauerova 57Fe spektra bylo moûnÈ sle-
dovat pouze u vzork˘ NOE s Ë·steËn˝m zastoupenÌm niklu
ûelezem, takûe z·vÏr o moûnÈ p¯Ìtomnosti Ni(IV) + Ni(III) ve
vzorcÌch s celkov˝m oxidaËnÌm ËÌslem z > 3 (cit.49) je neob-
jektivnÌ dedukcÌ z namÏ¯en˝ch 57Fe spekter.

Pr·ce o v˝zkumu oxohydroxo slouËenin niklu metodou
ESCA, jeû by patrnÏ mohla poskytnout objektivnÌ ˙daj o va-
lenci niklu, v literatu¯e chybÌ, z¯ejmÏ pro nestabilitu tÏchto
l·tek ve vysokÈm vakuu, nutnÈm pro dan˝ typ mÏ¯enÌ.

JednoznaËnÏjöÌ  z·vÏry o valenci niklu v  uvaûovan˝ch
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soustav·ch vyplynuly z ned·vnÈho vyhodnocenÌ50 kriticky
vybran˝ch dat rovnov·ûn˝ch a quasi-rovnov·ûn˝ch (klido-
v˝ch) potenci·l˘, namÏ¯en˝ch r˘zn˝mi autory30,31,51-54. Ze
zjednoduöenÈ teoretickÈ anal˝zy, p¯i nÌû byla uvaûov·na zmÏ-
na valence sloûky Ni(II) aû na Ni(IV) jednak ve dvou n·sled-
n˝ch jednoelektronov˝ch dÏjÌch

Ni(OH)2 NiOOH + 0,5 H2 ± e (3)

a

NiOOH + x H2O NiO2 . x H2O + 0,5 H2 ± e (4)

jednak v jedinÈm dvouelektronovÈm dÏji

Ni(OH)2 + x H2O NiO2 . x H2O + H2 ± 2 e (5)

vyplynulo (za zjednoduöenÈho p¯edpokladu, ûe vznik· neome-
zen· ¯ada ide·lnÌch tuh˝ch roztok˘ jednotliv˝ch sloûek, a s po-
uûitÌm standardnÌch termodynamick˝ch dat sloûek podle55), ûe
v prvÈm p¯ÌpadÏ z·vislost Er vs. zNi probÌh· ve dvou n·sled-
n˝ch vln·ch se z¯eteln˝m potenci·lov˝m skokem p¯i zNi = 3,0,
zatÌm co ve druhÈm p¯ÌpadÏ vykazuje z·vislost Er vs. zNi
jednoduch˝ esovit˝ pr˘bÏh s minim·lnÌ zmÏnou potenci·lu
(inflexnÌm bodem) p¯i zNi = 3,0.

Tyto z·vÏry p¯edevöÌm prok·zaly, ûe Foerster˘v31 v˝klad
maxim·lnÏ stabilnÌho potenci·lu NOE v okolÌ zNi = 3 coby
d˘kaz existence Ni2O3 je myln˝. Chemick· slouËenina jako
samotn· sloûka redox soustavy nem˘ûe totiû vykazovat û·dn˝
definovan˝ potenci·l a naopak i mal· mnoûstvÌ druhÈ sloûky
uvaûovanÈ redox soustavy musÌ vyvolat z¯etelnÈ zmÏny rov-
nov·ûnÈho potenci·lu. Je ovöem zar·ûejÌcÌ, ûe tak z·sadnÌ
Foerster˘v omyl, jenû nepochybnÏ ovlivnil n·zory na sloûenÌ
NOE po tÈmÏ¯ devades·t let, z˘stal tak dlouho nepovöimnut.
VyhodnocenÌ kriticky vybran˝ch dat Eí vs. zNi (cit.30,31,51-54)
(p¯epoËten˝ch na jednotnÈ podmÌnky aH2O = aKOH = aH2 = 1,0,
25 ∞C) pro soustavy typu β/β i α/γ v celÈm promÏ¯enÈm
rozmezÌ 2 < zNi < 3,6 vedlo k tÏmto z·vÏr˘m50:
a) rovnov·ûnÈ resp. quasi-rovnov·ûnÈ potenci·ly soustav β/β

jsou v rozmezÌ 2 < zNi< 3 v˝raznÏ pozitivnÏjöÌ (aû o 0,1 V)
neû u soustav α/γ; v rozmezÌ 2,6 < zNi< 3 moûno u soustav
β/β pozorovat neobvykl˝ pokles potenci·l˘ a jejich po-
stupnÈ p¯ibliûov·nÌ hodnot·m pro soustavy α/γ (cit.54)
(Conway a Gileadi51 vöak namÏ¯ili tÈmÏ¯ shodnÈ hodnoty
quasi-rovnov·ûn˝ch potenci·l˘ soustavy β/β pro rozmezÌ
zNi = 2,2ñ2,99, coû vysvÏtlovali p¯ÌtomnostÌ povrchovÈ
vrstvy konstantnÌho sloûenÌ); uvedenÈ jevy svÏdËÌ o tom,
ûe soustavy typu β/β jsou termodynamicky mÈnÏ stabilnÌ
neû soustavy α/γ resp. je moûnÈ je povaûovat za metasta-
bilnÌ;

b) z¯etelnÈ rozdÌly u r˘zn˝ch seriÌ typu β/β svÏdËÌ o odliönÈm
stupni metastability, zp˘sobenÈm patrnÏ odliön˝m postu-
pem p¯Ìpravy a stupnÏm st·rnutÌ; u soustav α/γ lze pozo-
rovat velmi dobr˝ soulad v˝sledk˘ r˘zn˝ch autor˘ v ob-
lasti zNi < 3,0, u dat pro zNi > 3,0 existuje vöak znaËn˝
rozptyl u dat autor˘53 i jejich znaËnÈ odchylky od dat
Randala a kol.54, coû je z¯ejmÏ zp˘sobeno nevhodn˝m
zp˘sobem mÏ¯enÌ; proto nebyla data autor˘53pro zNi > 3,0
pouûita pro celkovÈ vyhodnocenÌ;

c) dostateËnÏ spolehliv· data soustavy α/γ vykazujÌ v celÈm
promÏ¯enÈm rozsahu 2 < zNi < 3,6 plynul˝ esovit˝ tvar
z·vislosti Eí vs. zNi s velmi ploch˝m pr˘bÏhem v oblasti

2,4 < zNi < 3,4 a s tÈmÏ¯ konstantnÌ hodnotou Eí p¯i zNi =
3,0±0,1; to svÏdËÌ jednoznaËnÏ o tom, ûe tato soustava
sest·v· z tuh˝ch roztok˘ oxo slouËenin niklu pouze ve
valenci +2 a +4, bez p¯Ìtomnosti sloûky s valencÌ +3: mÌsto
znaËenÌ α-Ni(OH)2/γ-NiOOH bylo proto doporuËeno v˝-
stiûnÏjöÌ oznaËenÌ Ñα-Ni(II)/γ-Ni(IV)ì (cit.50).

4. Termodynamick· data

JednoznaËnÈ z·vÏry o sloûenÌ a valenci sloûek soustavy
α/γ v pr·ci50 umoûnily kvantitativnÌ vyhodnocenÌ pr˘bÏhu
z·vislosti Eí vs. zNi na z·kladÏ Nernstovy rovnice pro dvoue-
lektronovou oxidaci Ni(OH)2 na NiO2 . x H2O podle rovnice
(5). K vyhodnocenÌ byly pouûity dvÏ odliönÈ p¯edstavy o us-
po¯·d·nÌ tuh˝ch roztok˘ s neomezenou mÌsitelnostÌ56,57. Za-
budov·nÌ alkalick˝ch kationt˘ v m¯Ìûce NOE bylo pro nedo-
statek p¯Ìsluön˝ch dat zanedb·no. V obou p¯Ìpadech byly
vyöet¯eny tÈmÏ¯ shodnÈ hodnoty standardnÌho potenci·lu re-
akce (5) p¯i 25 ∞C, = 1,3250±0,0167 V (cit.56) a 1,3233±
0,0078 V (cit.57), avöak odliönÈ hodnoty parametru A, charak-
terizujÌcÌho odklon tuh˝ch roztok˘ od ide·lnÌho chov·nÌ (A =
4866,7 J.mol-1 v cit.56 a A = 2416,8 J.mol-1 v cit.57). St¯ednÌ
hodnotÏ = 1,3242±0,0123 V odpovÌd· hodnota ∆ =
ñ255,53±2,4 kJ.mol-1, z nÌû (za p¯edpokladu, ûe mÌsto nejis-
t˝ch dat pro α-Ni(OH)2 lze pouûÌt data pro β-Ni(OH)2) pro
hypotetick˝ Ëist˝ NiO2 . x H2O vyplynula hodnota ∆ (NiO2 .
x H2O) = ñ202,2 ñ x.237,141±2,4 kJ.mol-1. SpodnÌ index f
nad·le oznaËuje, ûe uveden· hodnota veliËiny se vztahuje ke
sluËovacÌ reakci danÈ l·tky z jednotliv˝ch prvk˘. PomocÌ
Karapeùjancov˝ch58 empirick˝ch vztah˘ mezi veliËinami ∆
a ∆ pro slouËeniny oxidickÈho resp. hydroxidickÈho ty-
pu byly vypoËteny hodnoty standardnÌch sluËovacÌch entalpiÌ
p¯i 25 ∞C, ∆ (Ni(OH)4) = ∆ (NiO2 . 2 H2O) = ñ848,6±
5 kJ.mol-1 a ∆ (NiO2) = ñ257,4±5 kJ.mol-1, coû umoûnilo
i v˝poËet standardnÌch entropiÌ p¯i 25 ∞C, So(NiO2 . 2 H2O) =
139±17 J.mol-1.K-1 a So(NiO2) = 49,2±17 J.mol-1.K-1 (cit.56).
St¯ednÌ hodnota ∆ (NiO2) = ñ202,2 kJ.mol-1 uspokojivÏ
souhlasÌ s ˙dajem podle Latimera34 (ñ198,7 kJ.mol), zatÌm co
˙daj podle Pourbaixe55 je mnohem odliönÏjöÌ (ñ215,1 kJ.mol-1).
Tyto v˝sledky byly doplnÏny na z·kladÏ odhadu pro ∆ =
(α-Ni(OH)2) = ñ443,4 kJ.mol-1, coû vedlo k ponÏkud pozmÏ-
nÏn˝m re·lnÏjöÌm hodnot·m ∆ (NiO2 . x H2O) = ñ187,9 ñ
x . 237,141±2,4 kJ.mol-1, ∆ (NiO2 . 2 H2O) = ñ834,2±5
kJ.mol-1 a ∆ (NiO2) = ñ243,3±5 kJ.mol-1 ; standardnÌ hod-
noty entropiÌ z˘staly touto ˙pravou nezmÏnÏny59.

Z interakËnÌho parametru A byla na z·kladÏ vztahu Tc =
A/(2F) (cit.60) vypoËtena kritick· teplota Tc, nad nÌû je moûn˝
vznik nekoneËnÈ ¯ady neomezenÏ mÌsiteln˝ch tuh˝ch roztok˘.
V prvÈm p¯ÌpadÏ56 Tc = 292,7 K, ve druhÈm p¯ÌpadÏ 145,3 K
(cit.57). ObÏ hodnoty byly niûöÌ neû st¯ednÌ teplota mÏ¯enÌ
(25 ∞C), coû plnÏ podporuje uËinÏn˝ p¯edpoklad o vzniku
neomezenÏ mÌsiteln˝ch tuh˝ch roztok˘. Z·vislost aktivitnÌch
koeficient˘ obou sloûek na sloûenÌ uk·zala v˝raznÏ pozitivnÌ
odklon tuh˝ch roztok˘ od ideality57.

VyhodnocenÌ dat Eí vs. X2 pro soustavy typu β/β nebylo
provedeno jednak proto, ûe v˝sledky mÏ¯enÌ r˘zn˝ch auto-
r˘51,54 a tÈû odliön˝ch seriÌ t˝chû autor˘54 jevÌ pro odliön˝
stupeÚ metastability navz·jem z¯etelnÈ odchylky, jednak i proto,
ûe u serie pro tzv. desaktivovanou soustavu β/β byl pozorov·n
zcela neobvykl˝ pokles potenci·l˘ p¯i zvyöov·nÌ zNi v oblasti
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2,6 < zNi < 3. Tento jev lze, v souladu s n·zorem autor˘54,
vysvÏtlit tÌm, ûe se soustava β/β p¯i zNi > 2,6 postupnÏ p¯emÏ-
Úovala na soustavu α/γ. Ovöem skuteËnost, ûe Conway a Gi-
leadi51namÏ¯ili u vzorku ËistÈho β-NiOOH quasi-rovnov·ûn˝
potenci·l tÈmÏ¯ shodn˝ s hodnotou pro zNi = 2,2ñ2,5, svÏdËÌ
o tom, ûe i soustava β/β je smÏsnou f·zÌ sloûek Ni(II) + Ni(IV)
bez souËasnÈho v˝skytu sloûky Ni(III). OstatnÏ i Mansour
a Melendres25 z v˝sledk˘ mÏ¯enÌ metodou XANES vyvodili,
ûe β-NiOOH je ekvimol·rnÌ smÏsÌ sloûky Ni(II)+Ni(IV).

S pouûitÌm novÏ zÌskan˝ch termodynamick˝ch dat byl v pr·-
ci61 uveden modifikovan˝ diagram Erñ pH a Erñ mKOHpro nikl
p¯i 25 ∞C. Na rozdÌl od diagram˘ podle Pourbaixe55 resp.
Silvermana62nenÌ v nÏm existence NiOOH resp. Ni2O3 . x H2O
uvaûov·na a oxidacÌ Ni(OH)2 p¯i potenci·lech nad ca 1,3 V
(RHE) vznikajÌ v alkalickÈm prost¯edÌ tuhÈ roztoky Ni(II) +
Ni(IV) s postupnÏ se zvyöujÌcÌm podÌlem sloûky Ni(IV) a Ë·s-
teËn˝m zabudov·nÌm alkalick˝ch kationt˘.

Novakovskij a Ufljand63uvedli pro p¯edpokl·danou reakci
(3) standardnÌ potenci·l = 1,333±0,020 V. Z grafu z·vis-
losti E vs. zNilze vöak vyËÌst tÈmÏ¯ konstantnÌ hodnoty poten-
ci·l˘ v rozmezÌ 2,2 < zNi ≤ 2,96. To je opÏt d˘kazem toho, ûe
jimi mÏ¯en· soustava ˙dajnÏ typu β/β obsahovala tuhÈ roztoky
Ni(II) + Ni(IV) a klidovÈ potenci·ly odpovÌdaly dvouelektro-
novÈ reakci (5). Uveden˝ standardnÌ potenci·l 1,333±0,020 V
i z nÏho vypl˝vajÌcÌ ∆ (NiO2 . x H2O) = ñ200,5 ñ x . 237,141±
3,9 kJ.mol-1dob¯e souhlasÌ se shora uveden˝mi hodnotami pro
reakci (5) (cit.56,57). Auto¯i63 z uvedenÈho potenci·lu mylnÏ
vyöet¯ili  hodnotu ∆ (β-NiOOH) = ñ324,26±2,1 kJ.mol-1

(spr·vnÏji by mÏlo b˝t ñ329,1±2,1 kJ.mol-1, s pouûitÌm kori-
govanÈ hodnoty ∆ (Ni(OH)2) = ñ457,7 kJ.mol-1 podle56).

Dibrov a Grigoríeva64z kalorimetrickÈho mÏ¯enÌ reakËnÌ-
ho tepla p¯edpokl·danÈ reakce

γ-NiOOH(s) + 0,5 HCOH(aq) + 0,5 KOH(aq) =

= Ni(OH)2 + KCOOH(aq) (6)

stanovili standardnÌsluËovacÌentalpii ∆ (γ-NiOOH)=ñ402,5±
2,51 kJ.mol-1(z¯ejmÏ p¯i 25 ∞C). SloûenÌ v˝chozÌho γ-NiOOH,
kontrolovanÈ obsahem aktivnÌho kyslÌku a rentgenovou di-
frakcÌ, odpovÌdalo oxidaËnÌmu ËÌslu v rozmezÌ zNi= 2,3ñ3,14.
P¯epoËtem za p¯edpokladu, ûe reagujÌcÌ l·tkou je Ni(OH)3,
zÌskali auto¯i hodnotu ∆ (Ni(OH)3) = ñ688,7±2,51 kJ.mol-1,
jeû dob¯e souhlasÌ s hodnotou = ñ686,2 kJ.mol-1podle Salkin-
da a Bruinse65. Ti tuto veliËinu, oznaËenou mylnÏ jako ∆Hf(β-
-NiOOH), vyöet¯ili z teplotnÌ z·vislosti klidovÈho napÏtÌ nikl-
-kadmiovÈho Ël·nku charakterizovanÈho reakcÌ

2 β-NiOOH + Cd + 2 H2O = 2 Ni(OH)2 + Cd(OH)2 (7)

Ovöem vzhledem k tomu, ûe γ-NiOOH a z¯ejmÏ i β-NiOOH
je ekvimol·rnÌm tuh˝m roztokem sloûek Ni(II) + Ni(IV)
(cit.25,50 ), je z¯ejmÈ, ûe termodynamickÈ vyhodnocenÌ reakce
(6) i (7) v pracÌch64,65neodpovÌdalo skuteËnosti, nebotí oxido-
vanou sloûkou nenÌ NiOOH, ale NiO2 . x H2O. N·leûitÈ zpra-
cov·nÌ pokusn˝ch dat autor˘64,65vedlo k hodnotÏ ∆Hf(NiO2)
= ñ269,1±5,2 kJ.mol-1 a ∆Hf(NiO2 . 2 H2O) = ñ840,8±5,2
kJ.mol-1resp. ∆Hf(NiO2 . 2 H2O) = ñ826,1 kJ.mol-1(cit.59), coû
uspokojivÏ souhlasÌ s p¯Ìsluön˝mi hodnotami56.

Dibrov a Grigoríeva66,67mÏ¯ili tÈû napÏtÌ a celkovÈ mnoû-
stvÌ tepla p¯i nabÌjenÌ a vybÌjenÌ nikl-kadmiovÈho Ël·nku p¯i

r˘zn˝ch proudov˝ch hustot·ch za p¯edpokladu vzniku resp.
existence β- Ëi γ-NiOOH. Ze zÌskan˝ch dat vyhodnotili sluËo-
vacÌ entalpie a entropie obou tÏchto l·tek p¯i 25 ∞C, nikoli vöak
ve standardnÌm stavu, jak je nespr·vnÏ uvedeno67, ale pro dvÏ
odliön· blÌûe neuveden· sloûenÌ NOE. Ovöem i k tÏmto dat˘m
platÌ stejnÈ v˝hrady vzhledem k nere·lnÈ existenci β- a γ-
-NiOOH jako skuteËn˝ch chemick˝ch individuÌ59.

5. Diskuse

KritickÈ p¯ehodnocenÌ vybran˝ch dat o sloûenÌ a r˘zn˝ch
fyzik·lnÏ chemick˝ch vlastnostech vyööÌch oxohydroxo slou-
Ëenin niklu svÏdËÌ o tom, ûe v˝sledky nÏkter˝ch magnetick˝ch
mÏ¯enÌ i v˝sledky dalöÌch pouûit˝ch metod (in situ viditeln·
spektra, Ramanova, EXAFS a XANES spektra, rovnov·ûnÈ
a quasi-rovnov·ûnÈ potenci·ly) moûno interpretovat tak, ûe
studovanÈ soustavy typu β/β i α/γ jsou homogennÌmi tuh˝mi
roztoky sloûek Ni(II)+ Ni(IV) v celÈm moûnÈm rozsahu 2 <
zNi ≤ 3,7, bez jakÈkoli p¯Ìtomnosti sloûky Ni(III). Oba typy
tuh˝ch roztok˘ se v˝raznÏ liöÌ rozmÏry krystalovÈ m¯Ìûky, ze-
jmÈna dÈlkou parametru c. Existence termodynamicky nestabil-
nÌch soustav typu β/β je vöak moûn· pouze v omezenÈm roz-
mezÌ zNi< 3, p¯iËemû Ë·steËn· p¯emÏna tohoto typu na typ α/γ
m˘ûe probÌhat jiû p¯i zNi > 2,6. P¯ÌËinou termodynamickÈ
nestability soustav typu β/β je patrnÏ m·lo rozmÏrn· z·klad-
nÌ krystalografick· buÚka v˝chozÌho β-Ni(OH)2, poskytujÌcÌ
pouze omezen˝ prostor pro postupnou topochemickou p¯emÏnu
na oxidaËnÌ produkt, takûe k tÏsnÏjöÌmu krystalografickÈmu
uspo¯·d·nÌ vyûaduje soustava β/β dodateËnou energii v po-
rovn·nÌ s rozmÏrnÏjöÌ krystalografickou buÚkou soustav α/γ .

Jako d˘kaz existence NiOOH v soustav·ch typu β/β byl
dosud povaûov·n tÈû nepatrn˝ hmotnostnÌ ˙bytek p¯i nabÌjenÌ
podle reakce (2) (cit.16-18). T˝û hmotnostnÌ ˙bytek je vöak
moûn˝ i pro dvouelektronovou oxidaci Ni(OH)2 podle reakce
(5) za p¯edpokladu, ûe stupeÚ hydratace NiO2 . x H2O, nutn˝
k zachov·nÌ krystalickÈho typu β/β a kompenzovan˝ Ë·steË-
nou hydratacÌ v˝chozÌho β-Ni(OH)2, je pro zNi < 3 nÌzk˝.
K Ë·steËnÈmu zabudov·nÌ alkalick˝ch kationt˘ do m¯Ìûky
tuhÈho roztoku typu α/γ doch·zÌ aû p¯i hodnot·ch zNi > 3, coû
je tÈû hlavnÌ p¯ÌËinou hmotnostnÌch p¯Ìr˘stk˘ tÏchto soustav
p¯i nabÌjenÌ.

Zabudov·nÌ alkalick˝ch kationt˘ z pouûitÈho elektrolytu do
krystalovÈ m¯Ìûky tuh˝ch roztok˘ typu lze povaûovat za Ë·s-
teËnou v˝mÏnu Ëi neutralizaci proton˘ ve sloûce NiO2 . x H2O
kyselÈ povahy, nikoli za interkalaci. P¯itom jak maxim·lnÏ
dosaûiteln˝ oxidaËnÌ stupeÚ, tak i stupeÚ neutralizace je z¯ej-
mÏ funkcÌ reakËnÌch podmÌnek, takûe idealizovan˝ vzorec
M(NiO2)3 . x H2O vyjad¯uje jen p¯ibliûnÈ sloûenÌ tuhÈho roz-
toku, nikoli chemickÈho individua.

U hydroterm·lnÏ upravenÈho vzorku idealizovanÈho slo-
ûenÌ Ni2O3H byla neutronovou difrakcÌ zjiötÏna lokalizace
elektron˘ okolo  Ni2+ a Ni4+. StejnÈ uspo¯·d·nÌ lze patrnÏ
p¯edpokl·dat i u tuh˝ch roztok˘ s vyööÌm oxidaËnÌm ËÌslem,
takûe Corrigan˘v68 n·zor o delokalizaci elektron˘ kolem ka-
tiont˘ niklu s pr˘mÏrnou valencÌ +3,67 u soustavy s idealizo-
van˝m sloûenÌm M0,33NiO2 . x H2O nenÌ z¯ejmÏ opodstatnÏn˝.
Proti pr˘mÏrnÈ necelistvÈ valenci niklu svÏdËÌ patrnÏ i skuteË-
nost, ûe u tuh˝ch roztok˘ obou typ˘ byly vûdy zjiötÏny dvojÌ
dÈlky vazeb NiñO, jedna kolem 2,05 Å p¯Ìsluön· pro Ni2+,
druh· p¯ibliûnÏ 1,85 Å p¯Ìsluön· pro Ni4+ (cit.25,40,69).
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Proti existenci NiOOH p¯Ìp. Ni(OH)3 jako chemick˝ch
individuÌ hovo¯Ì i dalöÌ ˙vaha59. Pro d¯Ìve uvaûovan˝ vznik
NiOOH reakcÌ mezi prim·rnÏ vznikl˝m NiO2 a zb˝vajÌcÌm
Ni(OH)2 podle rovnice

NiO2 + Ni(OH)2 = 2 NiOOH (8)

plyne totiû s pouûitÌm shora uveden˝ch dat ∆ = 1,7±2,3 ≅
0 kJ.mol-1. Tento v˝sledek by vöak znamenal, ûe NiOOH
i NiO2 resp. obecnÏ oxohydroxo slouËeniny niklu ve valen-
ci +3 a +4 jsou termodynamicky ekvivalentnÌ, coû by pro
slouËeniny v r˘znÈm valenËnÌm stupni bylo zcela neobvyk-
lÈ. Protoûe valence +4 je u soustav s celkov˝m oxidaËnÌm
ËÌslem zNi > 3 nesporn·, je z¯ejmÏ logiËtÏjöÌ, ûe p˘vodnÏ
p¯edpokl·dan· existence oxo hydroxo slouËenin niklu s valen-
cÌ +3 je nere·ln·. O nere·lnosti tÏchto slouËenin svÏdËÌ i v˝-
sledky teoretick˝ch v˝poËt˘ AleökeviËe a kol.70,71 na z·kla-
dÏ rozboru absorpËnÌch IR spekter, podle nichû energie po-
t¯ebn· na odötÏpenÌ protonu z OHñ skupiny v·zanÈ na Ni2+

je vÏtöÌ neû na odtrûenÌ z OHñ skupiny v·zanÈ na Ni3+. Po-
dle toho oxohydroxo slouËeniny Ni(III) nemohou tvo¯it sta-
bilnÌ produkty ani meziprodukty oxidace Ni(OH)2, jeû probÌ-
h· ve skuteËnosti za vzniku tuh˝ch roztok˘ sloûek Ni(II) +
Ni(IV).

Je vöak zn·mo, ûe Ni(III) tvo¯Ì ¯adu komplexnÌch slouËe-
nin, p¯ipraven˝ch vÏtöinou reakcemi v nevodnÈm prost¯e-
dÌ72,73. Je tedy z¯ejmÈ, ûe z·vÏry o nere·lnosti existence Ni(III)
se vztahujÌ pouze na soustavy p¯ipravenÈ oxidacÌ Ni(II) slou-
Ëenin ve vodnÈm alkalickÈm prost¯edÌ. Tomu odpovÌd· i sku-
teËnost, ûe chybÌ jakÈkoli ˙daje o existenci a vlastnostech iontu
Ni3+(aq). ChybÏjÌcÌ ˙daje pro ion Ni4+(aq) lze vysvÏtlit znaË-
nou nestabilitou hypotetickÈho ËistÈho NiO2 . x H2O ve styku
s vodou za vzniku element·rnÌho kyslÌku podle reakce

NiO2 . x H2O → Ni(OH)2 + 0,5 O2 + (x ñ 1) H2O (9)

s hodnotou ∆ = ñ18,54 kJ.mol-1 p¯i 25 ∞C (cit.56).

6. Z·vÏr

KritickÈ vyhodnocenÌ vybran˝ch pracÌ o sloûenÌ a vlast-
nostech vyööÌch oxohydroxo slouËenin niklu r˘zn˝mi tech-
nikami uk·zalo, ûe v˝sledky ¯ady in situ spektroskopick˝ch
mÏ¯enÌ (viditeln· absopËnÌ spektra, Ramanova, EXAFS,
XANES spektra), nÏkter˝ch magnetick˝ch mÏ¯enÌ i mÏ¯enÌ
rovnov·ûn˝ch a quasi-rovnov·ûn˝ch potenci·l˘ lze interpre-
tovat tak, ûe zkoumanÈ soustavy jsou smÏsn˝mi f·zemi pou-
ze sloûek Ni(II) + Ni(IV) neide·lnÌho chov·nÌ, bez jakÈko-
li p¯Ìtomnosti sloûky Ni(III).RovnÏû p¯ehodnocenÌ d¯ÌvÏj-
öÌch mÏ¯enÌ termodynamick˝ch veliËin NiOOH resp. Ni(OH)3
vedlo ke stejn˝m z·vÏr˘m. OdliönÈ v˝sledky magnetickÈ-
ho chov·nÌ soustav oxidovan˝ch alkalick˝mi roztoky pero-
xodisulfid˘ a chlornan˘, bromnan˘ Ëi elektrochemicky by
bylo nutno z¯ejmÏ provÏ¯it. V uvedenÈm duchu nutno po-
zmÏnit zejmÈna dosavadnÌ n·zory o Ëinnosti nikloxidov˝ch
elektrod v r˘zn˝ch elektrochemick˝ch zdrojÌch proudu. Ter-
modynamick· i dalöÌ fyzik·lnÏ chemick· data oxohydroxo
slouËenin niklu s valencÌ +3 nejsou re·ln· a mÏla by b˝t nahra-
ûena odpovÌdajÌcÌmi daty pro hypotetick˝ Ëist˝ NiO2 . x H2O
(cit.59).
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1. ⁄vod

Karbam·ty tvo¯Ì poËetnou skupinu organick˝ch l·tek,
jejichû zastoupenÌ v p¯ÌrodÏ bylo v poslednÌch dvaceti lÈ-
tech podstatnÏ ovlivnÏno z·sahem lidskÈ Ëinnosti1. Od do-
by, kdy Wohler2 p¯ipravil ethylkarbam·t (uretan, 1840), by-
ly syntetizov·ny karbam·ty s ¯adou uûiteËn˝ch vlastnostÌ ja-
ko agrochemik·lie3, pomocnÈ textilnÌ p¯Ìpravky4, plastickÈ
hmoty a zejmÈna d˘leûit· aktivnÌ farmaka pro lÈËbu Alz-
heimerovy choroby5, n·dorov˝ch onemocnÏnÌ6, nebo HIV7.
Souhrnn˝ refer·t o karbam·tech byl publikov·n naposledy
Adamsem a Baronem8 roku 1965. Pokroky ve v˝zkumu tÏch-
to l·tek byly uËinÏny na z·kladÏ jejich praktickÈ vyuûitel-
nosti a jsou do dneönÌch dn˘ velmi rozs·hlÈ. N·sledujÌcÌ Ël·-
nek struËnÏ informuje Ëten·¯e o struktu¯e, reakcÌch a synte-
tickÈm vyuûitÌ karbam·t˘ z vlastnÌch pracÌ autora, nebo
tÏch, kterÈ byly publikov·ny v literatu¯e v poslednÌch deseti
letech.

2. Struktura karbam·t˘

TrojvaznÈ uskupenÌ -O-CO-N< charakterizujÌcÌ karbam·-
ty je plan·rnÌm ˙tvarem. Vazby C-O a C-N majÌ charakter
Ë·steËn˝ch dvojn˝ch vazeb, jehoû p¯ÌËinou je n,π konjugace
a d˘sledek rotaËnÌ bariery cca 50 a 70 kJ.mol-1. ÿ·d C-N a C-O
vazeb je niûöÌ neû u amid˘, nebo ester˘ karboxylov˝ch ky-
selin9. Karbam·ty jsou kapaliny nebo krystalickÈ l·tky vytv·-
¯ejÌcÌ pevnÈ vodÌkovÈ vazeby10 mezi skupinami NHÖO-C
a NHÖO=C. RigidnÌ systÈm molekuly vykazuje existenci E
a Z rotamer˘11, kde KE/Z = 2ñ20 (schÈma 1).

3. Kyselost karbam·t˘

CyklickÈ i necyklickÈ karbam·ty s vodÌkem na dusÌku jsou
velmi slab˝mi N-kyselinami. Hodnoty jejich pKa se znaËnÏ
liöÌ, nap¯. v DMF pro ethylkarbam·t (25.1), 2-oxazolidon
(20.9), 2-oxazolon (15.0) nebo benzoxazol-2-on (12.1), cit.12

P¯ÌËinou zv˝öenÈ kyselosti karbam·t˘ m˘ûe b˝t aromatick˝
charakter jejich konjugovan˝ch b·zÌ nebo vliv elektronegativ-
nÌch skupin p¯ipojen˝ch z nÏkterÈ strany ke karbam·tovÈ
strukturnÌ jednotce. RovnÏû n·hrada jednoho nebo obou ky-
slÌkov˝ch atom˘ za sÌru vede ke zv˝öenÌ kyselosti. Konjugo-
vanÈ b·ze benzoxazol-2-on˘ jsou stabilnÌ systÈmy, kterÈ ioni-
zujÌ dokonce ve vodn˝ch roztocÌch alkalick˝ch hydroxid˘ bez
rozkladu. KonjugovanÈ b·ze acyklick˝ch karbam·t˘  nebo
karbam·t˘ s cykly >5 jsou nest·lÈ a podlÈhajÌ eliminaci na
isokyan·ty. Pro aromatickÈ karbam·ty a thioanaloga typu
Ar1NH(C=X)YAr2, pro kterÈ existuje rovnov·ha

Ar1NH(C = X)YAr2 Ar1N(ñ)(C = X)YAr2

stoup· Ka v ¯adÏ (X = Y = O) < ( X = O, Y = S) < ( X = S, Y =
O) < ( X = Y = S). Zv˝öenÌ kyselosti O-arylthiokarbam·t˘ je
spojeno s niûöÌ tendencÌ sÌry vytv·¯et C = S vazbu p¯ekryvem
2pπ ñ 3pπ ve srovn·nÌ s C = O a tedy s p¯ÌtomnostÌ pozitivnÏji
nabitÈho uhlÌku. U S-aryl-thiokarbam·t˘ a dithiokarbam·t˘ je
zk¯Ìûen· konjugace mÈnÏ v˝znamn·, neû u karbam·t˘, coû
vede k vyööÌ stabilizaci jejich konjugovan˝ch b·zÌ13,14.

4. Term·lnÌ rozklad karbam·t˘

P¯i zah¯Ìv·nÌ alkyl nebo arylkarbam·t˘ doch·zÌ k jejich
rozkladu. NÏkterÈ prim·rnÌ karbam·ty se rozkl·dajÌ jiû p¯i
zah¯Ìv·nÌ p¯i teplotÏ niûöÌ neûb.v.naestery kyseliny allofanovÈ15:

Ka
+H/−←  →

SchÈma 1

KE Z/

C

O

H
N

R
1

OR
2

C

Oñ

H
N

+

R
1

OR
2

C

Oñ

H

N
+

R
1

OR
2

C

O

H

N
R

1
OR

2

s cis- Z syn( ) E anti( ) s trans-

Chem. Listy 94, 175 ñ 180 (2000) Refer·ty

175



H2NCO2CH2Ph H2NCONHC H2Ph+PhCH2OH

Sekund·rnÌ karbam·ty se termicky ötÏpÌ na isokyan·ty:

PhNHCO2Me PhNCO + MeOH

Tento postup byl vypracov·n pro pr˘myslovou v˝robu16

a byl rovnÏû aplikov·n pro v˝robu diisokyan·t˘17. AlifatickÈ
terci·rnÌ karbam·ty jsou tepelnÏ stabilnÌ mimo ester˘, kterÈ
majÌ na β-uhlÌku alkoxyskupiny vodÌk. Ty se rozkl·dajÌ p¯i
teplot·ch 350 ∞C na sek. aminy a alkeny18:

R1R2NCO2CH2CH2R
3 R1R2NH + CH2=CHR3

V p¯ÌpadÏ, ûe R3 skupina je trimethylsilyl, doch·zÌ k roz-
kladu jiû p¯i jejich zah¯Ìv·nÌ ve vroucÌm tetrahydrofuranu19.

5. Reakce karbam·t˘ s nukleofily

NukleofilnÌ Ëinidla za p¯Ìtomnosti vhodn˝ch rozpouötÏdel
poskytujÌ s karbam·ty produkty transesterifikace, aminol˝zy,
hydrol˝zy, resp. cyklizace:

R1R2NCO2R
3 R1R2NCONu

AromatickÈ karbam·ty jsou reaktivnÏjöÌ neû karbam·ty
alifatickÈ. Z·sadnÌ vliv na rychlost a mechanismus reakce
karbam·t˘ s nukleofily m· p¯Ìtomnost vodÌku na dusÌku a struk-
tura odstupujÌcÌ skupiny. NukleofilnÌ substituce na karba-
m·tech mohou probÌhat (a) p¯Ìmou reakcÌ na karbonylu p¯es
tetrahedr·lnÌ intermedi·t, a jeho ötÏpenÌm (AñE). Takto re-
agujÌ  alifatickÈ karbam·ty  a vöechny  N,N-disubstituovanÈ
karbam·ty, (b) nep¯Ìmo p¯es konjugovanou b·zi a isokyan·t
(E1cB). Tento zp˘sob reakce je typick˝ pro aromatickÈ prim.
a sek. karbam·ty a O-karbamoyloximy20, (c) Ñconcertedì (syn-
chronnÌ v˝mÏna) SN2. SouËasn˝ vznik a z·nik vazeb podle
tohoto typu byl pozorov·n v p¯Ìpadech tvorby cyklick˝ch
karbam·t˘ z karbam·t˘ acyklick˝ch21 (schÈma 2).

Transesterifikace se prov·dÌ v roztoku alkoholu a p¯Ìsluö-

nÈho alkohol·tu22 nebo za p¯Ìtomnosti katalytickÈho mnoûstvÌ
bazick˝ch Ëinidel (nap¯. isopropylalkohol·tu titaniËitÈho), vy-
tv·¯ejÌcÌch s alkoholem nukleofilnÌ reagent. V tÏchto p¯Ìpa-
dech je vhodnÈ oddestilov·nÌ nÌûevroucÌho alkoholu (R3OH)
v pr˘bÏhu reakce23. Metoda vöak nenÌ vhodn· pro p¯Ìpravu
arylkarbam·t˘ z alkylkarbam·t˘. Pro tyto p¯Ìpady se prov·dÌ
transesterifikace za p¯Ìtomnosti POCl3, cit.24

Aminol˝zou  karbam·t˘  vznikajÌ  moËoviny. Reakce se
prov·dÌ vÏtöinou ˙Ëinkem samotnÈho aminu. P¯Ìdavek siln˝ch
b·zÌ jako je 4-dimethylaminopyridin vede k urychlenÌ amino-
l˝zy, Ëasto jako d˘sledek zmÏny mechanismu25.

P¯i reakci amin˘ s 1-(terc. butoxykarbonyl)benztriazolem
nedoch·zÌ k aminol˝ze, n˝brû k transaminaci, neboù 1-benz-
triazolyl je lÈpe odstupujÌcÌ skupinou neû terc. butoxysku-
pina26.

HydrolytickÈ reakce karbam·t˘ byly studov·ny v souvis-
losti s v˝zkumem stability biologicky aktivnÌch karbam·t˘
v ûiv˝ch organismech. Karbam·ty ˙Ëinkem hydroxidov˝ch
iont˘ hydrolyzujÌ na soli karbamov˝ch kyselin, kterÈ jsou
stabilnÌ. Ve vodn˝ch roztocÌch pufr˘, nebo hydroxidu sodnÈho
roste rychlost hydrol˝zy terc. karbam·t˘ ˙mÏrnÏ se vzr˘stem
koncentrace hydroxidov˝ch iont˘, tj. i s hodnotami pH. Po-
dobn˝ vzr˘st reakËnÌ rychlosti byl pozorov·n u prim·rnÌch
a sekund·rnÌch karbam·t˘. PonÏvadû tyto karbam·ty jsou N-
-kyselinami a vystupujÌ buÔ v kyselÈ formÏ nebo ve formÏ
konjugovanÈ b·ze (jak bylo uvedeno v kapitole 3) je vzr˘st
reakËnÌ rychlosti v oblastech Ka omezen v d˘sledku ˙bytku
jednÈ z reaktivnÌch forem. V oblastech kde pH > pKa je reakËnÌ
rychlost konstantnÌ a nez·visl· na pH. V p¯Ìpadech, kdy je
reaktivnÌ formou nedisociovan˝ karbam·t (tj. podle mechanis-
mu AñE, nebo cSN2) jeho koncentrace kles· s hodnotami pH.
SouËasnÏ vöak stejnou mÏrou roste koncentrace hydroxido-
v˝ch iont˘ a pozorovan· reakËnÌ rychlost je za podmÌnek
pseudomonomolekul·rnÌ reakce konstantnÌ:

v = kOH.ckarb.aOH = kpoz.ckarb

StejnÏ m˘ûe b˝t reakËnÌ rychlost konstantnÌ, reaguje-li
karbam·t mechanismem E1cB. V prost¯edÌ o pH > pKa, kdy
vöechen karbam·t se p¯emÏnil na konjugovanou b·zi, jejÌ
rozklad nez·visÌ jiû na koncentraci hydroxidov˝ch iont˘. Ki-
netick· z·vislost pozorovanÈ rychlostnÌ konstanty hydrol˝zy
na pH prost¯edÌ m· stejn˝ charakter pro vöechny mechanismy
a nem˘ûe sama rozliöit, jak˝m zp˘sobem hydrol˝za probÌh·:

190 200− ° →C

220° →C

− →CO2

Nu R Oñ 3 ñ/ − →
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kpoz = AñE

kpoz = . Ka . (Ka + aH)-1 E1cB

kpoz = . (Ka + aH)-1 cSN2

RozliöenÌ mezi mechanismy vöak dob¯e indikujÌ Hammet-
tovy ρ, nebo Broenstedovy β konstanty, jejichû velikost je
˙mÏrn· stupni rozötÏpenÌ vazby O-CO v aktivovanÈm komple-
xu. UûiteËnÈ jsou i bilanËnÌ analytickÈ testy zachycenÌ isokya-
n·tu, nebo hodnoty zmÏny aktivaËnÌ entropie20,21. V p¯Ìpa-
dech, kdy karbam·t obsahuje vÌce ionizujÌcÌch center, jsou
v˝razy pro v˝poËet rychlostnÌch a rovnov·ûn˝ch konstant
sloûitÏjöÌ. V tÏchto p¯Ìpadech zmÏna koncentrace hydroxido-
v˝ch iont˘ m˘ûe mÌt vliv nejenom na rychlost reakce, ale
rovnÏû na zmÏnu mechanismu. Nap¯. fenyl-N-(2-hydroxyben-
zyl)karbam·t p¯i pH < 12,5 cyklizuje na 3,4-dihydro-3H-
-benzo-1,3-oxazin-2-on (cSN2). Tent˝û karbam·t p¯i pH vyö-
öÌch neû 12,5 hydrolyzuje na s˘l kyseliny N-(2-hydroxyben-
zyl)karbamovÈ (E1cB). V˝öe uveden˝ cyklick˝ karbam·t
vznikajÌcÌ p¯i niûöÌch hodnot·ch pH hydrolyzuje v roztocÌch
alkalick˝ch hydroxid˘ na s˘l kyseliny N-(2-hydroxybenzyl)-
karbamovÈ (E1cB), cit.21 (schÈma 3).

OkyselenÌm produkt˘ alkalickÈ hydrol˝zy vznikajÌ karba-
movÈ kyseliny. VÏtöina tÏchto kyselin je nest·l· a dekarboxy-
luje na aminy, resp. aminiovÈ soli27.

6. Cyklizace karbam·t˘

Reakce tohoto typu mohou probÌhat jak v prost¯edÌ b·zÌ,
tak i ˙Ëinkem jin˝ch Ëinidel. Bazicky katalyzovanou cyklizaci
zprost¯edkuje ionizovateln· skupina XH (XH b˝v· obvykle
hydroxyl nebo aminoskupina28), kter· je spojena s dusÌkov˝m
atomem karbam·t˘ prost¯ednictvÌm ¯etÏzce, nebo cyklu Z:

R1NCO2R
2 R2NóCO

| | |
Z ó XH Z ó X

Cyklizace m˘ûe probÏhnout i bez p¯Ìtomnosti ionizujÌcÌ
skupiny jako d˘sledek vzniku C-karbaniontu v sousedstvÌ
dusÌku, nebo kyslÌku29 (schÈma 4).

N-alkyl-N-fenylkarbam·ty podlÈhajÌ za p¯Ìtomnosti oxidu
fosforeËnÈho a oxychloridu fosforeËnÈho BischlerovÏ-Napie-
ralskiho cyklizaci za vzniku N-alkyl-3,4-dihydroisochinolo-
n˘29 (schÈma 5).

7. Reakce probÌhajÌcÌ na dusÌku

Substituce jednoho nebo obou vodÌk˘ na dusÌku karbam·-
t˘ elektrofilem, resp. adice aminoskupiny na reaktivnÌ substr·-
ty a p¯ÌpadnÈ n·slednÈ reakce ukazujÌ p¯Ìklady publikovanÈ
v p¯edchozÌm desetiletÌ (schÈma 6).
a) ⁄Ëinkem karboniov˝ch iont˘ vytv·¯en˝ch buÔ z roztok˘

miner·lnÌ kyseliny a alkoholu nebo alken˘ doch·zÌ k sub-
stituci vodÌku na dusÌku31. KonjugovanÈ dieny za podob-
n˝ch podmÌnek poskytujÌ dikarbam·ty32.
P¯Ìklad regioselektivnÌ nukleofilnÌ alkylace benzyl-N-(3-
-fluorfenyl)karbam·tu uvedli ned·vno Braj a Baskaran33:

b) Anhydridy nebo acylchloridy reagujÌ s prim. nebo sek.
karbam·ty za vzniku N-acylkarbam·t˘ v prost¯edÌ apro-
tick˝ch rozpouötÏdel34. P¯i acylaci prim. alkylkarbam·t˘
oxalylchloridem vznikajÌ alkyl isokyan·toformi·ty35.
Ethyl-N-trifluoracetylkarbam·t, p¯ipraven˝ reakcÌ ethyl-
karbam·tu s trifluoracetanhydridem byl n·slednÏ zah¯Ìv·n
s chloridem fosforeËn˝m za vzniku 1,1-dichlor-2,2,2-tri-
fluorethylisokyan·tu36.

c) Reakce alifatick˝ch N-arylkarbam·t˘ s dichlorkarbenem
vede ke vzniku alifatick˝ch N-aryl-N-dichlormethylkar-
bam·t˘, kterÈ n·slednou hydrol˝zou poskytnou N-aryl-N-
-formylkarbam·ty37.

d) AlifatickÈ a aromatickÈ aldehydy, nebo jejich hydr·ty
reagujÌ s alkylkarbam·ty v prost¯edÌ miner·lnÌch kyselin
na dialkyl alkylidendikarbam·ty38. P¯i reakci ethyl-N-fe-
nylkarbam·tu s 37 % roztokem formaldehydu vöak vznik·
diethyl-4,4¥-methylen-bis(methyl-N-fenylkarbam·t) (55 %)
vedle 2,4¥-izomeru39:
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e) ⁄Ëinkem nitrosylchloridu v pyridinu se aryl, nebo alkyl-
karbam·ty nitrosujÌ tÈmÏ¯ kvantitativnÏ40 jiû p¯i teplotÏ
ñ20 ∞C.

f) Alkyl N-nitrokarbam·ty vznikajÌ p˘sobenÌm nitraËnÌ smÏ-
si na alkylkarbam·ty p¯i ñ45 ∞C v acetonitrilu. DalöÌ nitra-
ce na dusÌku bylo dosaûeno n·slednou reakcÌ s nitronium
tetrafluorobor·tem41.

g) Fluorace na dusÌku nast·v· ˙Ëinkem cesium fluoroxysul-
f·tu42. Konverze je vöak nÌzk·.

h) N-alkyl-N-chlorkarbam·ty vznikajÌ reakcÌ terc. butylhy-
pochloridu v methanolu. N·slednou reakcÌ s trialkylbora-
nem a alkalickou hydrol˝zou vznikajÌ terc. karbam·ty43.

i) Methyl N-fenylkarbam·t se chlorsulfonuje ˙Ëinkem kyse-
liny chlorsulfonovÈ v p¯Ìtomnosti thionylchloridu a di-

methylformamidu na N-methoxykarbonylsulfanylchlo-
rid44.

j) Estery kyseliny 4-arylsulfoallofanovÈ jsou produkty re-
akce prim·rnÌch karbam·t˘ s arylsulfonylisokyanatem45.

8. SyntetickÈ vyuûitÌ karbam·t˘

8 . 1 . K a r b a m · t y j a k o c h r · n Ì c Ì s k u p i n y

V porovn·nÌ s aminy jsou karbam·ty mnohem mÈnÏ reak-
tivnÌ v˘Ëi mnoh˝m Ëinidl˘m. PonÏvadû karbam·ty mohou b˝t
snadno p¯ipraveny z prim·rnÌch a sekund·rnÌch amin˘ a na-
opak je snadnÈ je p¯evÈst zpÏt na aminy, jsou vyuûÌv·ny jako
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chr·nÌcÌ skupiny. Chr·nÏnÌ aminoskupin b˝v· vyuûÌv·no ze-
jmÈna p¯i syntÈze peptid˘ a protein˘46. Ve schÈmatu 7 uv·-
dÌme p¯Ìklad syntÈzy 2-pyrrolidinmethanol˘ s vyuûitÌm kar-
bam·t˘ jako chr·nÌcÌch skupin47.

Methylester 4-hydroxyprolinu (I) reaguje s methylchlor-
formi·tem za p¯Ìtomnosti uhliËitanu sodnÈho na dimethyl-
-4-hydroxypyrrolidin-1,2-dikarboxyl·t (II). N·slednou kopu-
lacÌ s enoletherem za katal˝zy pyridinium-p-toluensulfon·tu
vznik· acetal (III). AdicÌ Grignardova Ëinidla na karboxyme-
thylovou skupinu  v poloze 2  vznik· karbam·t  (IV). Jeho
zah¯Ìv·nÌm s roztokem hydroxidu a n·sledujÌcÌm okyselenÌ
doch·zÌ k deprotekci karbam·tu na substituovan˝ pyrrolidy-
nylmethanol (V). Acetal (IV) byl rovnÏû redukov·n pomocÌ
tetrahydridohlinitanu lithnÈho a n·slednÏ podroben deprotekci
pomocÌ kyseliny trifluoroctovÈ na 1,1-dialkyl-1-(1-methyl-4-
-hydroxypyrrolidyn-2-yl)methanol (VI). Jako chr·nÌcÌ sku-
piny jsou vyuûÌv·ny zejmÈna terc. butylkarbam·ty (>NBoc),
jejichû deprotekce na aminy se prov·dÌ pomocÌ chloridu hli-
nitÈho za mikrovlnÈho oza¯ov·nÌ, trimethylcÌnhydroxidem,
kyselinou trifluoroctovou nebo pomocÌ (NH4)2Ce(NO3)6/
MeCN, cit.48 Allylkarbam·ty (>NAlloc) se ötÏpÌ pomocÌ Pd/
Et2NH, cit.49, 9-fluorenylkarbam·ty se ötÏpÌ pomocÌ Pd(PPh3)4/
morfolin, cit.50 a benzylkarbam·ty (>NCbz) hydrogenacÌ na
palladiu51.

8 . 2 N - d e m e t h y l a c e
m e t h y l d i a l k y l a m i n ˘ p ¯ e s s t a d i u m
k a r b a m · t ˘

Zp˘sob methylaËnÌho ötÏpenÌ terci·rnÌch amin˘ pomocÌ
Hofmanna, nebo von Brauna byl rozöÌ¯en o reakci alkylchlor-
formi·t˘ s methyldialkylaminy, jejÌmû produktem jsou alkyl-
-N,N-dialkylkarbam·ty. V˝hodn˝mi deprotekËnÌmi prost¯ed-
ky pro p¯evedenÌ karbam·tu na sek. amin je hydridotrisisopro-
pylbor·t (tzv. L-selektrid), nebo methyllithium52 (schÈma 8):

9. Z·vÏr

DifunkËnÌ charakter karbam·t˘ p¯edurËuje nejenom re-
akce podobnÈ tÏm, kterÈ probÌhajÌ u amid˘ nebo ester˘ karbo-
xylov˝ch kyselin, ale dalöÌ specifickÈ chemickÈ vlastnosti.
Karbam·ty jsou navÌc vhodn˝mi chr·nÌcÌmi skupinami p¯i
syntÈze amin˘ a peptid˘. »l·nek uv·dÌ v samostatn˝ch kapito-
l·ch nejd˘leûitÏjöÌ strukturnÌ charakteristiky karbam·t˘, jejich
ionizaci a termol˝zu. SouËasnÏ jsou uk·z·ny p¯Ìklady typic-
k˝ch nukleofilnÌch a elektrofilnÌch reakcÌ a syntetickÈho vy-
uûitÌ karbam·t˘ publikovan˝ch vesmÏs v obdobÌ poslednÌch
deseti let.

Tato pr·ce byla vypracov·na za podpory GrantovÈ agen-
tury »eskÈ republiky, grant Ë. 203/97/0545.
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J. Mindl (Department of Organic Chemistry, University
of Pardubice, Pardubice): Structure and Reactivity of Car-
bamates

The bifunctional character of carbamates not only pre-
determines the reactions occurring with amides or esters of
carboxylic acids, but also their specific chemical properties.
Carbamates are suitable protecting groups in the synthesis of
amines and peptides. The review gives the most important
structure characteristics of carbamates, their ionization and
thermolysis. Examples of typical nucleophilic and electro-
philic reactions of carbamates as well as their use in organic
synthesis are given, both published in the last decade.
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1. ⁄vod

P¯i membr·nov˝ch separaËnÌch procesech doch·zÌ k dÏle-
nÌ smÏsi v membr·nÏ, kter· p¯edstavuje polopropustnÈ pro-
st¯edÌ. Rychl˝ rozvoj tÏchto technologiÌ bÏhem poslednÌch
dvaceti let je d·n zejmÈna jejich ekonomickou v˝hodnostÌ.

Membr·novÈ separace jsou Ëasto t¯ÌdÏny do skupin podle
typu pouûitÈ membr·ny a podle hnacÌ sÌly transportu. Podle
typu rozliöujeme porÈznÌ, neporÈznÌ a kapalnÈ membr·ny. P¯i
mikrofiltraci, ultrafiltraci, nanofiltraci a reverznÌ osmÛze je
k dÏlenÌ separovanÈ smÏsi pouûit tlakov˝ gradient p¯es porÈz-
nÌ membr·nu. Pro dÏlenÌ plyn˘ Ëi par a pervaporaci jsou
pouûÌv·ny membr·ny neporÈznÌ nebo s velmi mal˝mi pÛry ñ
s polomÏrem kolem 0,5 nm. HnacÌ silou je rozdÌl parci·lnÌho
tlaku dÏlen˝ch sloûek. NeporÈznÌ membr·ny jsou pouûÌv·ny
i p¯i dial˝ze a pertrakci, kde hnacÌ silou proces˘ je koncentraË-
nÌ gradient, a p¯i elektrodial˝ze, kde hnacÌ silou procesu je
gradient elektrickÈho potenci·lu. Speci·lnÌm druhem jsou ka-
palnÈ membr·ny tvo¯enÈ stabilnÌ emulzÌ, kter· je zakotvena
v pÛrech membr·ny. Tato emulze oddÏluje dvÏ mÌsitelnÈ ka-
paliny na opaËn˝ch stran·ch membr·ny a umoûÚuje p¯estup
separovanÈ l·tky z jednÈ kapaliny do druhÈ.

Membr·ny se d·le rozliöujÌ podle materi·lu, ze kterÈho
jsou p¯ipraveny, na polymernÌ a anorganickÈ. Mezi anorganic-
kÈ pat¯Ì membr·ny keramickÈ (na b·zi aluminy nebo siliky),

zeolitovÈ a kovovÈ, nap¯. palladiovÈ. KromÏ kovov˝ch jsou
vöechny anorganickÈ membr·ny porÈznÌ.

Za jeden z nejperspektivnÏjöÌch membr·nov˝ch proces˘
je povaûov·na pervaporace. P¯estoûe se pervaporace jiû ¯adu
let pouûÌv· nap¯. pro v˝robu bezvodÈho ethanolu (tisÌc˘ tun
roËnÏ v z·padnÌ EvropÏ, ve Spojen˝ch st·tech a BrazÌlii)1, nenÌ
tento jednostupÚov˝ separaËnÌ postup bÏûnÏ zn·m. »l·nek by
mÏl p¯ispÏt k sezn·menÌ Ëten·¯˘ s tÌmto separaËnÌm procesem.

2. Pervaporace

Pervaporace je separaËnÌ proces, p¯i kterÈm je kapaln·
smÏs dÏlena pomocÌ vypa¯ov·nÌ v membr·nÏ. Tento n·zev byl
zvolen pro zd˘raznÏnÌ faktu, ûe p¯i separaci doch·zÌ k f·zovÈ
zmÏnÏ dÏlen˝ch l·tek ñ z kapaliny na p·ru. BÏhem pervapo-
race je na jednÈ stranÏ membr·ny kapaln· smÏs a na druhÈ
stranÏ buÔ vakuum (klasickÈ uspo¯·d·nÌ), Ëi zde proudÌ nosn˝
plyn (uspo¯·d·nÌ Ñsweeping gasì). HnacÌ silou procesu je
rozdÌl chemick˝ch potenci·l˘ dÏlen˝ch l·tek na opaËn˝ch
stran·ch membr·ny. L·tky proölÈ membr·nou jsou naz˝v·ny
perme·tem. Perme·t je po opuötÏnÌ pervaporaËnÌ cely zkon-
denzov·n. DÏlen˝ roztok ochuzen˝ o p¯ednostnÏ permeujÌcÌ
sloûku je oznaËov·n jako retent·t. SchÈma jednoduchÈho per-
vaporaËnÌho za¯ÌzenÌ typu Ñsweeping gasì je na obr. 1.

V souËasnÈ dobÏ se p¯i pervaporaci pouûÌvajÌ tÈmÏ¯ v˝luË-
nÏ polymernÌ membr·ny. V dohlednÈ dobÏ bude pravdÏpo-
dobnÏ moûnÈ vyuûÌvat pro tento proces i membr·ny anorga-
nickÈ, kterÈ jsou jiû bÏûnÏ pouûÌv·ny p¯i mikrofiltraci a ultra-
filtraci, a to dÌky pokrok˘m v jejich p¯ÌpravÏ. P¯edpokladem
je ˙spÏönÈ zvl·dnutÌ p¯Ìpravy nanesenÈ separaËnÌ vrstvy s
velmi mal˝mi pÛry. Velkou v˝hodou anorganick˝ch mem-
br·n v porovn·nÌ s polymernÌmi je jejich chemick·, tepeln·,
mechanick· i biologick· odolnost. Nev˝hodou jsou vysokÈ
n·klady na v˝robu spolu s jejich vysokou hmotnostÌ.

Pervaporace na polymernÌch membr·n·ch je pr˘myslovÏ
vyuûÌv·na zejmÈna p¯i dehydratacÌch alkohol˘ nebo jin˝ch
organick˝ch rozpouötÏdel1. IntenzivnÏ je studov·na moûnost
dalöÌho pr˘myslovÈho pouûitÌ v mnoha v˝znamn˝ch separaË-
nÌch procesech, nap¯. p¯i dehydrataci vodnÈho roztoku kyse-
liny octovÈ2,3, dÏlenÌ azeotropick˝ch systÈm˘ jako je nap¯.
systÈm methanolñmethyl-terc. butylether4-8, separaci r˘zn˝ch
organick˝ch l·tek, nap¯. smÏsi methanolñbenzen a zÌsk·v·nÌ
vonn˝ch a aromatick˝ch l·tek z rostlinn˝ch materi·l˘ v potra-
vin·¯skÈm pr˘myslu9-12. NejËastÏji pouûÌvan˝mi typy poly-
mernÌch membr·n jsou membr·ny polyvinylalkoholovÈ (pro
dehydratace), silikonovÈ (pro odstraÚovanÌ organick˝ch l·tek
z vody) a estery celulosy (pro dehydrataci a dÏlenÌ organic-
k˝ch slouËenin).

VeliËinami urËujÌcÌmi obecnÏ kvalitu separaËnÌch vlast-
nostÌ membr·n je tok perme·tu a separaËnÌ faktor. SeparaËnÌ
faktor α je definov·n jako podÌl koncentracÌ l·tek A, B v per-
me·tu (ca1, cb1) ku podÌlu jejich koncentracÌ v n·st¯iku (ca2,
cb2).

α = (ca1/cb1) / (ca2 /cb2) (1)
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CÌlem souËasnÈho v˝zkumu je p¯ipravit a pro separaci po-
uûÌt membr·ny s vysok˝m separaËnÌm faktorem a co nejvyö-
öÌm tokem perme·tu. Trendy tÏchto dvou veliËin jdou tÈmÏ¯
vûdy proti sobÏ ñ s rostoucÌm tokem kles· hodnota separaËnÌ-
ho faktoru a opaËnÏ. Snaha o dosaûenÌ maxim·lnÌ hodnoty
separaËnÌho faktoru je vöak pro vÏtöinu aplikacÌ zbyteËn·,
protoûe pohybuje-li se jeho hodnota v ¯·du stovek, je perme·t
prakticky Ëist· l·tka. Proto se zd· b˝t rozumnÈ p¯ipravovat
membr·ny s hodnotou separaËnÌho faktoru pr·vÏ dostaËujÌcÌ
pro zÌsk·nÌ l·tky o poûadovanÈ ËistotÏ a co nejvÏtöÌm tokem.

3. Transport l·tek v membr·n·ch
p¯i pervaporaci

Mechanismus transportu dÏlen˝ch l·tek p¯i pervaporaci
v anorganick˝ch membr·n·ch je jin˝ neû v polymernÌch.
Vzhledem k tomu, ûe transport v membr·n·ch nenÌ dosud
dokonale pops·n, jsou d·le v p¯ÌpadÏ anorganick˝ch membr·n
uvedeny spÌöe faktory, kterÈ transport l·tek ovlivÚujÌ. V p¯Ì-
padÏ polymernÌch membr·n je pops·n sorpËnÏ-difuznÌ mecha-
nismus1, kter˝ je nejËastÏji pouûÌv·n.

3 . 1 . A n o r g a n i c k È m e m b r · n y

SeparaËnÌ vlastnosti anorganick˝ch membr·n jsou d·ny
zejmÈna velikostÌ pÛr˘ dÏlÌcÌ vrstvy. Na separaci majÌ takÈ vliv
vz·jemnÈ interakce mezi materi·lem membr·ny a molekulami
dÏlen˝ch l·tek: jejich v˝znam vzr˘st· s klesajÌcÌ velikostÌ
pÛr˘. P¯i pervaporaci je anorganick· membr·na z jednÈ strany
ve styku kapalnou smÏsÌ, kter· je kapil·rnÌmi silami vtaûena
do pÛr˘. SmÏs se vypa¯uje a na druhou stranu membr·ny
difunduje plynn˝ perme·t. Jestliûe nedoch·zÌ k interakcÌm
mezi molekulami plynu a materi·lem membr·ny, je tok plynu
d·n souËtem dvou p¯ÌspÏvk˘ ñ Poiseuillova a Knudsenova.

Poiseuill˘v p¯ÌspÏvek p¯evl·d· ve velk˝ch pÛrech a je nese-
lektivnÌ: pokud p¯evaûuje, nedoch·zÌ k dÏlenÌ permeujÌcÌ smÏ-
si. V menöÌch pÛrech (polomÏr menöÌ neû 20 nm, z·leûÌ tÈû na
tlaku v pÛrech) se uplatÚuje p¯ev·ûnÏ Knudsenova difuze.
SeparaËnÌ ˙Ëinnost je vöak velmi nÌzk·, ˙mÏrn· p¯evr·cenÈmu
pomÏru odmocnin mol·rnÌch hmotnostÌ dÏlen˝ch l·tek. Je
zajÌmavÈ, ûe v p¯ÌpadÏ vÌcevrstv˝ch membr·n z·visÌ velikost
toku plynu na jeho smÏru13-16. Hodnota toku plynu ve smÏru
od nosiËe k separaËnÌ vrstvÏ je niûöÌ neû pro smÏr opaËn˝.
Tento efekt je zp˘soben z·vislostÌ toku plynu na velikosti
pÛr˘. Velikost rozdÌlu mezi toky v opaËn˝ch smÏrech z·visÌ
kromÏ porozity vÌcevrstvÈ membr·ny na tlakov˝ch podmÌn-
k·ch a druhu permeujÌcÌho plynu.

M·-li mÌt anorganick· membr·na p¯i pervaporaci Ëi p¯i
dÏlenÌ plyn˘ dobrÈ separaËnÌ vlastnosti, nem˘ûe b˝t separace
zaloûena pouze na difuznÌm procesu. RozmÏr pÛr˘ pro perva-
poraËnÌ membr·nu by mÏl b˝t srovnateln˝ s velikostÌ dÏlen˝ch
molekul (polomÏr pÛr˘ kolem 0,5 nm) a separaËnÌ vrstva
nesmÌ obsahovat defekty. Transport v pÛrech o tÈto velikosti
je v˝znamnÏ ovlivnÏn interakcemi mezi molekulami dÏlenÈ
smÏsi a materi·lem stÏn pÛr˘.

Ide·lnÌ separaËnÌ reûim by nastal v p¯ÌpadÏ, kdy by sepa-
raËnÌ vrstva membr·ny mÏla velikost pÛr˘ takovou, ûe by
membr·na pracovala jako sÌto ñ pouze jeden druh molekul
dÏlenÈ smÏsi by mohl proch·zet pÛry.

3 . 2 . P o l y m e r n Ì m e m b r · n y

Pro popis transportu l·tek v polymernÌ membr·nÏ je vÏt-
öinou pouûÌv·n sorpËnÏ-difuznÌ model1. Ten p¯edpokl·d·, ûe
separace l·tek probÌh· ve t¯ech n·sledujÌcÌch krocÌch, kter˝mi
jsou sorpce l·tek v membr·nÏ, difuze a poslÈze desorpce l·tek
na opaËnÈ stranÏ membr·ny. Uvaûuje se, ûe sorpce i desorpce
probÌh· v porovn·nÌ s difuzÌ velmi rychle, takûe urËujÌcÌm
krokem procesu je difuze.

Obr. 1. SchÈma pervaporaËnÌ aparatury typu Ñgas sweepingì
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Hodnota separaËnÌho faktoru a toku l·tek membr·nou je
funkcÌ jejich rozpustnosti a velikosti jejich difuznÌch koefici-
ent˘ v polymeru. P¯i sorpci l·tky s vyööÌ afinitou k polymeru
membr·ny vöak m˘ûe doch·zet k botn·nÌ a tedy expanzi jeho
¯etÏzc˘, coû umoûÚuje i zv˝öenou sorpci druhÈ separovanÈ
sloûky. Ve zbotnalÈm polymeru se mÏnÌ hodnota difuznÌch
koeficient˘ i o nÏkolik ¯·d˘17-19. Z toho d˘vodu nelze spoleh-
livÏ p¯edpovÏdÏt separaËnÌ ˙Ëinnost membr·ny na z·kladÏ
informacÌ o pervaporaci Ëist˝ch sloûek.

Podle typu polymernÌ membr·ny a dÏlenÈ smÏsi se hod-
nota separaËnÌho faktoru pro l·tku preferenËnÏ proch·zejÌcÌ
membr·nou pohybuje od jednotek aû do nÏkolika tisÌc. Hus-
tota toku perme·tu polymernÌ membr·nou m· vÏtöinou hod-
notu do 1 kg na metr ËtvereËnÌ membr·ny za hodinu. Pokud
nedojde ke kvalitativnÌmu skoku ve v˝voji polymernÌch mem-
br·n, nenÌ dalöÌ v˝raznÈ zlepöov·nÌ jejich separaËnÌch vlast-
nostÌ p¯Ìliö pravdÏpodobnÈ.

4. StanovenÌ porÈznÌ struktury
anorganick˝ch membr·n

AnorganickÈ membr·ny jsou prakticky vûdy nehomogen-
nÌ ñ jsou tvo¯eny vÌce vrstvami. SeparaËnÌ vrstva, kter· je
p¯ipravov·na tak, aby byla co nejtenöÌ pro dosaûenÌ vysokÈho
toku, je nanesena na nosiË. NosiË, kter˝ m· funkci podloûky
zajiöùujÌcÌ dobrou mechanickou odolnost membr·ny, je mate-
ri·l s vysokou porozitou a velk˝mi pÛry. Jeho odpor v˘Ëi toku
perme·tu je  ve vÏtöinÏ  p¯Ìpad˘ zanedbateln˝  ve  srovn·nÌ
s odporem separaËnÌ vrstvy. U membr·n s velmi mal˝mi pÛry,
urËen˝ch nap¯. pro pervaporaci a dÏlenÌ plyn˘, nenÌ moûnÈ
nanÈst separaËnÌ vrstvu p¯Ìmo na nosiË. P¯Ìprava membr·ny
vyûaduje jeötÏ nanÈst nÏkolik mezivrstev mezi vlastnÌ sepa-
raËnÌ vrstvu a nosiË. Lze ¯Ìci, ûe kaûdou dalöÌ nanesenou
vrstvou lze polomÏr pÛru zmenöit asi desetin·sobnÏ.

Z p¯edchozÌho textu vypl˝v·, ûe za ˙Ëinnost separaËnÌho
procesu odpovÌd· do znaËnÈ mÌry porÈznÌ struktura membr·n.
ZÌskat ˙daje o porÈznÌ struktu¯e b˝v· sloûitÈ. Zvl·ötÏ kompli-
kovan· situace nast·v· p¯i charakterizaci separaËnÌ vrstvy
u vÌcevrstv˝ch membr·n. NÏkterÈ metody bÏûnÏ pouûÌvanÈ
pro stanovenÌ strukturnÌch vlastnostÌ porÈznÌho materi·lu, jako je
rtuùov· porozimetrie Ëi adsopce dusÌku, lze pouûÌt jen omeze-
nÏ20, protoûe nejsou schopny rozliöit mezi porÈznÌ strukturou
nosiËe a separaËnÌ vrstvy. StrukturnÌ vlastnosti separaËnÌ vrs-
tvy se stanovujÌ pomocÌ kapalnÈ porometrie, permeace plyn˘,
filtrace modelov˝ch smÏsÌ Ëi elektronovÈ mikroskopie20.
V p¯ÌpadÏ membr·n s velmi mal˝mi pÛry lze vyuûÌt metody
kondenzace par nap¯. vody v pÛrech (Kelvinova metoda)21.

Protoûe se naöe pracoviötÏ jiû ¯adu let zab˝v· charakteri-
zacÌ porÈznÌ struktury anorganick˝ch membr·n13-16,20,22, bu-
dou v n·sledujÌcÌm textu dvÏ nejvhodnÏjöÌ metody pops·ny
podrobnÏji. Jednou z nich je permeace plyn˘, druhou pak
pomÏrnÏ nov·, velmi efektivnÌ, ale zatÌm m·lo vyuûÌvan·
Kelvinova metoda. Kaûd· z tÏchto metod m· uplatnÏnÌ pro
jinou velikost pÛr˘ ñ permeaËnÌ metoda je vhodn· do polomÏ-
ru kolem 50 nm, Kelvinova pro pÛry s polomÏrem pod 20 nm.

4 . 1 . P e r m e a Ë n Ì m e t o d a

PermeaËnÌ metoda je zaloûena na mÏ¯enÌ z·vislosti pr˘to-
ku plynu porÈznÌm prost¯edÌm na pr˘mÏrnÈm tlaku plynu

v tomto prost¯edÌ. Tok plynu neadsorbujÌcÌho se na stÏn·ch
pÛr˘, Qi, je souËtem Knudsenova a Poiseuillova p¯ÌspÏvku.
Pro hodnotu ÑnormalizovanÈhoì toku plynu typu i, Qi/(A∆P),
jednovrstvou anorganickou membr·nou za p¯edpokladu mo-
nodisperznÌho prost¯edÌ s rovnobÏûn˝mi v·lcovit˝mi pÛry
platÌ n·sledujÌcÌ vztah:

Qi/(A∆P) = 1/(a ) + (P1 + P2) / (2bηi) (2)

kde A je plocha membr·ny, ∆P = P1 ñ P2 je tlakov˝ sp·d
v membr·nÏ, Mi je molekulov· hmotnost plynu a ηi je jeho
viskozita. Parametry rovnice (2) a, b charakterizujÌ porÈznÌ
strukturu a d·le v sobÏ zahrnujÌ experiment·lnÌ teplotu a tlak,
p¯i kterÈm je mÏ¯en pr˘tok plynu proölÈho vrstvou. Z namÏ¯e-
nÈ z·vislosti ÑnormalizovanÈhoì toku plynu na pr˘mÏrnÈm
tlaku v membr·nÏ ((P1 + P2) / 2) se line·rnÌ regresÌ vyhodnotÌ
parametry a, b. Hodnota polomÏru pr˘mÏrnÈho pÛru se zÌsk·
ze vztahu

r = ka / b (3)

Pro mÏ¯enÌ pr˘toku plynu membr·nou p¯i atmosfÈrickÈm
tlaku a p¯i teplotÏ 293 K je hodnota parametru k = 420.

V p¯ÌpadÏ dvouvrstvÈ membr·ny (nosiË a separaËnÌ vrstva)
je pouûitÌ permeaËnÌ metody sloûitÏjöÌ16. Nejd¯Ìve je zapot¯ebÌ
z nez·visl˝ch permeaËnÌch mÏ¯enÌ charakterizovat porÈznÌ
strukturu nosiËe, pak zmÏ¯it permeaci plynu p¯es celou mem-
br·nu. Po dosazenÌ strukturnÌch parametr˘ nosiËe a zmÏ¯en˝ch
dat permeace plynu p¯es obÏ vrstvy do matematickÈho modelu
lze stanovit strukturnÌ parametry separaËnÌ vrstvy.

4 . 2 . K e l v i n o v a m e t o d a

Metoda spoËÌv· na mÏ¯enÌ z·vislosti pr˘toku plynu mem-
br·nou na koncentraci par vody obsaûen˝ch v plynu. Nejd¯Ìve
se zmÏ¯Ì pr˘tok ËistÈho (suchÈho) plynu. PotÈ se mÏ¯Ì pr˘tok
plynu s nÌzk˝m obsahem par vody (kolem 1ñ2 %). Voda
zkondenzuje v nejmenöÌch pÛrech, tÌm tyto pÛry uzav¯e pro
pr˘tok plynu a jeho tok p¯es membr·nu kles·. S postupnÏ se
zvyöujÌcÌm obsahem vody v permeujÌcÌm plynu se uzavÌrajÌ
vÏtöÌ a vÏtöÌ pÛry a d·le kles· pr˘tok plynu. Popsan· metoda
umoûÚuje zÌskat distribuci velikosti pÛr˘.

Metoda je naz˝v·na podle Kelvina, kter˝ jako jeden z prv-
nÌch popsal podmÌnky kondenzace par v pÛrech. Za p¯edpo-
kladu, ûe kapalina dokonale sm·ËÌ stÏny pÛru, m· Kelvinova
rovnice n·sledujÌcÌ tvar:

P¥ = P0 exp(ñ2γVm/(rRT)) (4)

kde P¥ je tlak par nad meniskem, P0je tlak nasycen˝ch par pro
danou teplotu T, γ je povrchovÈ napÏtÌ kapaliny, Vm je jejÌ
mol·rnÌ objem, r je polomÏr pÛru a R je plynov· konstanta.
Je-li tlak par kapaliny za danÈ teploty v pÛru vyööÌ neû P¥,
doch·zÌ k jejÌ kondenzaci.

P¯es nÏkterÈ teoretickÈ v˝hrady ñ Kelvinova teorie byla
odvozena pro pÛry, jejichû rozmÏr je mnohon·sobnÏ vÏtöÌ neû
rozmÏr molekuly ñ je tento postup vhodn˝ pro charakterizaci
porÈznÌho prost¯edÌ s velmi mal˝mi pÛry, a to zejmÈna p¯i
kontrole zmÏny velikosti pÛr˘ v separaËnÌ vrstvÏ, kter· je
p¯ipravov·na postupn˝m nan·öenÌm nÏkolika sol˘. P¯Ìklad
zachycenÌ zmÏn distribuce velikostÌ pÛr˘ silika-zirkoniovÈ

Mi
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membr·ny pouûitÈ pro separaci kapalnÈ smÏsi methanolñme-
thyl-terc. butylether21 je moûnÈ pozorovat na obr. 2.

P¯i porovn·v·nÌ porÈznÌ struktury zÌskanÈ pomocÌ rozdÌl-
n˝ch metod je t¯eba si uvÏdomit, ûe kaûd· metoda je zaloûena
na odliön˝ch fyzik·lnÌch principech a p¯i vyhodnocov·nÌ se
zav·dÏjÌ r˘znÈ zjednoduöujÌcÌ p¯edpoklady. Proto nenÌ moûnÈ
oËek·vat stejnÈ v˝sledky20.

5. StanovenÌ difuzivity a sorpce
v polymernÌch membr·n·ch

V p¯ÌpadÏ polymernÌch membr·n je ˙Ëinnost pervaporace
d·na vz·jemn˝mi interakcemi mezi molekulami dÏlen˝ch l·-
tek a molekulami polymeru, protoûe interakce v˝znamnÏ ov-
livÚujÌ  hodnotu  difuznÌch  koeficient˘ a rozpustnosti  l·tek
v polymeru.

Hodnoty difuznÌch koeficient˘ mohou b˝t zÌsk·ny z Ëaso-
vÈho pr˘bÏhu permeaËnÌho toku v urËit˝ch bodech (nap¯.
v bodÏ odpovÌdajÌcÌm poloviËnÌ hodnotÏ ust·lenÈho toku23-25)
Ëi z celÈho ËasovÈho pr˘bÏhu (Rosenbrock˘v algoritmus26).
UûitÌ druhÈ moûnosti je v˝hodnÏjöÌ, neboù p¯in·öÌ dalöÌ infor-
mace t˝kajÌcÌ se zmÏn transportnÌch vlastnostÌ zkoumanÈ
membr·ny. Jestliûe existujÌ systematickÈ rozdÌly mezi experi-
ment·lnÏ zÌskanou Ëasovou z·vislostÌ permeaËnÌho toku a mo-
delovan˝m Ëasov˝m pr˘bÏhem, d· se p¯edpokl·dat, ûe difuznÌ
koeficient je koncentraËnÏ z·visl˝, nebo ûe doölo k relaxaËnÌm
zmÏn·m v membr·nÏ27.

StanovenÌ difuznÌch koeficient˘ Ëist˝ch l·tek neËinÌ vÏtöÌ
potÌûe  v  p¯ÌpadÏ,  ûe difuznÌ koeficient nenÌ koncentraËnÏ
z·visl˝ a nedoch·zÌ k botn·nÌ membr·ny. PermeujÌcÌ l·tka je
vedena na plameno-ionizaËnÌ Ëi teplotnÏ-vodivostnÌ detektor,
jehoû sign·l je ˙mÏrn˝ toku l·tky membr·nou. DifuznÌ koefi-
cienty urËenÈ z mÏ¯enÌ permeace Ëist˝ch sloûek vöak majÌ pro
popis pervaporace pouze omezenou v˝povÏdnÌ hodnotu, pro-
toûe ñ jak jiû bylo zmÌnÏno ñ doch·zÌ p¯i separaci vÌce sloûek
k souËasnÈmu vz·jemnÈmu ovlivÚov·nÌ jejich difuzivit. Po-

rovn·nÌ transportnÌch parametr˘ l·tek v ËistÈm stavu a ve
smÏsi  m˘ûe vysvÏtlit jevy, kterÈ jsou  zp˘sobeny  zmÏnou
strukturnÌch vlastnostÌ membr·ny p¯i pervaporaci .

V literatu¯e se data difuznÌch koeficient˘ bin·rnÌch smÏsÌ
pro jejich experiment·lnÌ n·roËnost tÈmÏ¯ nevyskytujÌ. Jednou
z v˝jimek je souËasnÈ nez·vislÈ mÏ¯enÌ difuznÌch koeficient˘
vody a organickÈ l·tky28. Postup je n·sledujÌcÌ: perme·t je
odv·dÏn nosn˝m plynem na speci·lnÌ sondu, kter· mÏ¯Ì kon-
centraci vody, a potÈ je perme·t veden na plameno-ionizaËnÌ
detektor, kter˝ zaznamen·v· koncentraci organickÈ l·tky.
ElektrickÈ sign·ly detektor˘ jsou zpracov·v·ny osobnÌm po-
ËÌtaËem.

Tato metodika byla pouûita pro sledov·nÌ pervaporace
systÈmu kyselina octov·ñvoda na polyvinylalkoholovÈ mem-
br·nÏ28. ZÌskanÈ v˝sledky pomohly odhalit mechanismus
transportu kyseliny octovÈ membr·nou. Membr·nou nejd¯Ìve
zaËalo proch·zet velmi malÈ mnoûstvÌ vody, po ust·lenÌ toku
se po nÏjakÈ dobÏ objevil dalöÌ n·r˘st toku vody a souËasnÏ
membr·nou zaËala proch·zet kyselina octov·. Tento jev byl
vysvÏtlen  tzv. coupling efektem ñ tvorbou  agreg·t˘ mezi
molekulami vody a kyseliny octovÈ.

MnoûstvÌ sorbovanÈ l·tky v polymeru se vÏtöinou stano-
vuje gravimetricky1 ñ z rozdÌlu hmotnosti ÑsuchÈhoì polyme-
ru a hmotnosti polymeru s nasorbovanou l·tkou.

Pozn·nÌ z·vislosti mezi strukturou polymeru a rozpust-
nostnÌmi a difuznÌmi koeficienty separovan˝ch l·tek je nutnÈ
pro cÌlenou p¯Ìpravu vhodnÈ pervaporaËnÌ polymernÌ mem-
br·ny.

6. Porovn·nÌ pervaporace na anorganick˝ch
a polymernÌch membr·n·ch

P¯edpokl·d· se, ûe mechanismus transportu l·tek v anor-
ganick˝ch membr·n·ch, v porovn·nÌ se sorpËnÏ-difuznÌm
mechanismem v membr·n·ch polymernÌch, umoûnÌ vysok˝
tok perme·tu. NejnovÏjöÌ v˝sledky v oblasti p¯Ìpravy anorga-
nick˝ch porÈznÌch membr·n tento p¯edpoklad potvrzujÌ. Byly
p¯ipraveny membr·ny s vysok˝m separaËnÌm faktorem srov-
nateln˝m s efektivnÌmi polymernÌmi materi·ly, navÌc vöak
s nÏkolikan·sobnÏ vyööÌm tokem perme·tu21,29.

V tabulce I je uvedeno srovn·nÌ pervaporace pr˘myslovÏ
velmi zajÌmavÈ azeotropickÈ smÏsi methanolñmethyl-terc.bu-
tylether na anorganick˝ch a polymernÌch membr·n·ch.

Na z·kladÏ uveden˝ch v˝sledk˘ lze shrnout, ûe hodnoty
separaËnÌho faktoru i toku perme·tu na zeolitovÈ a silika-zir-
koniovÈ membr·nÏ jsou velmi vysokÈ a tedy celkov· ˙Ëinnost
separaËnÌho procesu je v˝raznÏ lepöÌ neû na polymernÌch
membr·n·ch.

7. Z·vÏr

Pervaporace je separaËnÌ proces, kter˝ z ekonomickÈho
hlediska m˘ûe ˙spÏönÏ konkurovat klasick˝m separaËnÌm po-
stup˘m (nap¯.  destilaci). ÿada laborato¯Ì  se proto  zab˝v·
p¯Ìpravou anorganick˝ch  membr·n  s dokonalou separaËnÌ
vrstvou do velikosti pÛr˘ srovnateln˝ch s velikostÌ molekul
jednoduch˝ch organick˝ch l·tek. Avöak pouze mal· Ë·st
z nich dosahuje uspokojivÈ kvality membr·n (bez defekt˘)
pouûiteln˝ch pro pervaporaci. SouËasnÏ nar˘st· poËet vÏdec-

Obr. 2. ZmÏny distribuce pÛr˘ silika-zirkoniovÈ membr·ny po
nanesenÌ solu A, B, C, D. Vr/Vcelk je podÌl objemu pÛr˘ s polomÏrem
vÏtöÌm neû r k celkovÈmu objemu pÛr˘. Experiment·lnÌ data byla
zÌskan· Kelvinovou metodou

Vr / Vcelk

0 5 10 15 20
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

D

C

B

A

r, nm

Chem. Listy 94, 181 ñ 185 (2000) Refer·ty

184



Tabulka I
P¯ehled dosaûen˝ch v˝sledk˘ separace methanol (MeOH)-methyl-terc. butylether (MTBE) na polymernÌch a anorganick˝ch
membr·n·ch

Membr·na SloûenÌ separovanÈho Tok SeparaËnÌ Cit.
roztoku [mol(%) MeOH] [mol.m-2.h-1] faktor

PolymernÌ membr·ny

PAA/PVAa 13ñ40 1ñ20 45ñ170 5
mod. PPOb 3ñ50 1ñ14 8ñ24 4
PSSc 12ñ30 0,03ñ0,2 25000ñ35000 8

KeramickÈ membr·ny

Silika 15ñ35 0,3ñ2 2ñ19 7
Silika 10ñ75 3 4ñ9 6
Zeolitov· 23 34 3300 29
Silika-zirkoniov· 23 120 1100 21

a SmÏs poly(akrylovÈ kyseliny) a polyvinylalkoholu, b modifikovan˝ polyfenylenoxid, c sulfonovan˝ polystyren

k˝ch pracoviöù, kterÈ studujÌ zeolitovÈ membr·ny. Je to d·no
tÌm, ûe zvl·dnutÌ p¯Ìpravy zeolitov˝ch membr·n bez defekt˘
je snazöÌ neû p¯Ìprava separaËnÌ vrstvy metodou sol-gel.

IntenzivnÏ se pracuje na zv˝öenÌ toku membr·nou, neboù
tento faktor v˝znamnÏ ovlivÚuje ekonomickou v˝hodnost po-
uûitÌ membr·nov˝ch separaËnÌch proces˘ v pr˘myslu. D· se
p¯edpokl·dat, ûe pervaporaËnÌ proces, stejnÏ jako ostatnÌ
membr·novÈ procesy, bude mÌt velk˝ v˝znam i p¯i ¯eöenÌ
ekologick˝ch problÈm˘.

Tato pr·ce byla vypracov·na za podpory GA »R, grant
Ë. 104/97/1216.
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P. Uchytil (Institute of Chemical Processes, Academy of
Sciences of the Czech Republic, Prague): Application of
Inorganic and Polymeric Membranes to Pervaporation

The paper deals with one of the most promising membrane
separation processes ñ pervaporation. So far, only polymeric
membranes have been used for industrial applications. After
improving the preparation of separation layers, inorganic
membranes could be an important competitor. The transport
mechanisms in both types of membranes are described. The
separations of a methanol-tert-butyl methyl ether mixture by
pervaporation on polymeric and inorganic membranes are
compared.
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1. ⁄vod

DennÏ jsme z mnoha stran (nap¯. prost¯ednictvÌm sdÏlo-
vacÌch prost¯edk˘) Ñzavalov·niì plej·dou reklam na ¯adu pro-
st¯edk˘ majÌcÌch Ñz·zraËnÈì ˙Ëinky na n·ö zdravotnÌ stav,
fyzickou Ëi psychickou kondici, odolnost, v˝konnost a pod.
NÏkterÈ sv˝mi informacemi l·kajÌ rovnÏû z·kaznÌky majÌcÌ
pot¯ebu snÌûit svou tÏlesnou v·hu, aby zakoupiliÖ Ñzcela
˙ËinnÈ a bezpeËnÈ prost¯edky zp˘sobujÌcÌ ztr·tu nadbyteËn˝ch
kilogram˘ bez pouûitÌ drastick˝ch odtuËÚovacÌch diet a nam·-
hav˝ch cviËenÌìÖ »asto u takov˝ch prepar·t˘ chybÌ p¯esn˝
popis a v˝Ëet vöech ingrediencÌ, kterÈ jsou v nich obsaûeny,
vÏtöinou jsou charakterizov·ny pouze nÏkterÈ ze sloûek. NÏ-
kde nalezneme struËn˝ popis, ûe jsou v prepar·tu p¯Ìtomny
i r˘znÈ sloûky, kterÈ jsou p¯ÌrodnÌho nap¯. rostlinnÈho p˘vodu,
nejsou vöak p¯esnÏ specifikov·ny. Distribuov·ny a prod·v·ny
jsou i bez lÈka¯skÈho p¯edpisu. V souËasnosti je tÈmÏ¯ nemoû-
nÈ vyjmenovat n·zvy vöech takov˝ch ÑlÈËebn˝chì prost¯edk˘,
neboù je Ëasto ani nenajdeme v ofici·lnÌch seznamech lÈËiv˝ch
p¯Ìpravk˘, Ëi parafarmaceutik (vitaminosnÌch prost¯edk˘, v˝-
ûivov˝ch doplÚk˘ a pod.) schv·len˝ch k hum·nnÌmu pouûitÌ.
Nedojde-li k p¯Ìpad˘m, ûe se objevÌ jejich vedlejöÌ (negativnÌ)
˙Ëinky je, zd· se, vöe v po¯·dku. Tak se situace prozatÌm jevÌ
i v naöÌ republice. Informace a zkuöenosti ze zahraniËÌ vöak
mluvÌ opaËnÏ. Ukazuje se, ûe zvl·öù nebezpeËnÈ je pouûÌv·nÌ
rozliËn˝ch rostlin, bylin (buÔ v uveden˝ch prepar·tech nebo
samostatnÏ), obsahujÌcÌch l·tky, u nichû dosud nejsou p¯esnÏ

urËeny vöechny jejich ˙Ëinky. Jeden z takov˝ch p¯Ìpad˘ byl
ned·vno pops·n nejen ve vÏdeck˝ch Ëasopisech, ale objevil
se, vzhledem k tragick˝m n·sledk˘m, i v popul·rnÏ-nauËn˝ch
Ëasopisech i dennÌm tisku. Tento p¯Ìpad stojÌ za to, aby o nÏm
byla podrobnÏ informov·na Ëesk· ve¯ejnost jak laick·, tak
i odborn· a dokonce i kompetentnÌ org·ny st·tnÌ spr·vy. Z·-
roveÚ je tento p¯Ìpad zajÌmav˝ i jako problÈm ryze vÏdeck˝,
jehoû osvÏtlenÌ m˘ûe p¯ispÏt k rozvoji nov˝ch poznatk˘ v z·-
kladnÌm teoretickÈm v˝zkumu, zprost¯edkovanÏ i pro terapeu-
tickÈ vyuûitÌ.

Ned·vno p¯inesly belgickÈ listy, a potÈ i naöe denÌky1,2,
zpr·vu o nebezpeËnosti nÏkter˝ch r·doby z·zraËn˝ch ËÌn-
sk˝ch bylin pro lidskÈ zdravÌ. V nich se sugestivnÏ lÌËÌ smutn˝
osud desÌtek ûen, kterÈ se ve snaze zhubnout nechaly zl·kat
lÈËebnou k˙rou zaloûenou na ËÌnsk˝ch bylin·ch obsahujÌcÌ
Ñnefrotoxick·ì semena rostliny druhu Aristolochia, zniËily si
ledviny a ËelÌ hrozbÏ rakoviny. Lze sice kvitovat s povdÏkem,
ûe o tÈto smutnÈ skuteËnosti byla dÌky tomu informov·na jak
Ëesk·  ve¯ejnost, tak i kompetentnÌ org·ny,  bohuûel vöak,
vzhledem ke struËnosti zpr·vy ponÏkud nedostateËnÏ. A to
nejenom po odbornÈ str·nce. TrefnÈmu p¯irovn·nÌ situace
k thrilleru vyj·d¯enÌm: ÑJde o krut˝ film se vöemi ingredien-
cemi û·nru: zl˝mi chlapy, nezodpovÏdn˝m okolÌm a naivnÌmi
obÏùmiì2 totiû chybÏlo rozpracov·nÌ detailu, Ñöpetkaì pona-
uËenÌ a jisk¯iËka pozitiva Ëi nadÏje, kterÈ v podobn˝ch ÑdÌl-
k·chì jindy urËitÏ nalezneme. ScÈn·¯ thrilleru je tedy nutnÈ
doplnit. Za pozitivnÌ lze povaûovat skuteËnost, ûe v˘bec doölo
k vysvÏtlenÌ p¯ÌËiny uvedenÈho smutnÈho p¯ÌbÏhu, i kdyû aû
za dva roky po objevenÌ se prvnÌch obÏtÌ, a ûe ÑlÈËebn˝ì postup
byl po tomto pozn·nÌ okamûitÏ zastaven. Osoby zodpovÏdnÈ
za p¯Ìpad jsou v soudnÌm ¯ÌzenÌ a podobn˝ ÑlÈËebn˝ì postup
jiû stÏûÌ bude v budoucnosti pouûit (alespoÚ v Belgii).

2. LedvinovÈ onemocnÏnÌ
ÑChinese herbs nephropathyì

V roce 1993 popsal Vanhenwerghen se spolupracovnÌky
v˝skyt nÏkolika p¯Ìpad˘ atypickÈ ledvinovÈ nedostateËnosti
(extensive interstitial fibrosis of the kidney without glomerular
lesions) u ûen ûijÌcÌch v Bruselu a jeho okolÌ, kter· vedla aû
k tot·lnÌmu selh·nÌ funkce ledvin3. PoökozenÌ bylo d·no do
souvislosti s lÈËebnou procedurou, kterÈ se pacientky podro-
bily na jednÈ bruselskÈ klinice, a jeû mÏla vÈst k redukci jejich
tÏlesnÈ v·hy postupem kontrolovan˝m lÈka¯sk˝m dohledem
(procedura kontrolovanÈho hubnutÌ). Rozs·hlejöÌ studie popu-
lace ûen ûijÌcÌch v tÈto oblasti uvedenou souvislost potvrdila3.
LedvinovÈ poökozenÌ bylo oznaËeno podle jednÈ ze sloûek
ÑlÈËebnÈhoì postupu (pouûity byly ËÌnskÈ byliny, jimiû byla
terapie doplnÏna pr·vÏ poË·tkem 90. let) jako ÑChinese herbs
nephropathyì (CHN)3. V souËasnosti je jiû onemocnÏnÌ zjiö-
tÏno u vÌce neû 100 pacientek4,5. Vöechny takto postiûenÈ ûeny
uûÌvaly ËÌnskÈ byliny dlouhodobÏ4,5. PrognÛza v˝voje choro-
by z hlediska vylÈËenÌ nenÌ optimistick·. U ¯ady pacientek
vedlo ledvinovÈ selh·nÌ aû k transplantaci obou ledvin. P¯ed-
pokl·dan˝ pozitivnÌ v˝sledek tohoto postupu se vöak nedosta-
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vil. I u tÏchto ûen patologick˝ proces pokraËuje, doch·zÌ
k v˝voji n·dorovÈho onemocnÏnÌ, p¯edevöÌm n·dor˘ moËo-
v˝ch cest4,5, vedle toho i srdeËnÌ poökozenÌ (valvular heart
disease)4-6.

Jiû p¯i prvnÌm v˝skytu choroby se za jejÌ p¯ÌËinu zaËala
povaûovat p¯Ìtomnost rostliny Ëeledi podraûcovit˝ch (Aristo-
lochiacea) (Aristolochia fangchi) v lÈËebnÈm p¯Ìpravku uûi-
tÈm v therapii, k jejÌmuû p¯id·nÌ doölo pravdÏpodobnÏ z·mÏ-
nou za rostlinn˝ druh Stephania tetrandra vzhledem k podob-
nosti ËÌnsk˝ch n·zv˘ obou rostlin (fangchi x fangji)3. Rostliny
Ëeledi Aristolochiacea totiû obsahujÌ aristolochovÈ kyseliny,
kterÈ jsou nefrotoxickÈ a silnÏ karcinogennÌ7,8. SkuteËn˝ d˘-
kaz potvrzujÌcÌ uveden˝ p¯edpoklad vöak chybÏl. V roce 1995
byl proto zah·jen interdisciplin·rnÌ v˝zkum tÈto problematiky

(na nÏmû dodnes participujÌ vÏdeckÈ t˝my evropsk˝ch zemÌ
NÏmecka, Belgie a »eskÈ republiky), kter˝ p¯inesl velmi brzy
dÌlËÌ v˝sledky. Ty vedly k okamûitÈmu zastavenÌ ÑlÈËebnÈhoì
postupu. V˝zkum  pokraËuje nad·le, a to  nejen z d˘vod˘
pozn·nÌ skuteËnÈ p¯ÌËiny choroby5,6,9,10, ale i proto, ûe popsanÈ
ledvinovÈ poökozenÌ vykazuje n·padnou shodu s chorobou
popsanou pod n·zvem ÑBalk·nsk· nefropathieì3,11. Toto one-
mocnÏnÌ postihuje nezanedbatelnou Ë·st balk·nskÈ popula-
ce3,11. P¯ÌËina ÑBalk·nskÈ nefropathieì nenÌ doposud vysvÏt-
lena. P¯edpokl·d· se, ûe by mohla b˝t vyvol·na konzumacÌ
potravin kontaminovan˝ch specifick˝mi l·tkami p¯ÌrodnÌho
p˘vodu balk·nsk˝m obyvatelstvem. Za jedny z takov˝ch l·tek
byly rovnÏû uvaûov·ny i aristolochovÈ kyseliny, z dalöÌch pak
nÏkterÈ mykotoxiny3.

Obr. 1. Molekul·rnÌ mechanismus karcinogeneze vyvolanÈ aristolochov˝mi kyselinami
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3. AristolochovÈ kyseliny, jejich metabolick·
aktivace a molekul·rnÌ mechanismus
karcinogennÌho p˘sobenÌ

AristolochovÈ kyseliny jsou strukturnÏ podobnÈ nitrofe-
nantrenovÈ kyseliny (obr. 1). Aristolochov· kyselina I a aris-
tolochov· kyselina II se liöÌ pouze methoxyskupinou ve svÈ
molekule (obr. 1). Do roku 1982 byly pouûÌv·ny farmaceutic-
ky, jako souË·st protiz·nÏtliv˝ch lÈk˘, po zjiötÏnÌ jejich toxi-
city a karcinogenity7,8 byly z farmaceutickÈho trhu prakticky
vylouËeny. ObÏ kyseliny jsou mutagennÌmi slouËeninami12.
MetabolickÈ studie prok·zaly, ûe majoritnÌmi metabolity aris-
tolochov˝ch kyselin tvo¯en˝mi in vitro a in vivo jsou redukËnÌ
produkty aristolaktam I a aristolaktam II, jeû byly detegov·ny
jak v konjugovanÈ, tak i nekonjugovanÈ formÏ v moËi a v˝ka-
lech savc˘ vËetnÏ ËlovÏka13,14.

Aktivace aristolochov˝ch kyselin na ultim·lnÌ karcinoge-
ny (ultim·lnÌ toxikanty) probÌh· rovnÏû redukËnÌ cestou14-16..
V pr˘bÏhu redukce obou kyselin doch·zÌ ke vzniku reaktivnÌ-
ho cyklickÈho acylnitreniovÈho iontu, kter˝ se v·ûe na DNA
a tvo¯Ì dva majoritnÌ adukty jak v experimentech in vitro, tak
i u experiment·lnÌch zvÌ¯at in vivo14-17. Jde o adukty s deoxy-
adenosinem a deoxyguanosinem [7-(deoxyadenosin-N6-yl)-
-aristolaktam (dA-AA) a 7-(deoxyguanosin-N2-yl)aristolak-
tam (dG-AA)]14-17 (obr. 1). Aristolochov· kyselina I je ve
vyvol·nÌ tvorby adukt˘ efektivnÏjöÌ neû aristolochov· kyseli-
na II (cit.14-17). K detekci a identifikaci adukt˘ tvo¯en˝ch
z aristolochov˝ch kyselin byla vyuûita vysoce senzitivnÌ Ran-
derathova metoda (32P-postlabelling)18-20. JejÌm prost¯ednic-
tvÌm byl odhalen i vztah mezi perzistencÌ adukt˘ a karcino-
gennÌm ˙Ëinkem aristolochov˝ch kyselin. Na rozdÌl od do-
by p¯etrv·nÌ aduktu 7-(deoxyguanosin-N2-yl)-aristolaktamu I
v DNA r˘zn˝ch org·n˘ experiment·lnÌch zvÌ¯at (potkan˘),
kter· nebyla delöÌ neû dva t˝dny, perzistence adukt˘ s deoxy-
adenosinem (dA-AAI) byla dlouhodob·10,22. Uveden· skuteË-
nost signalizuje, ûe dlouhodob· perzistence deoxyadenosino-
vÈho aduktu m˘ûe b˝t kritick˝m prekarcinogennÌm stavem
(lÈzÌ v DNA), kter˝ je zodpovÏdn˝ za iniciaci karcinogene-
ze vyvolanÈ aristolochov˝mi kyselinami. CÌlov˝m genem kar-
cinogenese vyvolanÈ aristolochovou kyselinou I u laborator-
nÌch potkan˘ je c-H-ras gen23,24. Studie aktivaËnÌch mutacÌ
v onkogenech nalezen˝ch v n·dorech indukovan˝ch aristolo-
chovou kyselinou totiû prok·zala  vysokou  incidenci (90ñ
100 %) mutacÌ ve druhÈ pozici kodonu 61 (CAA) c-H-ras
genu (AT → TA transverse)23,24. SchÈma molekul·rnÌho me-
chanismu karcinogenese vyvolanÈ aristolochov˝mi kyselina-
mi u laboratornÌch potkan˘ je uvedenÈ na obr·zku 1.

Prok·z·nÌ, ûe choroba ÑChinese herbs nephropathyì m·
p¯Ìmou souvislost s aristolochov˝mi kyselinami z ËÌnsk˝ch
bylin uûit˝ch v ÑlÈËebnÈmì postupu, nebylo jednoduchÈ.

4. Adukty aristolochov˝ch kyselin v DNA
ledvin pacientek vysvÏtlujÌ p¯ÌËinu
onemocnÏnÌ ÑChinese herbs nephropathyì

Anal˝za rostlinnÈho materi·lu importovanÈho do Belgie
pod n·zvem Stephania tetrandra prok·zala p¯Ìtomnost obou
aristolochov˝ch kyselin v testovanÈm rostlinnÈm prepar·tu10.

Tento n·lez silnÏ podpo¯il poË·teËnÌ p¯edpoklad, ûe p˘vod

onemocnÏnÌ vypl˝v· ze z·mÏny rostliny S. tetrandra za jinou
ËÌnskou bylinu Aristolochia fangchi, o kterÈ je zn·mo, ûe obÏ
tyto kyseliny obsahuje25,26. KlÌËem k d˘kazu iniciace choroby
ÑChinese herbs nephropathyì (a n·slednÈho v˝voje n·dorovÈ-
ho onemocnÏnÌ) byla vöak aû anal˝za DNA izolovanÈ z bio-
logickÈho materi·lu postiûen˝ch pacientek.

Jak je zn·mo, v iniciaËnÌ f·zi procesu chemickÈ kance-
rogeneze doch·zÌ k rozliËn˝m modifikacÌm molekul DNA.
Tvorba kovalentnÌch adukt˘ s karcinogenem je z hlediska
iniciace kancerogeneze povaûov·na za modifikaci nejv˝znam-
nÏjöÌ27-30. UûitÌm metody Ñ32P-postlabellinguì, kter· se prok·-
zala extrÈmnÏ v˝hodnou pro monitorov·nÌ tvorby adukt˘ vy-
volan˝ch aristolochov˝mi kyselinami in vitro a in vivo (viz
v˝öe uvedenÈ), byly v DNA ledvin (zÌskan˝ch po transplanta-
ci) a moËovÈ trubice odebranÈ pacientk·m, detegov·ny iden-
tickÈ adukty s adukty produkovan˝mi aristolochov˝mi kyse-
linami in vitro a v org·nech experiment·lnÌch zvÌ¯at in vivo
(dA-AAI, dG-AAI a dA-AAII)10,31,32. NavÌc, analogicky jako
v experimentech s laboratornÌmi zvÌ¯aty, majoritnÌ adukt (dA-
-AAI) vykazuje extrÈmnÏ dlouhou dobu perzistence i u ËlovÏ-
ka (tedy ûen trpÌcÌ chorobou Chinese herbs nephropathy)10.
V DNA moËovÈ trubice byl nalezen takÈ dalöÌ adukt, jehoû
p˘vod je v aristolochov˝ch kyselin·ch. Jde o adukt tvo¯en˝
z ÑdetoxikaËnÌhoì metabolitu aristolochovÈ kyseliny I (aristo-
laktamu I) aktivovanÈho jednoelektronovou oxidacÌ cytochro-
my P450 (CYP)33,34. NalezenÌ uveden˝ch adukt˘ potvrdilo
p¯Ìmou souvislost aristolochov˝ch kyselin s iniciacÌ patolo-
gick˝ch proces˘ prov·zejÌcÌch chorobu ÑChinese herbs ne-
phropathyì. Poskytuje rovnÏû vysvÏtlenÌ n·r˘stu n·dorov˝ch
onemocnÏnÌ moËov˝ch cest, kter˝ je u pacientek (dokonce i po
transplantaci poökozen˝ch ledvin) pozorov·n. AristolochovÈ
kyseliny jsou totiû tÌm, ûe tvo¯Ì adukty v DNA p¯Ìmo zodpo-
vÏdnÈ za produkci prim·rnÌch karcinogennÌch lÈzÌ v postiûe-
n˝ch org·nech. D˘kaz je tedy na stole. V˝zkumn· pr·ce vöak
tÌmto pozn·nÌm nekonËÌ. Prok·z·nÌ p˘vodu choroby je d·le
potvrzov·no anal˝zami DNA dalöÌch pacientek, u kter˝ch
poökozenÌ ledvin vyvol·v· nutnost transplantace ledvin. Do-
posud detegov·nÌ adukt˘ rezultujÌcÌch z aristolochov˝ch ky-
selin v analyzovanÈ DNA ledvin postiûen˝ch ûen neselhalo.
Naopak v DNA ledvin pacient˘ trpÌcÌch jin˝mi ledvinov˝mi
onemocnÏnÌmi takovÈ adukty nikdy nalezeny nebyly10. Sou-
vislost aristolochov˝ch kyselin ze ÑzamÏnÏn˝chì ËÌnsk˝ch
bylin s v˝vojem novÈho ledvinovÈho onemocnÏnÌ (a tÌm i s ne-
zodpovÏdnostÌ osob zapleten˝ch jak˝mkoliv zp˘sobem do
p¯Ìpadu) se st·v· jistotouÖ

5. Z·vÏr

I po pozn·nÌ p¯ÌËiny choroby ÑChinese herbs nephropathyì
z˘st·v· jeötÏ ¯ada otaznÌk˘, jejichû vy¯eöenÌ je podmÌnkou ke
zlepöenÌ prognÛzy v˝voje onemocnÏnÌ, jakoû i k n·vrh˘m
vedoucÌm k prevenci podobn˝ch p¯Ìpad˘. Jednou z ot·zek,
kter· je d˘leûit· z vÏdeckÈho hlediska je skuteËnost, ûe se
choroba projevila pouze u nÏkolika procent ÑlÈËen˝chì ûen
(naötÏstÌ). Je to d·no rozdÌlnou v˝bavou enzymov˝mi systÈ-
my, kterÈ aktivujÌ Ëi detoxikujÌ aristolochovÈ kyseliny, nebo
opravn˝ch enzym˘ (systÈm˘) odstraÚujÌcÌ modifikovanÈ ˙se-
ky v DNA, Ëi snad ochranou specifick˝ch gen˘, jejichû modi-
fikacÌ je iniciov·n proces karcinogeneze vyvolan˝ aristolo-
chov˝mi kyselinami? To jsou ot·zky, kterÈ se nabÌzejÌ a l·kajÌ
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odbornou ve¯ejnost k podrobnÈmu prozkoum·nÌ. Jejich vy¯e-
öenÌ m· v˝znam i daleko öiröÌ. Praktick˝ v˝znam tkvÌ v p¯ed-
vÌd·nÌ rizik pro lidskou populaci, kterÈ vypl˝vajÌ z pouûÌv·nÌ
jak nÏkter˝ch p¯ÌrodnÌch lÈËiv, tak i lÈËiv s dosud ne p¯esnÏ
zn·m˝m mechanismem ˙Ëinku. Teoretick˝ v˝znam m· pro
pozn·nÌ p˘sobenÌ enzym˘ a potenci·lnÌ participace metabo-
lickÈho polymorfismu na iniciaËnÌch f·zÌch chemickÈ karci-
nogeneze, d·le pak i pro pozn·nÌ molekul·rnÏ biologick˝ch
aspekt˘ tÏchto proces˘. Proto v˝zkum tÈto unik·tnÌ problema-
tiky pokraËuje v interdisciplin·rnÌm r·mci i nad·le.

A zpÏt ke thrilleru, ke kterÈmu byla cel· katastrofa p¯irov-
n·na. PonauËenÌ z p¯ÌbÏhu nechybÌ. P¯ÌËina, proË k onemoc-
nÏnÌ doölo je totiû mementem pro laickou ve¯ejnost; nepodlÈ-
hat st¯ÌdavÏ se objevujÌcÌm ÑmÛdnÌmì vln·m o Ñz·zraËnostiì
urËit˝ch p¯ÌrodnÌch prepar·t˘ Ëi postup˘, kterÈ vöak p¯i st¯Ì-
zlivÈm pohledu (Ëi p¯esnÈm zhodnocenÌ) zav·nÏjÌ öarlat·n-
stvÌm. Je navÌc vyk¯iËnÌkem pro org·ny st·tnÌ spr·vy povolu-
jÌcÌ dovoz a distribuci obdobn˝ch prepar·t˘ i v »R. Vûdyù
k chybnÈmu pouûitÌ nebezpeËnÈho rostlinnÈho druhu doölo
nejen p¯i v˝robÏ v zemi p˘vodu, ale Ödovozce a distributor
se provinili Ñjenì tÌm, ûe vÏ¯ili sloûenÌ uvedenÈmu na obalu
a nedali l·tku preventivnÏ analyzovat2.

Auto¯i dÏkujÌ za podporu NÏmeckÈmu centru v˝zkumu
rakoviny a grant˘m GA »R (303/99/0893) a MäMT »R (VS
96141).
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The review describes an explanation of the molecular
mechanism of a unique type of renal fibrosis, designated as
Chinese herbs nephropathy (CHN). So far, over 100 patients
have been identified, all of them followed a slimming regimen
with the prolonged use of Chinese herbs. Using the 32P-postla-
belling method, three specific DNA adducts derived from
aristolochic acids (AA) were detected in renal tissues of pati-
ents with CHN. The AA-specific adduct pattern was also
found in a ureter obtained from a CHN patient after renal
transplantation. The data indicate that AA are involved in
CHN providing an explanation for the increasing number of
urothelial carcinomas reported in patients with CHN.
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1. Introduction

The antibiotic chloramphenicol (CAP) is often used in
medicine and veterinary medicine. Chloramphenicol is recog-
nised as a very effective antibiotic as it can liquidate many
types of microflora; however, it has also toxic effects on the
human organism.  The toxic action of  chloramphenicol is
specifically similar to that of carcinogenic compounds1. Al-
though these properties have not been completely proved so
far, they should not be underestimated since they are based on
reliable studies2. In order to determine its real occurrence in
terms of form and amount, numerous analytical and research
studies have been undertaken3-6.

The analytical problem in the determination of chloram-
phenicol in trace quantities results from the detection limit of
the variety of forms appearing in food7,8. The well-known
spectrophotometric9, fluorometric10, PC and TLC11 methods
fail to record any signals of chemical reaction. Most of the
methods mentioned are not or need not be based on a chemical
reaction with this compound present in low quantities. So far
the analysis of CAP in meat and its products has been based
mainly on HPLC (Ref.12-14), GC (Ref.15) and mass spectromet-
ry16,17. Special HPLC, GC and MS instruments suitable for
such analyses are available only in selected specialist research
centres. In addition, these measurement techniques require
expensive special equipment. In these methods, another unqu-

estionable problem consists in the procedure of sample prepa-
ration for analysis. Mostly, extraction processes with organic
solvents are used18. In the last 10 years, chromatographic
techniques in combination with enzymatic and immunoche-
mical methods have been developed, which may have practi-
cal use in the determination of CAP in food19,20.

The aim of this study was to determine the chlorampheni-
col content in selected food products of animal origin and to
evaluate suitability of the ELISA method for the determination
of chloramphenicol in food of everyday consumption.

2. Experimental

2 . 1 . M a t e r i a l s

The following equipment was used in the studies:
HP 8453 UV-VIS spectrophotometer (Hewlett Packard), ELI-
SA reader (MAGPOL ñ Wroc≥aw, Poland), microcentrifuge,
type 310, (ìMechanika Precyzyjnaî ñ Warsaw, Poland), CAT
X-120 high-speed homogeniser (Cole-Parmer, USA), WPE
30S balance (RADWAG, Poland) for the determination of dry
weights of samples at 50ñ140 ∞C, KBC-G-100/250 incubator
(PREMED, Poland), 8-channel washer (BIOTEK Instruments
Inc., USA), 1-channel micropipettes 10ñ500 µl (Plastomed,
Poland) and 8-channel micropipettes 5ñ50 µl and 50ñ250 µl
(Sigma, USA).

The immunoenzymatic analysis was carried out on a po-
lystyrene microplate with 96 microwells of flat bottoms.

Standards of chloramphenicol of Riedel-de HaÎn (Germa-
ny) were used as solutions of the following concentrations: 0,
10, 25, 50, 100, 200, 500 ng.dm-3. There were also used:
ñ specific antibodies against chloramphenicol,
ñ chloroamphenicol-peroxidase conjugate,
ñ 3,3í,5,5í-tetramethylbenzidine as a substrate (TMB),
ñ phosphate buffer of pH 7.0, using an addition of Tween 20

as a solution for microwell washing, and
ñ 1 mol.l-1 sulfuric acid as a quenching reagent. All the

reagents were of Riedel-de HaÎn (Germany).
In addition, there were used: chloramphenicol standard,

Na2HPO4, KH2PO4 and NaCl, all Analar grade of Merck
(Germany). The following solvents were used: ethyl acetate,
methanol, ethanol, acetone, acetonitrile and chloroform
(POCH ñ Poland). The enzymes used included: leucine ami-
nopeptidase (EC 3.4.11.1) and acylase I (EC 3.5.1.14) of
Sigma (USA). The water used in experiments had a conducti-
vity below 0.01 µS.

2 . 2 . P r o c e d u r e

Determinations were carried out with the use of the immu-
noenzymatic method ELISA based on the formation of speci-
fic antigen-antibody complex4. The microwells covered with
antibodies against chloramphenicol in 0.01 mol.l-1 phosphate
buffer with 0.15 mol.l-1 NaCl (pH = 7.3) were incubated at
room  temperature (20 ∞C) and then  filled with  100 µl of

Chem. Listy 94, 190 ñ 194 (2000) LaboratornÌ p¯Ìstroje a postupy

190



chloramphenicol standard solutions or samples to be analyzed
for the chloramphenicol content. Then, 50 µl of the conjugate
solution marked with peroxidase was added. After 4 h incuba-
tion at room temperature, the microwells were emptied and
washed 5ñ6 times with phosphate buffer solution containing
Tween 20. Then the moisture residues were removed by gentle
tapping the plates against a soft paper. Immediately after
washing, the microwells were filled with 100 µl of substrate 1
mmol.l-1 solution of substrate and incubated for 30 min in the
dark at room temperature. The enzymatic reaction of peroxi-
dase, H2O2 and 3,3í,5,5í-tetramethylbenzidine (TMB) resulted
in a blue product. Adding 100 µl of the quenching reagent
solution terminated the enzymatic process. The product chan-
ged its colour into yellow. After thorough mixing by swinging
and gentle shaking, the absorbance of solution was measured
at a wavelength of 450 nm. The value of absorbance was
inversely proportional to the concentration of chloramphe-
nicol in the sample tested. The procedure of determination
by the immunoenzymatic method is schematically shown in
Fig. 1.

2 . 3 . S a m p l e p r e p a r a t i o n

Samples of meat were disintegrated and homogenised,
while those of milk, eggs and their products were homogeni-
sed. The disintegrated samples were used to prepare portions
of about 2 g weight with an accuracy of 1 mg, then phosphate
buffer pH 7.0 was added and the mixture was shaken in
a thermoshaker for 30 min at room temperature.

All the operations of sample preparation may be divided
into three characteristic stages, schematically shown in Fig. 2.
The extraction of the analysed substance for all the examined
samples was carried out using five variants. Two of them
consisted in enzymatic hydrolysis of homogenates. In the first,
the samples were hydrolysed with the use of leucine amino-
peptidase (LAP) and in the other, the samples were hydrolysed
with acylase I (AcI). In remaining three variants, the samples
were directly extracted with methanol, ethanol or ethyl acetate.
The samples tested in the first and second variants were, after
3 h hydrolysis, incubated at 100 ∞C for 15 min to terminate this
process. After cooling to room temperature, ethyl acetate was
added to the analysed extract. Then all the samples were
shaken in the thermoshaker for 20 min and centrifuged for 20
min at 3000 rpm. After decantation of the supernatant, another
portion of the solvent was added to the residues in test tubes
and shaking was repeated for 15 min followed by centrifuging
at 5000 rpm for 15 min. The combined supernatants were
evaporated on a water bath to remove the solvent. When the
sample volumes were reduced to 1 ml, another 1 ml of the
solvent was added followed by evaporation to dryness. After
cooling to room temperature, the solid residue was dissolved
in 1.0 ml of ethanol and analyzed.

3. Results and Discussion

The test for the chloramphenicol content involved basic
food products of animal origin such as cured pork meat, turkey
breast, chicken breast, sirloin and rump, pork shoulder, pork
liver and kidney, full fat milk, granulated dried skim milk, eggs
and mayonnaise.

Chloramphenicol and its derivatives may appear in food
products in various forms. It was intended to perform the
analysis of the same samples using various procedures.

A significant point of the total analysis was to determine
the dry matter in the samples tested. The determination was
carried out in two ways. The first consisted in the conventional
multiple drying of samples at 100 ∞C to a constant weight. In
the  other, a  special balance  was  used to,  performing the
operation at two different temperatures, 110 and 130 ∞C for
each sample. The calculated water contents in samples are
given in Table I.

Figure 1 shows the ELISA procedure used for the deter-
mination of chloramphenicol in food samples which were
prepared using five different variants. Two of them comprised
hydrolysis and release of chloramphenicol from more complex
systems. The hydrolysis of acyl or peptide bonds was carried
out with the enzymes used previously21. Owing to the cleavage
of such bonds, the amine groups  of chloramphenicol are

Fig. 1. Analysis scheme of the determination of chloramphenicol
in food samples by the ELISA immunoenzymatic method
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exposed and they can take active part in the combination with
antibodies against chloramphenicol used in ELISA. After the
enzymatic  hydrolysis,  the  compounds of chloramphenicol
were extracted with ethyl acetate, which was evaporated after
repeating the process. The solid residue dissolved in ethanol
was used for determinations. The remaining three variants of

sample preparation comprised direct extractions with various
organic solvents, methanol, ethanol, or ethyl acetate. The
whole procedure of sample preparation is illustrated in Fig. 2.
Generally, the sample preparation procedure is performed in
three stages, including: 1 ñ disintegration and homogenisation,
2 ñ double extraction with enzymatic treatment if necessary,

Fig. 2. Scheme of the procedure of food sample preparation for the determination of chloramphenicol by the immunoenzymatic method
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Table I
Chloramphenicol content in food product determined by ELISA method

No Sample Dry Chloramphenicol ng/g dry matter CAP content (n = 3)
matter in EtOAc ng/g dry matter

[%] EtOH MeOH EtOAc LAP Acyl without with
hydrolysis hydrolysis

1 Chicken 24.68 20 88 132 346 352 132(±6) 349(±4)
breast 18 109 144 288 318 144(±8) 303(±8)

2 Pork shoulder 27,11 158 126 109 229 230 109(±3) 229(±1)
3 Sirloin 24.99 180 184 121 ñ 387 121(±6) 387(±8)

ñ ñ 138 392 400 138(±5) 396(±4)
4 Rump 29,88 44 15 ñ 125 140 ñ 132(±8)

ñ ñ 104 127 138 104(±4) 132(±8)
5 Pork kidney 23.04 323 142 180 ñ ñ 180(±5) ñ

ñ ñ 152 372 379 152(±8) 375(±7)
6 Pork liver 31.08 84 80 98 ñ ñ 98(±4) ñ

ñ ñ 94 204 208 94(±4) 206(±3)
7 Turkey breast 24.31 9 8 12 ñ ñ 12(±3) ñ

ñ ñ 13 26 22 13(±2) 24(±3)
8 Ham in bladder 28.94 8 7 9 ñ ñ 9(±4) ñ

ñ ñ 13 54 37 13(±4) 45(±5)
9 Granulated dried 98,48 107 102 111 124 137 111(±3) 130(±5)

skim milk
10 Full fat milk 10.00 40 50 100 102 104 100(±5) 103(±6)
11 Eggs 43.12 9 16 19 21 25 19(±3) 23(±4)
12 Mayonnaise 54.41 7 15 18 20 22 18(±3) 21(±3)
13 Full fat milk 10,00 151 138 227 362 368 227(±5) 365(±5)

3 ñ solvent evaporation and washing followed by the final
dissolution of the solid residue.

Figure 3 shows a standard curve obtained for standard
solutions of chloramphenicol of concentrations 0, 10, 25, 50,
100, 200 and 500 ng.dm-3. The curve represents a sigmoidal
relationship % A = f(cCAP), where % A is the ratio of absor-
bance of the tested sample to test of the blank. For some
samples, the reading of absorbance was impossible due to the
fact that the chloramphenicol content was beyond the analysed
concentration range. The results of chloramphenicol determi-
nations in various food products are given in Table I. Consi-
dering these results, it should be stated that high contents of
chloramphenicol are found in samples of milk and meat pro-
ducts such as chicken breast, sirloin, pork shoulder and kidney.
In the remaining cases, the chloramphenicol content was in-
termediate, with the lowest quantities found in eggs and ma-
yonnaise.

Analysing the CAP contents  in  the tested  samples in
dependence on the solvent used, one can clearly notice higher
contents in the extracts where ethyl acetate was used as a sol-
vent in comparison with methanol or ethanol extracts. With
samples subjected to the enzymatic hydrolysis, the results
obtained are twince or three times higher than those with
the samples extracted with ethyl acetate without prelimina-
ry hydrolysis. It is likely that in the hydrolysis, chlorampheni-
col in the form of esters, amides or imines is released. Chlor-
amphenicol appears in tissues in the form of palmitate or
succinate esters1,5. In addition, in such systems, other unknown
substances may be released and combined in a way similar

to that of antibodies used in ELISA. Specific antibodies aga-
inst the chloramphenicol should not react with other com-
pounds present in the system, but CAP analogues may form
in the hydrolysis. Hence, the present procedure of sample
preparation using enzymatic treatment requires further inves-
tigation.

4. Conclusion

The obtained results indicate the possibility of using the
ELISA method for the determination of chloramphenicol in
meat and meat products. The proposed method enables the de-
termination of chloramphenicol in the concentration of 0.5 ppb
in tested samples. The detectability limit obtained confirms

Fig. 3. Standard curve used for the determination of chloramphe-
nicol (CAP) in meat products by the ELISA methods; A ñ absor-
bance at λ = 450 nm
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a high sensitivity of the immunoenzymatic method. The pro-
posed method is fast, inexpensive and reproducible.
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U. Kucharska and J. Leszczynska (Institute of General
Food Chemistry, Technical University of LÛdü, LÛdü, Poland):
The Use of ELISA Method for the Determination of Chlor-
amphenicol in Food Products of Animal Origin

A sensitive, competitive ELISA method (enzyme-linked
immunosorbent assay) for the determination of chloramphe-
nicol (CAP) in food products of animal origin is proposed. The
method involves extraction of CAP from samples containing
methanol, ethanol or ethyl acetate. In one series of samples,
enzymatic hydrolysis of homogenates was used. The pro-
cedure, selectivity and sensitivity of immunoenzymatic de-
terminations using an ELISA system are described and dis-
cussed. In the tested food products, the presence of CAP from
100 to 102 ng per g of dry matter was found. The limit of CAP
determination in the analysed samples was 0.5 ng.
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⁄vod

Jako jeden ze standard˘ pro analytick· stanovenÌ neionto-
v˝ch tenzid˘ byl doned·vna pouûÌv·n1 Marlophen 810, kter˝
byl v poslednÌ dobÏ nahrazen nov˝m v˝robkem Marlophenem
NP-10. Pro tento tenzid nebyla v literatu¯e nalezena hodnota
jeho kritickÈ micel·rnÌ koncentrace ck (tj. koncentrace, resp.
˙zk˝ interval koncentracÌ, ve kterÈm monomery tenzidu aso-
ciujÌ za vzniku micel). Protoûe je to v˝znamn· konstanta pro
charakterizaci kaûdÈho tenzidu, bylo v tÈto pr·ci provedeno
jejÌ stanovenÌ.

Tenzidy, organickÈ l·tky, jejichû molekuly jsou tvo¯eny do-
stateËnÏ dlouh˝m uhlovodÌkov˝m ¯etÏzcem a pol·rnÌ hydro-
filnÌ Ë·stÌ, nach·zejÌ öirokÈ uplatnÏnÌ v ¯adÏ pr˘myslov˝ch od-
vÏtvÌ (kosmetice, farmacii, potravin·¯stvÌ a jako ËistÌcÌ prost¯ed-
ky), kdy je vyuûÌv·no jejich schopnosti ovlivÚovat povrchovÈ
napÏtÌ kapalin. KromÏ toho jsou vyuûÌv·ny takÈ v ¯adÏ analytic-
k˝ch metod2 (p¯i koncentracÌch niûöÌch neû ck jako iontovÏ p·-
rov· Ëinidla v HPLC a v extrakËnÌ UV/VIS spektrofotometrii, p¯i
koncentracÌch vyööÌch neû ck jako solubilizaËnÌ Ëinidla, ovliv-
ÚujÌcÌ mj. takÈ p¯ÌznivÏ absorpËnÌ spektra analyt˘, v micel·rnÌ
elektrokinetickÈ chromatografii atd.). Znalost hodnoty kritic-
kÈ micel·rnÌ koncentrace je tedy Ëasto podmÌnkou pro jejich po-
uûitÌ, stejnÏ tak jako znalost ovlivnÏnÌ tÈto hodnoty prost¯edÌm.

Na hodnotu kritickÈ micel·rnÌ koncentrace majÌ kromÏ
struktury tenzid˘ a druhu rozpouötÏdla podstatn˝ vliv sole
p¯ÌtomnÈ v roztoku3,4, jejichû p¯Ìdavek ve vÏtöinÏ p¯Ìpad˘
podporuje agregaci monomer˘ tenzidu a sniûuje tedy hodnotu
ck. Tento vliv je u neiontov˝ch tenzid˘ podstatnÏ menöÌ neû
u tenzid˘ iontov˝ch, p¯esto vöak byla potvrzena platnost em-
pirickÈho vztahu

log ck = konst ñ kscs (1)

kde ck je kritick· micel·rnÌ koncentrace [mol.dm-3], ks konstan-
ta solnÈho vlivu a cs koncentrace ovlivÚujÌcÌ soli [mol.dm-3].

⁄Ëinnost jednotliv˝ch anorganick˝ch iont˘ odpovÌd·
zhruba jejich za¯azenÌ v Hofmeisterov˝ch seriÌch3.

Hodnotu kritickÈ micel·rnÌ koncentrace lze stanovit ¯adou
metod; nejËastÏji uûÌvan˝mi jsou metody mÏ¯enÌ povrchovÈho
napÏtÌ, vodivosti nebo metody spektrofotometrickÈ5, vyuûÌva-
jÌcÌ zmÏn v absorpËnÌch spektrech barviv p¯i jejich solubilizaci
v micel·ch tenzid˘. JednotlivÈ metody vöak obvykle poskytujÌ
rozdÌlnÈ v˝sledky6; za nejp¯esnÏjöÌ jsou pokl·d·ny prvnÌ dvÏ
z uveden˝ch metod. NovÏji bylo takÈ pops·no stanovenÌ kri-
tickÈ micel·rnÌ koncentrace metodou cyklickÈ voltametrie7-9,
kdy je sledov·n vliv p¯Ìdavku tenzidu na hodnotu proudu pÌku
testovacÌ l·tky, poskytujÌcÌ reverzibilnÌ oxidaËnÏ redukËnÌ
cyklus. Pro proud pÌku redoxnÌho reverzibilnÌho systÈmu platÌ
p¯i 25 ∞C rovnice

ip = 2,687 ◊ 105n3/2AD1/2cv1/2 (2)

kde ip je proud pÌku [µA], n poËet vymÏÚovan˝ch elektron˘,
A plocha elektrody [cm2], D difuznÌ koeficient testovacÌ l·tky
[cm2s-1], c koncentrace l·tky [mol.dm-3], v rychlost polarizace
elektrody [V.s-1].

Bylo zjiötÏno, ûe p¯i nÌzk˝ch koncentracÌch tenzid˘ v roz-
toku je elektrodov· reakce redoxnÌ reverzibilnÌ testovacÌ l·tky
¯Ìzena difuzÌ s difuznÌm koeficientem pro vodnou f·zi D. P¯i
koncentraci tenzidu rovnÈ kritickÈ micel·rnÌ koncentraci do-
jde na k¯ivk·ch z·vislosti proudu pÌku na koncentraci tenzidu
ke zlomu v d˘sledku solubilizace l·tky v micel·ch, kde difuznÌ
koeficient m· hodnotu Dm.

Protoûe voltametrickÈ mÏ¯enÌ lze prov·dÏt pouze v roz-
toku obsahujÌcÌm siln˝ elektrolyt, nelze touto metodikou zÌs-
kat hodnotu ck v ËistÈm rozpouötÏdle, ale pouze hodnotu p¯i
zvolenÈ koncentraci vhodnÈ soli, pouûitÈ jako z·kladnÌ elek-
trolyt.  TÈto skuteËnosti  jsme vyuûili v tÈto  pr·ci, kde ze
z·vislosti kritickÈ micel·rnÌ koncentrace tenzidu na koncen-
traci soli (z·kladnÌho elektrolytu) jsme podle rovnice (1) zÌs-
kali extrapolacÌ hodnotu kritickÈ micel·rnÌ koncentrace v Ëis-
tÈm rozpouötÏdle a souËasnÏ takÈ hodnotu konstanty solnÈho
vlivu (ks) pro pouûitou s˘l.

Experiment·lnÌ Ë·st

P ¯ Ì s t r o j e

MÏ¯enÌ bylo realizov·no na p¯Ìstroji Eko-Tribo Polarograf
(Polaro-Sensors, »R) se sbÏrem dat softwarem ETP v. 3.0
(Polaro-Sensors, »R). Jako pracovnÌ elektroda slouûila sta-
cion·rnÌ platinov· diskov· elektroda o ploöe 0,159 cm2. Refe-
rentnÌ elektrodou byla argentchloridov· elektroda RAE113
(Monokrystaly, »R), pomocnou elektrodou platinov˝ plÌöek
plochy 1 cm2. MÏ¯enÌ probÌhalo v jednodÌlnÈ elektrochemickÈ
n·dobce. K odstranÏnÌ kyslÌku byl na poË·tku kaûdÈho mÏ¯enÌ
roztok v pracovnÌ n·dobce probubl·n 5 minut argonem. MÏ-
¯enÌ probÌhalo p¯i laboratornÌ teplotÏ.

C h e m i k · l i e

Ke stanovenÌ ck byl pouûit Marlophen NP-10 (C34H62O11
(10 EO), Mr = 646,87), 100 %, H¸ls, SRN. Jako srovn·vacÌ
l·tka byl pouûit Triton X-100 (C34H64O11, Mr = 646,87), p.a.,
Merck, SRN. TestovacÌ oxidaËnÏ-redukËnÌ l·tkou byl na z·-
kladÏ pr·ce7 K4[Fe(CN)6] . 3 H2O ñ p.a., Lachema, »R. Z·-
kladnÌm elektrolytem byl chlorid draseln˝, p.a., Lachema, »R.Obr. 1. Chemick· struktura Marlophenu NP-10

C9H19 (OCH2CH2)10OH

Chem. Listy 94, 195 ñ 196 (2000) LaboratornÌ p¯Ìstroje a postupy

195



V˝sledky a diskuse

MÏ¯enÌ ck bylo provedeno nejprve pro neionogennÌ ten-
zid Triton X-100 a zÌskanÈ hodnoty byly porovn·ny s ˙da-
ji z literatury. P¯i p¯edbÏûnÈm sledov·nÌ vlivu p¯Ìdavku Tri-
tonu X-100 a Marlophenu NP-10 na hodnotu proudu pÌku
K4[Fe(CN)6] p¯i koncentraci tenzidu 0 a 1,5◊10-3 mol.dm-3

bylo zjiötÏno, ûe p¯Ìdavek tenzidu sniûuje hodnotu proudu
anodickÈho pÌku zvolenÈho redox systÈmu. Proto byly d·le
promÏ¯eny z·vislosti vlivu Tritonu X-100 a Marlophenu NP-
-10 na proud pÌku hexakyanoûeleznatanu draselnÈho v kon-
centraËnÌm rozmezÌ 0ñ2◊10-3 mol.dm-3 tenzid˘. Pro Marlo-
phen NP-10 je tato z·vislost uvedena na obr. 2. MÏ¯enÌ bylo
prov·dÏno p¯i nÏkolika koncentracÌch chloridu draselnÈho.

Ze zlom˘ na k¯ivk·ch na namÏ¯en˝ch z·vislostech byly
urËeny hodnoty kritick˝ch micel·rnÌch koncentracÌ pro jed-
notlivÈ koncentrace KCl. S pouûitÌm tÏchto hodnot byly se-
strojeny z·vislosti kritickÈ micel·rnÌ koncentrace na koncen-
traci chloridu draselnÈho (pro Marlophen NP-10 viz obr. 3),
z nichû byly extrapolacÌ urËeny hodnoty ck p¯i cKCl = 0 a sta-
noveny konstanty solnÈho vlivu ks (tab. I).

Z porovn·nÌ  zÌskanÈ hodnoty ck Tritonu X-100 s hod-
notou urËenou z mÏ¯enÌ povrchovÈho napÏtÌ10 (ck = 9,0◊10-4

mol.dm-3) je z¯ejmÈ, ûe mezi obÏma v˝sledky je velmi dobr·
shoda.

Tabulka I
Hodnoty kritick˝ch micel·rnÌch koncentracÌ studovan˝ch ten-
zid˘ p¯i cs = 0, konstanty solnÈho vlivu KCl a korelaËnÌ
koeficienty z·vislosti log ck na koncentraci KCl

Tenzid ck [mol.dm-3] ks r

Triton X-100 8,7◊10-4 0,18 0,9390
Marlophen NP-10 1,3◊10-3 0,30 0,9918

Z·vÏr

S pouûitÌm cyklickÈ voltametrie byly urËeny hodnoty kri-
tickÈ micel·rnÌ koncentrace neionogennÌho tenzidu Marlo-
phenu NP-10 a Tritonu X-100 (kter˝ byl pouûit pro porovn·nÌ
zÌskan˝ch v˝sledk˘ s ˙daji v literatu¯e) ve vodÏ a p¯i r˘zn˝ch
koncentracÌch chloridu draselnÈho, a d·le konstanty solnÈho
vlivu KCl, ovlivÚujÌcÌ hodnotu kritickÈ micel·rnÌ koncentrace
obou tenzid˘.

Jak jiû bylo uvedeno, jsou hodnoty ck zÌskanÈ mÏ¯enÌm
povrchovÈho napÏtÌ a vodivosti roztok˘ pokl·d·ny za nejp¯e-
snÏji urËenÈ. ZatÌmco vöak vodivostnÌ mÏ¯enÌ nelze v p¯ÌpadÏ
neiontov˝ch tenzid˘ v˘bec pouûÌt, je metoda cyklickÈ volta-
metrie univerz·lnÌ pro vöechny typy tenzid˘. ZÌskan˝ v˝sle-
dek je srovnateln˝ s hodnotou ck urËenou metodou mÏ¯enÌ
povrchovÈho napÏtÌ.

Pr·ce je souË·stÌ ¯eöenÌ grantu FRVä 1725/1999 a v˝-
zkumnÈho z·mÏru »R 113ñ100002.
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I. NÏmcov·, K. NesmÏr·k, and V. Tom·nkov· (Depart-
ment of Analytical Chemistry, Faculty of Science, Charles Uni-
versity of Prague): Determination of Critical Micelle Concen-
tration of Marlophene NP-10 Using Cyclic Voltammetry

The critical micelle concentration, an important and cha-
racteristic value for surfactants, and the effect of KCl were
determined by cyclic voltammetry for a nonionic surfactant,
Marlophen NP-10. The determination for the nonionic Triton
X-100 was used for comparison.

Obr. 2. Z·vislosti proudu anodickÈho pÌku hexakyanoûeleznatanu
draselnÈho na koncentraci Marlophenu NP-10; K4[Fe(CN)6] 1◊10-3

mol.dm-3, chlorid draseln˝ 1 mol.dm-3, plocha elektrody 0,153 cm2,
rychlost polarizace elektrody 10 mV.s-1

Obr. 3. Z·vislost logaritmu kritickÈ micel·rnÌ koncentrace Mar-
lophenu NP-10 na koncentraci chloridu draselnÈho
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⁄vod

Studiu zeolitick˝ch katalyz·tor˘ na b·zi mÏdi je v poslednÌ
dobÏ vÏnov·na zv˝öen· pozornost zejmÈna dÌky moûnosti
vyuûitÌ tÏchto katalyz·tor˘ p¯i likvidaci nÌzk˝ch koncentracÌ
NOx v oxidaËnÌ atmosfÈ¯e s vysok˝m obsahem O2 (cit..1,2).
Jednou z cenn˝ch informacÌ p¯i studiu katalytick˝ch vlastnostÌ
Cu-zeolit˘ je i znalost celkovÈho obsahu Cu v hlinitok¯emiËi-
tanovÈ matrici.

NejbÏûnÏjöÌmi metodami pouûÌvan˝mi p¯i kvantitativnÌ
anal˝ze zeolit˘ jsou AAS (atomov· absorpËnÌ spektrometrie),
ICP-OES (optick· emisnÌ spektrometrie s buzenÌm v indukËnÏ
v·zanÈm plazmatu) a rentgenfluorescenËnÌ spektrometrie.
VÏtöina publikacÌ se zejmÈna vÏnuje problematice stanovenÌ
hlavnÌch matriËnÌch prvk˘ Si a Al (cit.3-6) a d·le pak stanovenÌ
Na, K (cit.3-6) a Ti, Fe, P, Ca, Mg (cit.6). Pokud je v nÏkterÈ
pr·ci zmiÚov·na problematika stanovenÌ Cu v zeolitech, pak
se vÏtöinou jedn· o stopovou anal˝zu Cu v koncentracÌch na
˙rovni desetin procenta7. V˝jimku tvo¯Ì pr·ce8, kde je ke
stanovenÌ obsahu mÏdi v Cu dotovan˝ch zeolitech pouûita
technika fotoelektronovÈ spektroskopie a pr·ce9, kde je k od-
liöenÌ oxidaËnÌch stav˘ mÏdi v Cu-zeolitech pouûito elektro-
novÈ mikrosondy. Tyto metody jsou vöak m·lo vhodnÈ pro
kvantitativnÌ stanovenÌ obsahu Cu v zeolitech v bÏûnÈ labora-
tornÌ praxi.

PouûitÌ metod AAS a ICP-OES p¯i anal˝ze zeolit˘ vyûa-
duje komplikovan˝ krok rozkladu vzork˘ ve smÏsÌch kyselin
za zv˝öenÈho tlaku a teploty3, pop¯ÌpadÏ rozpouötÏnÌ v ky-
selin·ch za studena4. Jinou moûnostÌ je p¯ÌmÈ vst¯ikov·nÌ
suspenze vzorku ve vhodnÈm mÈdiu p¯Ìmo do argonovÈho
plazmatu5. Vöechny uvedenÈ postupy p¯Ìpravy vzorku se vy-
znaËujÌ velkou Ëasovou n·roËnostÌ, nutnostÌ pr·ce s nebezpeË-
n˝mi chemik·liemi (HF, organickÈho rozpouötÏdla) a v˝raz-
n˝m zv˝öenÌm celkovÈ ceny anal˝zy.

TakÈ pouûitÌ rentgenfluorescenËnÌ spektrometrie m˘ûe vy-
ûadovat zejmÈna p¯i anal˝ze lehk˝ch a stopov˝ch prvk˘6,7

komplikovanou p¯Ìpravu vzorku, zahrnujÌcÌ nap¯. tavenÌ
s Li2B4O6. V p¯ÌpadÏ anal˝zy vysok˝ch koncentracÌ kovov˝ch
prvk˘ vÏtöinou postaËuje lisov·nÌ vzork˘ samotn˝ch nebo
s p¯Ìdavkem vhodnÈho pojiva, ËÌmû se metoda st·v· rychlou
a efektivnÌ. SouËasn· technick· ˙roveÚ stolnÌch rentgenfluo-
rescenËnÌch spektrometr˘, nen·roËn˝ch na obsluhu, umoûÚuje
zpracov·nÌ velkÈho mnoûstvÌ vzork˘ v kr·tkÈm Ëase. NÌzkÈ

provoznÌ n·klady spektrometru majÌ vliv na podstatnÈ snÌûenÌ
celkovÈ ceny anal˝zy.

N·mi navrhovan· levn·, rychl· a celkovÏ m·lo n·roËn· me-
toda anal˝zy obsahu mÏdi v Cu-zeolitech sest·v· z lisov·nÌ
vzorku zeolitu s kyselinou boritou a n·slednÈho stanovenÌ
koncentrace Cu v takto p¯ipravenÈ tabletÏ metodou vlnovÏ dis-
perznÌ rentgenfluorescenËnÌ spektrometrie (WD XRF). Jako srov-
n·vacÌ metoda byla zvolena ICP-OES, jejÌû spr·vnost a p¯es-
nost p¯i anal˝ze hlinitok¯emiËitan˘ je v naöÌ laborato¯i ovÏ¯ena.

Experiment·lnÌ Ë·st

C h e m i k · l i e

Vzorky iontovÏ vymÏnÏn˝ch Cu-zeolit˘ (Cu-MOR, Cu-
-ERI, Cu-MFI) byly p¯ipraveny katedrou fyzik·lnÌ chemie
Univerzity Pardubice. K rozklad˘m zeolit˘ byly pouûity ky-
seliny HF a H3BO3 v ËistotÏ p.a. od firmy LACHEMA (»R).
Sada kalibraËnÌch roztok˘ pro AAS a ICP stanovenÌ byla
p¯ipravena z jednoprvkovÈho standardnÌho roztoku Cu o koncen-
traci 1,000 ± 0,002 g.l-1 od firmy ANALYTICA (»R). K ¯e-
dÏnÌ vzork˘ a standard˘ byla pouûita demineralizovan· voda
zÌskan· pomocÌ za¯ÌzenÌ MILLI Q+ firmy MILLIPORE (USA).

P ¯ Ì p r a v a v z o r k ˘ p r o I C P - O E S
a A A S a n a l ˝ z u

Do PTFE rozkladnÈ n·doby bylo nav·ûeno 150 mg vzorku
zeolitu a 2 ml HF. Po probÏhnutÌ prvnÌho rozkladnÈho kro-
ku bylo ke smÏsi p¯id·no 8 ml nasycenÈho roztoku H3BO3 (p¯i
20 ∞C). Po ukonËenÌ druhÈho rozkladnÈho kroku byl zÌskan˝
roztok z¯edÏn demineralizovanou vodou na 50 ml.

P ¯ Ì p r a v a v z o r k ˘ p r o X R F a n a l ˝ z u

Do pracovnÌ n·doby kulovÈho ml˝nku bylo nav·ûeno
30 mg vzorku zeolitu a 300 mg H3BO3. Doba homogenizace
smÏsi byla 3 min. Zhomogenizovan· smÏs byla kvantitativnÏ
p¯evedena na matrici hydraulickÈho lisu. Nejprve byl vzorek
lisov·n 3 min silou 10 kN. PotÈ byl pracovnÌ prostor lisu
evakuov·n rotaËnÌ v˝vÏvou a lisov·nÌ tablety bylo dokonËeno
p˘sobenÌm sÌly 40 kN po dobu 5 min. Pr˘mÏr zÌskanÈ tablety
byl 12 mm a tlouöùka 2 mm.

P o u û i t · p ¯ Ì s t r o j o v · t e c h n i k a

StanovenÌ Cu v roztocÌch p¯ipraven˝ch rozkladem zeolit˘
bylo prov·dÏno za pouûitÌ AAS spektrometru GBC 906 AA
(Austr·lie) s Cu lampou s dutou katodou PHOTRON (Austr·-
lie) a ICP spektrometru GBC Integra XL (Austr·lie). PodmÌn-
ky mÏ¯enÌ jsou shrnuty v tabulce I a II.

Rozklad vzork˘ zeolit˘ byl proveden v mikrovlnnÈm tla-
kovÈm rozkladnÈm za¯ÌzenÌ firmy Plazmatronika (Polsko) typ
BM 1S/2 Maxim·lnÌ v˝kon mikrovlnnÈho gener·toru je 700 W.
K rozklad˘m byly pouûity 150 ml PTFE n·doby. Rozkladn˝
program je uveden v tabulce III.
K rentgenfluorescenËnÌmu stanovenÌ koncentrace Cu v tablet·ch
(zeolit + H3BO3) byl pouûit vzduchov˝ vlnovÏ disperznÌ rent-
genfluorescenËnÌ spektrometr SPECTROSCAN U firmy SPE-
CTRON (Rusko) s parametry mÏ¯enÌ uveden˝mi v tabulce IV.
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K p¯ÌpravÏ tablet byl pouûit kulov˝ ml˝nek firmy CRES-
CENDENT DENTAL MFG. CO.(USA) model 3110-3A, hyd-
raulick˝ lis firmy TRISTON (»R) model H-62 s lisovacÌm
n·stavcem pro lisov·nÌ KBr firmy SPECTRA TECH: (USA)
model 129 a rotaËnÌ v˝vÏva firmy LAVAT (»R).

Vöechny statistickÈ v˝poËty byly prov·dÏny pomocÌ prog-
ramu ADSTAT 2.0 od firmy TriloByte (»R).

Tabulka I
PodmÌnky mÏ¯enÌ atomovÈho absorpËnÌho spektrometru GBC
906 AA

Plamen AcetylÈnñvzduch
Nap·jenÌ lampy 3,0 mA
Vlnov· dÈlka 324,7 nm
äÌ¯ka spektr·lnÌho intervalu 1,0 nm
D2E korekce On

Tabulka II
PodmÌnky mÏ¯enÌ optickÈho emisnÌho spektrometru GBC In-
tegra XL

Vlnov· dÈlka 324,754 nm
V˝öka pozorov·nÌ 6 mm
M¯Ìûka monochrom·toru 1800 vryp˘ /mm
ÿ·d spektra 1
V˝kon gener·toru 1 000 W
Pr˘tok zmlûovaËem 0,65 l.min-1

Ot·Ëky pumpy 10 ot.min-1

NapÏtÌ na foton·sobiËi 450 V
Doba integrace sign·lu 1 s
PoËet opakov·nÌ 3
Korekce pozadÌ OFF Peak

V˝sledky a diskuse

O p t i m a l i z a c e p a r a m e t r ˘ X R F s t a n o v e n Ì

V p¯ÌpadÏ  XRF anal˝zy  je nejprve  nutnÈ zvolit vhodnou
analytickou Ë·ru a zp˘sob korekce pozadÌ. Pro stanovenÌ byla
vybr·na Kα Ë·ra Cu. Na z·kladÏ scanu Kα Ë·ry Cu tablety
p¯ipravenÈ ze vzorku zeolitu CH (obr. 1) byly zvoleny body
pro umÌstÏnÌ dvoubodovÈ korekce pozadÌ ñ vlevo od Ë·ry p¯i
vlnovÈ dÈlce 1520 mÅ a vpravo od Ë·ry p¯i vlnovÈ dÈlce
1570 mÅ.

Tabulka III
Rozkladn˝ program mikrovlnnÈho rozkladnÈho za¯ÌzenÌ Plaz-
matronika BM 1S/2

Krok »as [min] V˝kon [%] Chemik·lie

1 20 100 HF
2 10 100 H3BO3

Tabulka IV
PodmÌnky mÏ¯enÌ stolnÌho vlnovÏ disperznÌho rentgenfluores-
cenËnÌho spektrometru SPEKTRSCAN U

»·ra Kα (1541,9 mÅ)
Korekce pozadÌ OFF Peak (ñ21,9 mÅ, +28,1mÅ)
Anoda rentgenky Ag
V˝kon rentgenky 4 W
NapÏtÌ na rentgence 40 kV
Krystal LiF (200)
Doba integrace sign·lu 25 s
Vzorkovnice vnit¯nÌ pr˘mÏr 15 mm

Obr. 1. Scan Ë·ry Kα Cu u tablety p¯ipravenÈ ze vzorku CH. VyplnÏn· plocha odpovÌd· teoretickÈ poloze Ë·ry Kα Cu urËenÈ obsluûn˝m
programem spektrometru, obalov· k¯ivka odpovÌd· n·mi zmÏ¯enÈ Kα Ë·¯e Cu
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Byla rovnÏû provedena optimalizace doby integrace sig-
n·lu. P¯i zvolen˝ch dob·ch integrace (1ñ100 s) byla vûdy
desetkr·t po sobÏ u vzorku CH zmÏ¯ena Ëist· intenzita Kα Ë·ry
Cu (celkov· intenzita Kα Ë·ry zmenöen· o intenzitu pozadÌ)
a z namÏ¯en˝ch hodnot byla pro kaûd˝ integraËnÌ Ëas spoËtena
velikost smÏrodatnÈ odchylky a rozptylu intenzity sign·lu.
Hodnoty tÏchto statistick˝ch charakteristik jsou shrnuty v ta-
bulce V. Z·vislost mezi dobou integrace a velikostÌ rozptylu
intenzity sign·lu je zn·zornÏna na obr. 2. Z tohoto grafu je
z¯ejmÈ ûe prodluûov·nÌ doby integrace v rozmezÌ 1ñ25 s m·
podstatn˝ vliv na pokles smÏrodatnÈ odchylky intenzity sig-
n·lu. IntegraËnÌ Ëasy delöÌ neû 25 s uû hodnotu rozptylu sign·lu
podstatnÏ nezlepöujÌ. P¯i integraËnÌch Ëasech okolo 100 s do-
ch·zÌ k projev˘m dlouhodobÈ nestability p¯Ìstroje, kter· na-
opak zp˘sobuje n·r˘st hodnoty rozptylu. Na z·kladÏ popsanÈ
z·vislosti byla jako nejvhodnÏjöÌ zvolena doba integrace sig-
n·lu 25 s.

K a l i b r a c e X R F s p e k t r o m e t r u

Pro kalibraci XRF spektrometru bylo p¯ipraveno devÏt
tablet ze zeolitu a kyseliny boritÈ (po t¯ech tablet·ch z Cu-MOR,
Cu-ERI a Cu-MFI) a jedna tableta pouze z kyseliny boritÈ.
Obsah Cu ve vzorcÌch zeolit˘ pouûit˝ch k p¯ÌpravÏ tablet byl
zmÏ¯en metodou ICP-OES. Koncentrace Cu v tablet·ch byla

spoËtena ze zn·m˝ch hmotnostÌ zeolitu a kyseliny boritÈ v tab-
letÏ a ze zmÏ¯enÈho obsahu Cu v pouûit˝ch zeolitech.

Tabulka V
Optimalizace doby integrace sign·lu

Doba Pr˘mÏrn· sa s2,b

integrace intenzita [l.s-1] [I2.s-2]
[s] [I.s-1]

1 29 610 404,22 163 400
3 29 858 363,46 132 100
5 29 819 343,06 117 690
7 29 753 297,93 88 762

10 29 856 265,74 70 619
15 30 068 122,89 15 102
25 30 040 69,53 4 834
50 30 108 31,49 992
75 30 092 30,52 931

100 30 082 88,71 7 869

a SmÏrodatn· odchylka, b rozptyl

Tabulka VI
Kalibrace XRF spektrometru

Vzorek Typ I [I.s-1] Cu [%]a Cu [%]b

zeolitu

A MFI 22 419 0,2456 3,59
C MFI 13 952 0,1383 3,57
E MFI 14 999 0,1519 1,78
H ERI 24 429 0,2613 4,46
CH ERI 29 819 0,3289 4,73
I ERI 30 526 0,3345 4,72
J MOR 9 492 0,0943 1,28
K MOR 9 856 0,0975 1,25
L MOR 7 380 0,0664 1,32
S ñ 1 261 0 0

a Koncentrace Cu v tabletÏ, b koncentrace Cu v zeolitu
Obr. 2. Z·vislost rozptylu intenzity sign·lu XRF spektrometru na
zvolenÈ dobÏ integrace

Obr. 3. Porovn·nÌ v˝sledk˘ mÏ¯enÌ obsahu Cu ve vzorcÌch zeolit˘
metodami WD XRF a AAS

Obr. 4. Porovn·nÌ v˝sledk˘ mÏ¯enÌ obsahu Cu ve vzorcÌch zeolit˘
metodami WD XRF a ICP-OES
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V tÏchto tablet·ch byly rentgenfluorescenËnÌm spektro-
metrem zmÏ¯eny intenzity Kα Ëar Cu. »istÈ hodnoty intenzit
(celkov· intenzita Kα Ë·ry zmenöen· o intenzitu pozadÌ) byly
vyneseny proti spoËtenÈ koncentraci Cu v tablet·ch.

NamÏ¯enÈ intenzity Kα Ëar Cu a spoËtenÈ koncentrace Cu
v tablet·ch, pouûitÈ pro kalibraci, jsou shrnuty v tabulce VI.
Pro tato data byly programem Adstat testov·ny dva moûnÈ
kalibraËnÌ modely ñ line·rnÌ a kvadratick˝.

Rovnice kalibraËnÌ z·vislosti pro line·rnÌ model je:

Y = 1,1518.10-5 (±1,0549.10-7) ◊ X ñ

ñ1,6599.10-2 (±1,9928.10-3)

Rovnice kalibraËnÌ z·vislosti pro kvadratick˝ model je:

Y = 9,5622.10-12 (±1,3247.10-11) ◊ X2 +

+ 1,1192.10-5 (±4,6480.10-7) ◊ X ñ 1,4674.10-2 (3,367.10-3)

V obou p¯Ìpadech je Y koncentrace Cu v tabletÏ ve hmot-
nostnÌch (w/w) procentech a X je Ëist· intenzita Kα Ë·ry Cu
v I.s-1 (poËet impuls˘ za sekundu).

Ze statistick˝ch charakteristik uveden˝ch v tabulce VII,
vypoËten˝ch pro oba navrûenÈ modely, nelze jednoznaËnÏ
rozhodnout, kter˝ model lÈpe popisuje z·vislost mezi intenzi-
tou Kα Ëar Cu a koncentracÌ Cu v tablet·ch. Na 95 % hladinÏ
v˝znamnosti byl vöak parametr u kvadratickÈho Ëlenu ve dru-
hÈ rovnici charakterizov·n jako nev˝znamn˝, a proto byl ke
kalibraci rentgenfluorescenËnÌho spektrometru pouûit line·rnÌ
model. Programem Adstat spoËtenÈ kalibraËnÌ meze pro zvo-
len˝ model jsou n·sledujÌcÌ: limita detekce yd = 5,9618.10-4 %
(w/w) a mez stanovitelnosti ys = 3,7265.10-2 % (w/w).

Tabulka VII
StatistickÈ charakteristiky line·rnÌho a kvadratickÈho kalib-
raËnÌho modelu

Parametr Model
line·rnÌ kvadratick˝

Koeficient determinace R2 0,99933 0,99938
Rozptyl reziduÌ s2e 9,915.10-6 1,055.10-5

AICa ñ1,134.102 ñ1,1216.102

MEPb 1,336.10-5 1,279.10-5

a Akaikovo informaËnÌ kriterium, b st¯ednÌ kvadratick· chyba
predikce

Tabulka IX
StatistickÈ charakteristiky validace

Tabulka VIII
V˝sledky mÏ¯enÌ koncentrace mÏdi v Cu-zeolitech

Vzorek Typ Cu [%]
zeolitu ICP AAS XRF

907 MOR 2,51 2,55 2,22
1045 ERI 3,40 3,49 3,42
1078 ERI 4,99 5,00 4,75
1163 MFI 1,07 1,09 1,16
1218 MFI 1,22 1,21 1,14
1220 MFI 3,05 2,98 2,97
1225 MFI 3,26 3,23 3,27
1240 MOR 1,65 1,73 1,72
1247 ERI 4,70 4,94 4,51
1249 MOR 2,97 2,91 3,12

S r o v n · n Ì v ˝ s l e d k ˘ I C P - O E S , A A S
a X R F a n a l ˝ z y

V deseti vybran˝ch vzorcÌch zeolit˘ byla zmÏ¯ena koncen-
trace Cu standardnÌmi metodami (AAS a ICP-OES) a navr-
ûenou metodou XRF. V˝sledky tÏchto mÏ¯enÌ jsou shrnuty
v tabulce VIII. Byla nalezena line·rnÌ z·vislost mezi hodnota-
mi  koncentracÌ zmÏ¯en˝mi  metodou AAS a XRF a mezi
hodnotami koncentracÌ zmÏ¯en˝mi metodou ICP-OES a XRF.
Tyto line·rnÌ z·vislosti jsou graficky zn·zornÏny na obr. 3 a 4.
Pro obÏ line·rnÌ z·vislosti byly vypoËteny koeficienty deter-
minace a 95 % intervaly spolehlivosti ˙sek˘ a smÏrnic. Hod-
noty tÏchto statistick˝ch charakteristik jsou shrnuty v tabulce
IX. Protoûe 95 % intervaly spolehlivosti smÏrnice obsahujÌ
v obou p¯Ìpadech hodnotu 1 a 95 % intervaly spolehlivosti
˙seku obsahujÌ v obou p¯Ìpadech 0, lze konstatovat, ûe metoda
XRF poskytuje shodnÈ hodnoty koncentracÌ Cu ve vzorcÌch
zeolit˘ jako metoda AAS a ICP-OES.

Z·vÏr

Byla navrûena rychl·, levn·, nen·roËn· metoda stanovenÌ
mÏdi v Cu dotovan˝ch zeolitech pomocÌ stolnÌho vlnovÏ-dis-
perznÌho spektrometru. Tato metoda poskytuje v˝sledky shod-
nÈ s metodou ICP OES.
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M. Pouzar, T. »ernohorsk˝, R. Bul·nek, and A. Krej-
Ëov· (Faculty of Chemical Technology, University of Pardu-

bice, Pardubice): Determination of Copper in Zeolites by
Wavelenth-disperse X-Ray Spectrometry

A rapid and simple method for determination of Cu in
copper-doped zeolites is reported. Zeolite samples are pressed
with boric acid  and the  prepared pellets are analysed by
wavelength-disperse X-ray spectrometry (WD-XRS). Cu was
also determined by inductively coupled plasma optical emis-
sion spectrometry (ICP-OES) and flame atomic absorption
spectrometry (FA-AAS) after microwave digestion  of the
samples with hydrofluoric acid in closed Teflon vessels.
A very good agreement was obtained between the WD XRS
and ICP-OES results as well as between the WD-XRS and
FA-AAS results.
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RECENZE

U . S c h u b e r t ( E d . ) :
Silicon Chemistry
Springer-Verlag, Wien 1999. Str. 241; cena 228 DEM.

Chemie k¯emÌku pat¯Ì st·le mezi celosvÏtovÏ v˝zkumnÏ
sledovanÈ a slibnÏ se rozvÌjejÌcÌ oblasti, v neposlednÌ ¯adÏ dÌky
v˝znamnÈmu p¯Ìnosu jeho slouËenin k technickÈmu pokroku
v ¯adÏ odvÏtvÌ, nap¯. mikroelektronice, plastik·¯skÈm pr˘-
myslu, v˝robÏ keramick˝ch materi·l˘, Ëi lÈka¯stvÌ.

S cÌlem koordinovat v˝zkum v tomto oboru v SRN a Ra-
kousku vytvo¯ily Deutsche Forschungsgemeinschaft (DFG)
a Fonds zur Fˆrderung der wissensch‰ftlichen Forschung in
÷sterreich (FWF) prioritnÌ programy, k nimû se pozdÏji p¯i-
pojila i nÏkter· öv˝carsk· pracoviötÏ. V NSR byl tento pro-
gram, zamÏ¯en˝ na konstrukËnÌ materi·ly a materi·ly s nov˝-
mi vlastnostmi, zah·jen v r. 1995 a prodlouûen v r. 1997,
v Rakousku pak o rok pozdÏji a zamÏ¯en na novÈ zp˘soby
p¯Ìpravy a studium reaktivity slouËenin s vazbami Si-Si.

V˝sledky tohoto v˝zkumu jsou shrnuty v recenzovanÈ
publikaci. Jde o kniûnÌ verzi zvl·ötnÌho ËÌsla Ëasopisu Monats-
hefte f¸r Chemie (Vol. 130, No. 1, 1999) vÏnovanÈho tÈto
problematice.

KromÏ dvou vyû·dan˝ch p¯ehledn˝ch Ël·nk˘ (Karbosila-
novÈ dendrimery a FunkcionalizovanÈ cyklosiloxany) obsa-
huje publikace 24 recenzovan˝ch p˘vodnÌch vÏdeck˝ch sdÏle-
nÌ. O n·roËnosti recenzent˘ svÏdËÌ fakt, ûe vÏtöina sdÏlenÌ byla
p¯ijata k uve¯ejnÏnÌ aû v jejich revidovanÈ formÏ.

Vzhledem k dostupnosti p˘vodnÌho zdroje (Ëasopisu Monats-
hefte) by nebylo na mÌstÏ se zde zab˝vat podrobnÏji obsahem
zmÌnÏn˝ch sdÏlenÌ. Je vöak nutnÈ zd˘raznit, ûe jejich auto¯i re-
prezentujÌ vöechna v projektu zahrnut· pracoviötÏ. To d·v· Ëte-
n·¯i moûnost si uËinit p¯edstavu o zamÏ¯enÌ, rozsahu i pozor-
nosti, jakÈ se tomuto v˝zkumu dost·v· v uveden˝ch zemÌch.

PonÏkud matoucÌ je v tomto kontextu zvolen˝ n·zev ÑSi-
licon Chemistryì, kter˝ m˘ûe v Ëten·¯i vyvolat p¯edstavu
o monografii shrnujÌcÌ obecnÏji celou oblast chemie k¯emÌku.
To, jak zmÌnÏno, nebylo z·mÏrem autor˘.

Sv˝m zamÏ¯enÌm a obsahem publikace oslovÌ z¯ejmÏ p¯e-
devöÌm specialisty v oboru anorganickÈ, metaloorganickÈ
a organickÈ chemie k¯emÌku. DomnÌv·m se, ûe pokud jde
o recenzovanou kniûnÌ verzi, m˘ûe, p¯es jejÌ vzornÈ grafickÈ
provedenÌ a reprezentativnÌ vzhled, b˝t jiû zmÌnÏnÈ zve¯ejnÏnÌ
v Ëasopise Monatshefte p¯ek·ûkou z·jmu odborn˝ch knihoven
i individu·lnÌch z·jemc˘.

Ji¯Ì Hetflejö

J a n ä k e ¯ Ì k :
Technick˝ recept·¯
NakladatelstvÌ FCC Public, Praha 1999; doporuËen· cena
168 KË.

Tato knÌûka je ˙tlejöÌ neû p¯edchozÌ recept·¯e a na rozdÌl
od nich se soust¯eÔuje na principy p˘sobenÌ jednotliv˝ch
prost¯edk˘ a na chemickÈ p¯edpisy. Ve dvaceti kapitol·ch
je uvedeno celkem 660 n·vod˘ poËÌnaje prost¯edky na ËistÏ-
nÌ, odmaöùov·nÌ a odrezov·nÌ p¯es lepidla a tmely aû po gal-
vanizaËnÌ a mo¯ÌcÌ l·znÏ a p·jecÌ roztoky. Recept·¯ byl ak-
tualizov·n, neobsahuje nap¯. p¯edpisy na fotografickÈ l·znÏ,
v˝robu m˝dla nebo na vydÏl·v·nÌ k˘ûÌ, tedy z·leûitosti, kte-
r˝mi se dnes kutil obvykle nezab˝v·. TakÈ zde na rozdÌl od
d¯ÌvÏjöÌch recept·¯˘ chybÌ informace o komerËnÌch v˝robcÌch,
jejich sloûenÌ a pouûitelnosti, coû by v souËasnÈ dobÏ asi samo
o sobÏ vydalo na knÌûku o mnohem vÏtöÌm rozsahu. DomnÌ-
v·m se ale, ûe i takovou knÌûku s informacemi o sortimentu
textiliÌ, papÌru a chemick˝ch v˝robk˘ (vËetnÏ srovn·nÌ pro-
dukt˘ r˘zn˝ch firem) by dom·cÌ kutilovÈ a drobnÌ v˝robci
p¯ivÌtali.

StejnÏ jako v d¯Ìve vyöl˝ch chemick˝ch recept·¯Ìch mi
i zde ponÏkud chybÌ konkrÈtnÌ zdroje, kde lze jednotlivÈ che-
mik·lie a materi·ly zÌskat a moûnost jejich n·hrady jin˝mi
l·tkami, kterÈ t¯eba zah·lÌ nÏkde v rohu dÌlniËky. Na rozdÌl od
p¯edchozÌch recept·¯˘ je sice na konci knÌûky seznam firem
zab˝vajÌcÌch se v˝robou Ëi prodejem chemik·liÌ, ale asi jen
m·lokter· povede kompletnÏ takov˝ sortiment jako rezin·t
olovnatomanganat˝, sandarak Ëi ozokerit. A nebude se asi
p¯Ìliö ochotnÏ zab˝vat obstar·v·nÌm 20 g nÏjakÈho velmi
levnÈho materi·lu.

Technick˝ recept·¯ p¯edstavuje dob¯e vybran˝ soubor
mnoha rozmanit˝ch chemick˝ch p¯edpis˘ vhodn˝ch pro do-
m·cÌ dÌlnu i malÈ provozy ñ aù jiû pro vlastnÌ pr·ci nebo pro
inspiraci k vytv·¯enÌ vlastnÌch chemick˝ch receptur. Mohu ji
v¯ele doporuËit kaûdÈmu kutilovi, kter˝ nechce b˝t odk·z·n
jen na komerËnÌ v˝robky a nem· ve svÈ knihovniËce d¯ÌvÏjöÌ
objemnÈ recept·¯e. Pouze bych nedoporuËoval suöit haloge-
novanÈ uhlovodÌky kovov˝m sodÌkem ñ to by mohlo dopad-
nout jako v Saturninovi.

Jan Sejbal
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DISKUSE

⁄VAHY SKORO O VäEM
(Ovöem jen v oblasti badatelskÈho v˝zkumu)

ZLATKO KNOR

⁄stav fyzik·lnÌ chemie Jaroslava HeyrovskÈho, Akademie vÏd
»eskÈ republiky,Dolejökova 3, 182 23Praha8, e-mail: knor@
jh-inst.cas.cz

Doölo dne 15.XI.1999

1. ⁄vod

P¯i sledov·nÌ nejr˘znÏjöÌch informaËnÌch kan·l˘ mne
zhusta napadajÌ myölenky. NÏkdy aû surovÏ. TÏûko je samot-
nÈmu se ˙spÏönÏ br·nit. Hledal jsem tudÌû podporu. Na vzdÏ-
lanÈho kolegu jsem se obr·til a s napadl˝mi myölenkami se
mu svÏ¯il. Vyslechl mne trpÏlivÏ a pozornÏ, ÑTo by sis nemÏl
nech·vat jen pro sebe. NÏkomu v˝ö bys to mÏl sdÏlit,ì pravil
pak v·ûnÏ a uk·zal p¯itom vztyËen˝m prstem tak sugestivnÏ
kamsi na hornÌ polici, ûe jsem tam mimodÏk rychle pohlÈdl.
Ovöemûe tam kromÏ vyËerpan˝ch informaËnÌch zdroj˘ nic
nebylo. Gesto to bylo jen symbolickÈ.

Ve svÈ naivitÏ ñ tak nep¯imÏ¯enÈ mÈmu pokroËilÈmu vÏku
ñ jsem kolegu poslechl a p¯Ìmo na v˝znamnÈho VIPa (VIP =
Very Important Person) jsem se obr·til. VlÌdnÏ p¯ijat, rozpo-
vÌdal jsem se. Kdyû jsem se koneËnÏ odmlËel, probral se VIP
ze svÈho soust¯edÏnÌ ñ nebo ze snÏnÌ (?) a z jeho ˙st se ozvala
slova velice podobn· tÏm, se kter˝mi se mne uû p¯edtÌm zbavil
m˘j vzdÏlan˝ kolega: ÑTo by sis nemÏl nech·vat jen pro sebe,
ale nÏkam to napsatì. Sice s v·h·nÌm, ale p¯ece jen jsem se
chopil pera, abych vyslovenÈmu p¯·nÌ vyhovÏl.

2. ObecnÈ ˙vahy

VzdÏl·nÌm p¯ÌrodovÏdec, jsem si vÏdom ohromnÈ sloûi-
tosti reality jak objektivnÌ, tak i ñ abych nepobou¯il p¯ÌpadnÈho
postmodernÌho Ëten·¯e ñ reality neobjektivnÌ. Vyhnu se proto
˙vah·m o konkrÈtnÌch systÈmech (institucÌch) a jejich re·l-
n˝ch problÈmech, a budu se zab˝vat systÈmy modelov˝mi. To
m· nÏkolik v˝hod. Jednak takov˝ model mohu volit dostateË-
nÏ zjednoduöen˝, abych pak sn·ze dospÏl k obecn˝m z·vÏr˘m
(v optim·lnÌm p¯ÌpadÏ dokonce aplikovateln˝m na systÈmy
re·lnÈ), jednak se tÌm snÌûÌ pravdÏpodobnost, ûe bych, jsa
p¯Ìliö konkrÈtnÌ, na nÏkoho konkrÈtnÌho narazil. Budu tedy
pracovat s modelem.

MÏjme na p¯Ìklad ⁄stav, ve kterÈm ñ v d˘sledku historic-
kÈho v˝voje ñ pracuje ¯ada skupin v divergujÌcÌch smÏrech.

HrubÏ ¯eËeno, ⁄stav je tematicky rozt¯ÌötÏn˝. To b˝v· povaûo-
v·no za chybu vedenÌ ˙stavu, kterÈ existenci takovÈho nera-
cion·lnÌho stavu a pl˝tv·nÌ prost¯edky p¯ipouötÌ. KaûdÈ hod-
notitelskÈ gremium, toho jmÈna hodnÈ, obvykle takov˝ stav
zkritizuje a doporuËÌ n·pravu: nap¯. do budoucnosti podporo-
vat jen skupiny v˝konnÈ (v˝znamnÈ, person·lnÏ a p¯ÌpadnÏ
p¯ÌstrojovÏ nejlÈpe vybavenÈ, s velk˝m ohlasem pr·ce, atd.
atd.) na ˙kor skupin nev˝konn˝ch (nev˝znamn˝ch, s mal˝m
ohlasem pr·ce, atd. atd.). S takov˝m postupem za dan˝ch
podmÌnek (omezen˝ch finanËnÌch zdroj˘) nelze neû souhlasit,
i kdyû takovÈ p¯ÌmoËarÈ ¯eöenÌ v souËasnÈm systÈmu p¯edpis˘
a pravidel Ñre·lnÈho kapitalismuì nenÌ zdaleka jednoduchÈ.
Za situace, kdy je nutno zÌsk·vat grantovÈ prost¯edky nejen
pro pÏstov·nÌ vÏdy samotnÈ, ale i pro Ë·steËnÈ zajiötÏnÌ baz·l-
nÌho metabolismu ⁄stavu (reûie apod.) ñ vedenÌ ⁄stavu v pod-
statÏ musÌ uvÌtat kaûd˝ novÏ zÌskan˝ grant, a to i kdyby vedl
k dalöÌmu tematickÈmu t¯ÌötÏnÌ. A d·le, je-li p¯i odchodu m·lo
v˝konn˝ch pracovnÌk˘ z ˙stavu p¯ekroËen urËen˝ limit (3%-nÌ
snÌûenÌ poËtu zamÏstnanc˘ oproti poËtu mÌst systemizova-
n˝ch), jsou ⁄stavu uöet¯enÈ rozpoËtovÈ prost¯edky odebr·ny!

Samoz¯ejmÏ û·dnÈ z p¯edchozÌch tvrzenÌ nenÌ absolutnÌ,
nezpochybnitelnÈ a nez·vislÈ na konkrÈtnÌch podmÌnk·ch.
NavÌc m·m pocit, ûe v souËasnÈ dobÏ nenÌ finanËnÌ podpora
rozumnÈho badatelskÈho v˝zkumu nedostupn· ñ pokud ovöem
nebereme v ˙vahu pomÏrnÏ nÌzkÈ mzdy mlad˝ch pracovnÌk˘
a pracovnÌk˘ st¯ednÌho vÏku. V tÏchto p¯Ìpadech je sice moûno
mzdy podle platov˝ch kategoriÌ ponÏkud vylepöit (odmÏnami,
osobnÌm ohodnocenÌm). ExistujÌ avöak zase naopak p¯edpisy,
kterÈ moûnosti takovÈho vylepöenÌ omezujÌ. P¯i souËasnÈ hla-
dinÏ mezd tÏchto pracovnÌk˘ p¯edstavuje zejmÈna problÈm
zÌsk·nÌ bytu z·vaûn˝ faktor, limitujÌcÌ moûnosti jejich uplatnÏ-
nÌ v badatelsk˝ch institucÌch. To platÌ hlavnÏ pro mladÈ adepty
badatelskÈho v˝zkumu, kte¯Ì nemÏli to ötÏstÌ, ûe by se narodili
v lokalitÏ, kde je ⁄stav umÌstÏn a jejichû rodiËe, majÌcÌ tam byt
ñ ¯eËeno s notnou d·vkou cynismu ñ ÑnevhodnÏ dlouhoì ûijÌ.

Vraùme se nynÌ zpÏt k modelovÈmu ⁄stavu s rozt¯ÌötÏnou
tematikou. JeötÏ neû bychom zaËali p¯em˝ölet o Ñprofilov·nÌì
⁄stavu, tj. o nalezenÌ p¯esnÈ hranice mezi skupinami hodn˝mi
podpory a tÏmi, kterÈ si podporu nezaslouûÌ*, mÏli bychom si
kl·st kacÌ¯skou ot·zku: je skuteËnÏ vûdy z·porn˝m rysem
pracoviötÏ, kdyû v nÏm vedle sebe existuje ¯ada mal˝ch sku-
pin, pracujÌcÌch v navz·jem odliön˝ch smÏrech? Je v badatel-
skÈ instituci skuteËnÏ lepöÌ soust¯edit materi·lnÌ i lidskÈ pro-
st¯edky do velmi omezenÈho poËtu v˝znamn˝ch smÏr˘ ñ
v extrÈmnÌm p¯ÌpadÏ do vybranÈho smÏru jedinÈho? Jak· kri-
teria budou pouûita pro v˝bÏr takovÈho smÏru Ëi takov˝ch
v˝znamn˝ch smÏr˘? D·me p¯ednost kr·tkodob˝m cÌl˘m tj.
dohlÈdnutelnÈ uûiteËnosti danÈho smÏru a jeho v˝znamu nap¯.
pro ekonomiku danÈho regionu? Takov˝ch ot·zek bychom
samoz¯ejmÏ mohli formulovat vÌce ñ a nakonec bychom se

* Pozn.: ProblÈm˘m stanovenÌ kriteriÌ pro pokud moûno objektivnÌ hodnocenÌ vÏdeckÈ pr·ce byla vÏnov·na v tzv. scientometrickÈ literatu¯e
dostateËnÏ öirok· pozornost, a proto se jimi v tÈto stati zab˝vat nebudu. ChtÏl bych jen zd˘raznit, ûe v˝bÏru kriteriÌ hodnocenÌ by mÏlo p¯edch·zet
rozhodnutÌ o tom, Ëeho se hodnocenÌm chce v budoucnosti dos·hnout. VÏdeck· komunita se totiû vûdy chov· racion·lnÏ a pruûnÏ se hodnotÌcÌm
kriteriÌm p¯izp˘sobÌ ñ Ëasto v souladu s obecn˝mi fyzik·lnÌmi principy, tj. s vynaloûenÌm minim·lnÌ energie ñ ale v rozporu s oËek·v·nÌm
hodnotitel˘. Proto bych takÈ preferoval souËasnÈ pouûitÌ spÌöe vÏtöÌho neû menöÌho poËtu kriteriÌ.
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mohli zeptat ot·zku zcela z·sadnÌ: Je v˘bec moûnÈ v obecnÈ
rovinÏ na takovÈ ot·zky odpovÏdÏt? DomnÌv·m se, ûe nikoliv,
a ûe p¯i hled·nÌ odpovÏdÌ na takovÈ ot·zky je nutno vûdy
vych·zet z peËlivÈ anal˝zy konkrÈtnÌho p¯Ìpadu.

Zcela obecnÏ vöak v oblasti badatelskÈho v˝zkumu nepo-
chybnÏ platÌ:
a) badatelsk˝ v˝kon vÏdeckÈho t˝mu nenÌ p¯Ìmo ˙mÏrn˝
poËtu jeho Ëlen˘*;
b) pro ˙spÏönou badatelskou pr·ci je nutn· diskuse problÈm˘
a pr˘bÏûnÈ hodnocenÌ zÌskan˝ch v˝sledk˘, tj. otev¯en· kon-
frontace r˘zn˝ch n·zor˘. TakovÈ diskuse mohou potom vÈsti
ke kvalitativnÏ nov˝m podnÏt˘m Ëi z·vÏr˘m, ˙ËastnÌ-li se jich
odbornÌci z r˘zn˝ch oblastÌ, spÌöe neû p¯i ˙Ëasti byù i mnohem
vÏtöÌho poËtu pracovnÌk˘, specializovan˝ch na oblast jedinou.
To platÌ zejmÈna pro obory hraniËnÌ, kterÈ jsou vöeobecnÏ
povaûov·ny za obory nejperspektivnÏjöÌ. StejnÏ tak d˘leûit·
je v takov˝ch diskusÌch ˙Ëast badatel˘ z r˘zn˝ch generacÌ:
mlad· generace, ÑnebrzdÏn·ì minul˝mi zkuöenostmi m˘ûe
sn·ze ÑvyboËit z vyjet˝ch kolejÌì a p¯ich·zet s kvalitativnÏ no-
v˝mi n·pady, jejichû p¯Ìpadn· nere·lnost Ëi naivita se m˘ûe
p¯i podrobnÏjöÌ anal˝ze uk·zat jako nepodstatn·. ⁄lohou pra-
covnÌk˘ staröÌch je potom provÈst takovÈ anal˝zy a na z·kladÏ
bohatöÌch zkuöenostÌ badatelsk˝ postup optimalizovat (kori-
govat).  Od¯ÌznutÌ jakÈkoliv badatelskÈ  instituce  od mladÈ
generace, od student˘ Ëi doktorand˘, tj. striktnÌ oddÏlov·nÌ
pedagogickÈ a v˝zkumnÈ pr·ce, znamen· proto v dlouhodobÈ
perspektivÏ v podstatÏ odsouzenÌ tÈto instituce k ûivo¯enÌ aû
z·niku.

DovolÌm si na tomto mÌstÏ jeötÏ jednu kacÌ¯skou ot·zku:
A nebylo by to vlastnÏ k uûitku spoleËnosti, kdyby instituce,
zab˝vajÌcÌ se jak˝msi bezprost¯ednÏ neuûiteËn˝m b·d·nÌm,
v podstatÏ bezbolestnÏ (rozumÏj bez toho, ûe by za takovou
nehor·znost byl nÏkdo osobnÏ zodpovÏdn˝) odum¯ely? Vûdyù
by se tak jistÏ uöet¯ily finanËnÌ prost¯edky (sice z hlediska
pohledu prostÈho daÚovÈho poplatnÌka nemalÈ, avöak m·lo
v˝znamnÈ jako ¯·dovÏ jednoprocentnÌ frakce n·rodnÌho pro-
duktu!). DomnÌv·m se, ûe na tuto typicky populistickou ot·z-
ku je nutno odpovÏdÏt kategoricky: Nikoliv! Zd˘vodnÏnÌ je
z¯ejmÈ: SpoleËnost p¯ich·zejÌcÌho stoletÌ bude muset nepo-
chybnÏ ¯eöit zcela novÈ problÈmy (nejen glob·lnÌ, ale i regio-
n·lnÌ) a na to jÌ nebudou postaËovat dosavadnÌ standardnÌ
postupy, jak jsou, na z·kladÏ zkuöenostÌ minul˝ch generacÌ,
vyuËov·ny ve st·vajÌcÌch ökolnÌch za¯ÌzenÌch, poËÌnaje od
niûöÌch, p¯es st¯ednÌ, aû po odbornÈ vysokÈ ökoly, zejmÈna
pokud jsou tyto ökoly jen ˙zce technologicky zamÏ¯enÈ. Na
takovÈ ˙koly bude spoleËnost pot¯ebovat odbornÌky, kte¯Ì
budou schopni novÈ problÈmy analyzovat a pak je zpravidla
komplexnÏ (v nejr˘znÏjöÌch souvislostech) kvalitativnÏ no-
v˝m, tv˘rËÌm zp˘sobem ¯eöit. Kde se odbornÌci na takovou
budoucÌ, pro spoleËnost existenËnÏ d˘leûitou, Ëinnost mohou
p¯ipravit, vyökolit? DomnÌv·m se, ûe p¯edevöÌm toto je neza-
stupitelnou ˙lohou badatelskÈho (z·kladnÌho) v˝zkumu: v˝-
chova  kreativnÌch,  nez·visle kriticky myslÌcÌch  osobnostÌ.
Z tohoto hlediska je pak celkem lhostejnÈ, zda se vöe pot¯ebnÈ
tito budoucÌ odbornÌci nauËÌ v badatelskÈm v˝zkumu v oblasti
biologie, chemie Ëi fyziky. BÏhem svÈ p¯Ìpravy mohou ovöem
tito pracovnÌci vyprodukovat navÌc i nÏjakÈ prakticky v˝-
znamnÈ v˝sledky v danÈ odbornÈ oblasti. V tomto smyslu jsou

investice do badatelskÈho v˝zkumu bezrizikovÈ a s vysokou
pravdÏpodobnostÌ se spoleËnosti vyplatÌ.
c) existence r˘znÏ specializovan˝ch odbornÌk˘ na jedinÈm
pracoviöti  umoûÚuje  konzultovat  speci·lnÌ problÈmy  mezi
odbornÌky, kte¯Ì jsou, nejen v modelovÈm p¯ÌpadÏ, alespoÚ
zhruba informov·ni o pr·ci toho druhÈho (nap¯. v r·mci ˙stav-
nÌch semin·¯˘) a komunikace mezi nimi je tudÌû snazöÌ a efek-
tivnÏjöÌ (srov. nap¯. pozn·mku na toto tÈma v Ël·nku nositele
Nobelovy ceny Ivara Giavera v Rev. Mod. Phys. 46, 245 (1974)).
d) jelikoû v minulosti k ¯adÏ v˝znamn˝ch objev˘ doölo
Ñöùastnou n·hodouì, je z¯ejmÏ velmi obtÌûnÈ vytipovat, ve
kterÈm badatelskÈm smÏru takov· n·hoda na Ñp¯ipravenÈhoì
Ëek·. I tato okolnost m˘ûe b˝t povaûov·na do jistÈ mÌry za
podp˘rn˝ argument pro pÏstov·nÌ vÌce v˝zkumn˝ch smÏr˘ na
jedinÈm pracoviöti (ve smyslu vÌce ûelÌzek v ohni = vyööÌ
pravdÏpodobnost ˙spÏchu). V r·mci naöeho modelu ⁄stavu
v malÈ zemi s nep¯Ìliö v˝konnou ekonomikou by bylo asi
ne˙nosn˝m luxusem pracovat stejnÏ intenzivnÏ v nejr˘znÏjöÌch
badatelsk˝ch smÏrech tak, jak je to moûnÈ v zemÌch velk˝ch
a bohat˝ch. Je tedy asi nutno volit nÏjakÈ kompromisnÌ ¯eöenÌ
a p¯i v˝bÏru podporovan˝ch smÏr˘ vych·zet p¯irozenÏ z existu-
jÌcÌch ˙spÏön˝ch t˝m˘, veden˝ch renomovan˝mi experty ñ jak
to ostatnÏ jiû v minulosti racion·lnÏ formulovala ve svÈ kon-
cepci vÏdeckÈ pr·ce AV »R prvnÌ pop¯evratov· VÏdeck· rada
AV »R. Vzhledem k ÑnahodilÈmuì charakteru procesu vzniku
velk˝ch objev˘, m˘ûeme se opÏt kacÌ¯sky zeptat: Nebylo by
tedy rozumnÈ a spravedlivÈ vybrat podporovanÈ skupiny lo-
sem? DomnÌv·m se, ûe nikoliv. Dosud vöichni ˙spÏönÌ bada-
telÈ (objevitelÈ) v minulosti nepostupovali ve v˝bÏru tÈmat Ëi
ve svÈ dalöÌ pr·ci statisticky nahodile, neh·zeli si kostkou. Oni
samoz¯ejmÏ vûdy sledovali urËit˝ cÌl, na jehoû dosaûenÌ zÌskali
podporu. NÏkdy pak narazili na nÏco zcela novÈho, a jsouce
p¯ipraveni vËas rozpoznali v˝znam pozorovanÈho jevu a po-
chopitelnÏ potom nev·hali i z p˘vodnÌ cesty odboËit.

3. Modelov˝ p¯Ìklad

Kdybychom  povaûovali za ˙nosnÈ, aby v modelovÈm
⁄stavu pracovalo nÏkolik t˝m˘, s naprosto r˘zn˝m zamÏ¯e-
nÌm (nap¯. v oborech: kvantov· chemie, elektronov· spektro-
skopie, laserov· spektroskopie, sr·ûkovÈ procesy mezi ionty
a molekulami, povrchov· chemie, homogennÌ a heterogennÌ
katal˝za, elektrochemie na pevn˝ch a kapaln˝ch elektrod·ch
v jedinÈ kapalnÈ f·zi nebo ve dvou nemÌsiteln˝ch f·zÌch),
mohli bychom se pt·t, jak v takovÈm p¯ÌpadÏ zajistit, aby se
tento zd·nlivÏ nesourod˝ aglomer·t p¯ibliûoval shora naËrtnu-
tÈmu ide·lu tvo¯ivÏ spolupracujÌcÌch a vz·jemnÏ se inspirujÌ-
cÌch skupin? DomnÌv·m se, ûe v r·mci naöeho modelu ome-
zenÈ podpory badatelskÈho v˝zkumu je to jedna z m·la öancÌ
takovÈho ⁄stavu, jak se ˙spÏönÏ uplatnit v mezin·rodnÌm
mÏ¯Ìtku. To pochopitelnÏ nenÌ ani ot·zkou nÏjakÈ form·lnÌ
slohovÈ ekvilibristiky, ani ot·zkou ÑpromyölenÈhoì direktiv-
nÌho z·sahu. Je to n·roËn· ˙loha, vyûadujÌcÌ ˙silÌ jak ze strany
vedenÌ ⁄stavu, tak ze strany jednotliv˝ch v˝zkumn˝ch sku-
pin. Ch·pu samoz¯ejmÏ, ûe duchovnÌ podstata kaûdÈho vÏdec-
kÈho pracovnÌka (jako ostatnÏ kaûdÈ lidskÈ bytosti) je ñ tole-
rantnÏ ¯eËeno ñ vÌce** mÈnÏ** neoddÏlitelnÏ** spjata s jeho

* Pozn.: Na rozdÌl od aplikovanÈho v˝zkumu, kde takovÈ koncentrov·nÌ sil m˘ûe podstatnÏ urychlit dosaûenÌ û·danÈho ñ a tudÌû zn·mÈho ñ cÌle.
** Pozn.: Nechù si laskav˝ (i nelaskav˝) Ëten·¯ vyökrtne slova nevhodn· z jeho svÏton·zorovÈho hlediska
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podstatou hmotnou. A protoûe fundament·lnÌ vlastnostÌ kaûdÈ
hmoty je jejÌ setrvaËnost, nenÌ pak p¯ekvapivÈ, ûe zmÏna
konkrÈtnÌho pracovnÌho zamÏ¯enÌ vyvol· u postiûen˝ch, inte-
lektu·lnÏ mÈnÏ pruûn˝ch jedinc˘, z·sadnÌ odpor. Tento odpor
je ovöem racion·lnÏ zd˘vodniteln˝: cesta k dosaûenÌ vysokÈ
odbornosti a mezin·rodnÌho renomÈ (nap¯. vysokÈho citaËnÌ-
ho indexu) v libovolnÈm experiment·lnÌm i teoretickÈm oboru
je obtÌûn· a ËasovÏ n·roËn·, a proto je neekonomickÈ tuto
odbornost maxim·lnÏ nevyuûÌt*. Vzhledem k tomu, ûe skuteË-
nÏ tv˘rËÌ vÏdeck· pr·ce se ned· dÏlat bez vnit¯nÌho zaujetÌ,
povaûoval bych za vhodnÈ, aby se v takovÈm ⁄stavu vedoucÌ
osobnosti (vedenÌ ⁄stavu, jeho VÏdeck· rada, p¯ÌpadnÏ dalöÌ
z·jemci) seöli a v diskusi doöli k vöeobecnÈmu souhlasu o fun-
dament·lnÌm problÈmu k jehoû ¯eöenÌ by v dlouhodobÈ per-
spektivÏ smÏ¯ovaly vöechny pracovnÌ skupiny ⁄stavu, a to
kaûd· svou cestou! To znamen·, ûe by se tematickÈ sjednoco-
v·nÌ ⁄stavu net˝kalo jeho organizaËnÌ struktury, ale ölo by o
konsenzu·lnÌ ˙silÌ vöech (nebo alespoÚ vÏtöiny), zamÏ¯enÈ na
¯eöenÌ obecnÏ formulovanÈho problÈmu v delöÌ ËasovÈ per-
spektivÏ ñ nikoliv tedy hled·nÌ form·lnÌho ÑspoleËnÈho jme-
novateleì souËasn˝ch smÏr˘ v˝zkumu.

Jak by mohl naznaËen˝ proces tematickÈho sjednocov·nÌ
(zd˘razÚuji proces ñ nikoliv jednor·zov˝ akt) probÌhat ve
shora definovanÈm modelovÈm ⁄stavu? Asi by se vöichni
pracovnÌci shodli na tom, ûe v souËasnÈ dobÏ se vöeobecnÏ
povaûujÌ za nejperspektivnÏjöÌ (a tudÌû i finanËnÏ nejsilnÏ-
ji podporovanÈ) smÏry v˝zkumu zamÏ¯enÈ do bio-aplikacÌ
v nejöiröÌm slova smyslu, tj. nejen do oblasti mediciny (hled·-
nÌ vhodn˝ch materi·l˘ pro nejr˘znÏjöÌ implant·ty a n·hrady
vnit¯nÌch org·n˘, Ñp¯·telsk˝chì k danÈmu organismu), farma-
cie (nejen hled·nÌ nov˝ch lÈËiv ale i zp˘sob˘ jejich optim·l-
nÌho transportu na mÌsto urËenÌ a moûnostÌ jejich postupnÈho
uvolÚov·nÌ do organismu), genetiky, agrobiologie atd. atd.,
ale i do oblastÌ, kterÈ v biologick˝ch systÈmech nach·zejÌ
inspiraci, jako nap¯. mikroelektronika (neuronovÈ sÌtÏ), zdroje
energie, katal˝za apod. VznikajÌ dokonce velkÈ vÏdecko-pr˘-
myslovÈ komplexy, pro kterÈ se vûilo oznaËenÌ Ñlife science
industriesì (pr˘mysl, zaloûen˝ na v˝sledcÌch v˝zkumu ve
jmenovan˝ch oborech). HlavnÌm investorem v tÈto oblasti
jsou velkÈ chemickÈ spoleËnosti (DuPont, Hoechst, Ciba-Gei-
gy, Sandoz, Monsanto, Dow Chemical Co.) a investice do
v˝zkumu jsou ¯·du milion˘ aû miliard dolar˘! To samoz¯ejmÏ
vÌce neû v˝mluvnÏ naznaËuje v·hu p¯iËÌtanou ˙loze chemie
v tÈto oblasti.

Ve shora definovanÈm modelovÈm ⁄stavu pat¯Ì vöechny
vyjmenovanÈ smÏry do oboru chemie fyzik·lnÌ. Z hlediska
fyzik·lnÌ chemie by bylo moûno zamÏ¯it pr·ci ⁄stavu na p¯.
v oblasti bio-vÏd (v souladu s uveden˝mi p¯Ìklady) na z·klad-
nÌ problÈmy:
a) selektivnÌ vznik a z·nik chemick˝ch vazeb ñ siln˝ch i sla-

b˝ch, (coû je hlavnÌ p¯edmÏt z·jmu obecnÈ chemie);
b) selektivnÌ vznik opticky aktivnÌch molekul jednÈ enancio-

mernÌ formy, tj. vysvÏtlenÌ efektu homochirality, typickÈ-
ho pro ûivÈ organismy;

c) p¯enos informacÌ v ûiv˝ch organismech pomocÌ p¯enosu
n·boje.

Body a) a c) se Ë·steËnÏ p¯ekr˝vajÌ, neboù i p¯i tvorbÏ Ëi
p¯eruöenÌ chemick˝ch vazeb doch·zÌ k p¯enosu n·boje (elek-
tron˘). TÈto tematiky se dot˝k· öest z uveden˝ch devÌti smÏ-
r˘ modelovÈho ⁄stavu. Ke zkoum·nÌ problÈmu uvedenÈmu
v bodÏ b) by mohly p¯ispÏt smÏry Ëty¯i (pro vznik takovÈ
asymetrie molekul je z¯ejmÏ pot¯ebnÈ asymetrickÈ prost¯edÌ,
nap¯. na f·zovÈm rozhranÌ nebo v pevnÈ matrici, dovolujÌcÌ
r˘st molekuly jen jedin˝m urËit˝m zp˘sobem). Dovedu si
p¯edstavit, ûe v podrobn˝ch diskusÌch zainteresovan˝ch sku-
pin by se naznaËen˝m zp˘sobem mohlo dojÌt k formulaci
obecnÈho cÌlovÈho projektu p¯ijatelnÈho pro vöechny z˙Ëast-
nÏnÈ.

Jin˝m ñ ÑpraktiËtÏjöÌmì spoleËn˝m cÌlov˝m projektem,
spojujÌcÌm z·jmy laborato¯Ì, pracujÌcÌch ve shora uveden˝ch
smÏrech by mohl b˝t nap¯. projekt ÑOmezenÌ dopadu zneËiö-
tÏnÌ prost¯edÌ na lidsk˝ organismusì, kter˝ m˘ûe zahrnovat
problematiku :
a) likvidace zdroj˘ zneËiötÏnÌ (vypracov·nÌ Ñbezodpado-

v˝chì technologiÌ ñ zaloûen˝ch nap¯. na katalytick˝ch
procesech, hled·nÌ nov˝ch ÑËistöÌchì zdroj˘ energie, nap¯.
na b·zi elektrochemickÈ),

b) indikace nebezpeËn˝ch koncentracÌ ökodlivin (konstrukce
citliv˝ch sensor˘ nap¯. elektrochemick˝ch) a jejich iden-
tifikace (spektroskopick˝mi resp. hmotovÏ spektroskopic-
k˝mi metodami) za ˙Ëelem vypracov·nÌ technik jejich
odstranÏnÌ (destrukce) ñ metodami elektrochemick˝mi ne-
bo katalytick˝mi,

c) potlaËenÌ vlivu ökodlivin uvnit¯ organismu (nap¯. teoretic-
k˝m v˝zkumem p˘sobenÌ modelov˝ch l·tek na molekuly
ûivotnÏ d˘leûitÈ ñ DNA).
Proces tematickÈho sjednocov·nÌ by mohl postupovat ne-

jen v ⁄stavu jako celku, ale i postupnÏ dÌlËÌmi kroky. Tak se
nap¯. nabÌzÌ souvislost mezi homogennÌ katal˝zou komplexy
kov˘ (jedno- i vÌcejadern˝mi), povrchovou chemiÌ na klas-
trech kov˘ na nosiËÌch, heterogennÌ katal˝zou na zeolitech
(modifikovan˝ch p¯ÌmÏsemi kov˘), elektronovou spektrosko-
piÌ a kvantovou chemiÌ. ObecnÈ z·vÏry o z·kladnÌch princi-
pech katalytickÈ aktivace molekul by pak p¯i vhodnÈ volbÏ
zkouman˝ch objekt˘ mohly vyplynout z v˝sledk˘ studia reakcÌ:
a) na jednom resp. na nÏkolika m·lo aktivnÌch centrech,

v podstatÏ bez prostorovÈho omezenÌ;
b) na povrchov˝ch centrech s omezenÌm na poloprostor nad

pevnou f·zÌ (zavedenÌ geometrickÈ asymetrie reakËnÌho
prostoru, kter· m˘ûe b˝t zesÌlena vnÏjöÌm elektrick˝m
nebo magnetick˝m polem);

c) v prostoru okolo reakËnÌho centra, kter˝ je vymezen mat-
ricÌ zeolitu (sterickÈ a p¯ÌpadnÏ i dynamickÈ, tj. transportnÌ
omezenÌ), navÌc s moûnostÌ studia vlivu elektrickÈho pole
iont˘ umÌstÏn˝ch v definovan˝ch pozicÌch matrice.
Jin˝m p¯Ìkladem by v dlouhodobÈ perspektivÏ mohlo b˝t

vz·jemnÈ sbliûov·nÌ z·jm˘ skupiny teoreticky studujÌcÌ p¯e-
nos elektron˘ na ÑvÏtöÌì vzd·lenosti mezi molekulami resp.
mezi jednotliv˝mi Ë·stmi velk˝ch biologicky v˝znamn˝ch
molekul) se z·jmy skupin tunelov˝ch mikroskopiÌ studujÌcÌch
takov˝ p¯enos experiment·lnÏ.

Nejen v modelovÈm ⁄stavu, ale i v realitÏ se m˘ûe st·t, ûe

* Pozn.: Takov·to Ñekonomikaì je do jistÈ mÌry d˘sledkem u n·s dosti rozöÌ¯enÈ praxe, ûe jedinec, rozhodnut˝ vÏnovat se badatelskÈ pr·ci,
vystuduje vysokou ökolu, na tÈûe ökole vypracuje magisterskou pr·ci, pracuje d·le na stejnÈm tÈmatu a p¯edloûÌ disertaËnÌ pr·ci, pokraËuje st·le
se stejn˝m zamÏ¯enÌm (teÔ jiû asi se spolupracovnÌky ñ studenty Ëi doktorandy), ve stejnÈm oboru se habilituje a/nebo p¯edloûÌ pr·ci pro zÌsk·nÌ
velkÈho doktor·tu (DrSc.), aby byl poslÈze jmenov·n vysokoökolsk˝m profesorem a ve stejnÈm duchu pak vychov·val generace dalöÌ.
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nÏkter· ze shora zmÌnÏn˝ch spojenÌ z·jm˘ jsou tak z¯ejm·, ûe
se realizujÌ spont·nnÏ. To je p¯irozenÏ nejv˝hodnÏjöÌ zp˘sob
sbliûov·nÌ r˘znorod˝ch skupin.

4. Z·vÏr

»ten·¯ se nynÌ, m˘ûe pln˝m pr·vem zeptat, jakÈ pouËenÌ
si m· z v˝öe uveden˝ch ˙vah odnÈst? Kdyû jsem tento text

zaËal ps·t, necÌtil jsem û·dnÈ nutk·nÌ nÏkoho pouËovat, a uû
v˘bec ne o tak oûehav˝ch ot·zk·ch jako je Ñ¯ÌzenÌì, Ñhodno-
cenÌì Ëi Ñfinancov·nÌì vÏdy. Pr·vÏ proto jsem genezi tohoto
textu pravdivÏ popsal hned na samÈm jeho zaË·tku. J· bych
v tomto p¯ÌpadÏ radÏji neû o pouËov·nÌ hovo¯il o inspiraci,
n·zoru Ëi pohledu na naznaËenÈ problÈmy a to o pohledu
zdola, p¯Ìmo ze ûabÌ perspektivy. Ovöem, kdyû tak o tom
uvaûuji: jak˝ je vlastnÏ rozdÌl mezi pohledem zdola a pohle-
dem shora ve volnÈm prostoru badatelskÈm?

OSOBNÕ  ZPR¡VY

KumulativnÌ kulatiny
(prof. RNDr. P ēmysl Beran, DrSc., * 23. 3. 1930;
prof. Ing. Ji Ì̄ äevËÌk, DrSc., * 23. 2. 1940;
doc. RNDr. Irena NÏmcov·, CSc., * 5. 6. 1940;
doc. RNDr. VÏra Pac·kov·, CSc., * 31. 7. 1940)

Nenasytn· redakce Chemick˝ch list˘ (konkrÈtnÏ Ji¯Ì Ba-
rek) mÏ obmyslila ˙kolem napsat laudatio na v˝öe jmenovanÈ,
u p¯Ìleûitosti toho, ûe ËistÏ n·hodn· souhra konvenËnÌho k¯es-
ùanskÈho kalend·¯e, dÈlky jejich dosavadnÌho ûivota a kon-
venËnÌ desÌtkovÈ soustavy zp˘sobila, ûe jejich vÏk je vyj·d¯en
okrouhl˝mi ËÌsly. P¯i p¯edstavÏ, ûe v rychlÈm sledu pÌöi Ëty¯i
Ël·neËky na Ëty¯i svÈ blÌzkÈ p¯·tele, kdy autorsk· jeöitnost mi
velÌ, aby si nebyly podobnÈ jako vejce vejci, se vzbou¯ila m·
p¯irozen· lenost a rozhodl jsem se, ûe napÌöi Ël·neËek jedin˝,
kumulativnÌ. SpÏch·m vöak dodat, ûe by si kaûd˝ z nich
zaslouûil laudatio samostatnÈ a omlouv·m se za to, ûe jsem si
trochu zjednoduöil ˙kol mnÏ svÏ¯en˝.

Ps·t o tÏchto jubilantech najednou m· vöak i svou logiku.
Vöichni Ëty¯i (a j· s nimi) proûili p¯ev·ûnou Ë·st svÈho dosa-
vadnÌho profesion·lnÌho ûivota spoleËnÏ, na kated¯e analytic-
kÈ chemie UK P¯F, kterou bych nazval ÑZ˝kovou lÌhnÌì. Pan
profesor Z˝ka dok·ûe byst¯e odhadnout lidi a vybrat si mezi
nimi ty vhodnÈ. D·le pak dok·ûe vytvo¯it inspirativnÌ pro-
st¯edÌ; proto vûdy jeho katedra byla mÌstem, kde jsme byli r·di,
pr·ce n·s bavila a m·lo jsme se h·dali. A proto i v˝znamn·
Ë·st naöeho ûivota byla vlastnÏ spoleËn·.

Vöichni Ëty¯i jubilanti jsou ËistokrevnÌ odchovanci Z˝ko-
vy lÌhnÏ. Vystudovali analytickou chemii na tÈto kated¯e (Jirka
äevËÌk sice jako posluchaË tehdejöÌ Fakulty technickÈ a jader-
nÈ fyziky »VUT, ale to bylo skoro totÈû jako u ostatnÌch),
proöli na kated¯e i aspiranturou a poslÈze se stali jejÌmi asis-
tenty. P¯emek Beran zaûil i pana profesora TomÌËka, ostatnÌ
jubilanti jiû ne. Tito Ëty¯i se v mnoh˝ch vlastnostech i v ûivot-
nÌch osudech liöÌ, jedno vöak majÌ spoleËnÈ ñ neobyËejnÈ
zaujetÌ pro svou pr·ci.

P¯emysl Beran je na kated¯e nejdÈle, v souËasnosti jako
emeritnÌ profesor. Velmi z·hy se pod vedenÌm tehdy jeötÏ
nikoli profesor˘ Z˝ky a Doleûala specializoval v elektroana-
lytickÈ chemii a z˘stal jÌ vÏrn˝ po celou svou profesion·lnÌ
kariÈru. DÏl· Ëest svÈmu jmÈnu: nejen, ûe se v p¯ÌsluönÈm
znamenÌ zvÏrokruhu narodil, ale m· i odpovÌdajÌcÌ vlastnosti,
p¯edevöÌm nezdolnou determinovanost. Ta mu vûdy umoûÚo-

vala uskuteËnit to, co si p¯edsevzal, i ve stÌsnÏn˝ch podmÌn-
k·ch vl·dy jednÈ strany. Druhou jeho v˝raznou vlastnostÌ je
hravost ñ m· r·d p¯Ìstroje a pr·ci s nimi, zejmÈna jejich
uv·dÏnÌ v Ëinnost a pozn·v·nÌ vöech jejich moûnostÌ; dluûno
poznamenat, ûe nikdy nebyl lakom˝ a takÈ n·s nechal dosy-
tosti si pohr·t.

Tyto dvÏ z·kladnÌ vlastnosti mu umoûnily jednak vytvo¯it
a vybavit a pak i dlouhou dobu ˙spÏönÏ vÈst pokroËil· analy-
tick· praktika na kated¯e, kter· na svou dobu byla velmi pokro-
kov· a kvalitnÌ a na jejichû z·kladÏ spoËÌvajÌ naöe specializo-
van· analytick· praktika dodnes. Druh˝m v˝sledkem je jeho
p¯ÌspÏvek vÏdeck˝. P¯emysl v obdobÌ urËitÈho politickÈho
uvolnÏnÌ v öedes·t˝ch lÈtech odjel do USA a pracoval dlouho-
dobÏ se Stanleyem Bruckensteinem, kter˝ tehdy sÌdlil v Minnea-
polis. Pak se jeötÏ do USA vr·til (Bruckenstein se p¯estÏhoval
na univerzitu v Buffalo) a stal se z nÏho AmeriËan ameriËtÏjöÌ
neû vÏtöina AmeriËan˘. P¯ivezl dom˘ rotujÌcÌ diskovÈ elektro-
dy a se spolupracovnÌky se velmi zaslouûil o jejich rozöÌ¯enÌ
nejen u n·s, ale i v dalöÌch zemÌch. Dokumentuje to i mono-
grafie, kterou napsal spoleËnÏ s Frantiökem Opekarem, a kter·
vyöla Ëesky a anglicky poË·tkem sedmdes·t˝ch let. O jejÌm v˝-
znamu svÏdËÌ, ûe i v souËasnÈ dobÏ ji mnozÌ (vËetnÏ mÏ) citujÌ.

P¯emysl m· i velk˝ smysl pro praktickÈ uplatnÏnÌ aka-
demick˝ch aktivit, jak dokl·d· nap¯. jeho systematick· Ëin-
nost v oblasti standardizace (zejmÈna u odbÏru vzork˘), kter·
poËÌn· zaË·tkem sedmdes·t˝ch let. Dokl·d· to i skuteËnost,
ûe v souËasnÈ dobÏ pracuje na rektor·tÏ Univerzity Karlovy
jako koordin·tor spolupr·ce s praxÌ. Je st·le pln˝ energie.

Jirka äevËÌk se do urËitÈ mÌry podob· P¯emyslovi. Je
rovnÏû neobyËejnÏ determinovan˝ a jeho smysl pro praktickÈ
aspekty analytickÈ chemie je vyvinut  jeötÏ v˝raznÏji. M·
velkou invenci konstruktÈrskou, kterou osvÏdËil nap¯. p¯i n·-
vrzÌch nov˝ch plynovÏ chromatografick˝ch detektor˘ (viz
jeho monografii, kter· jeötÏ staËila vyjÌt anglicky, ale jejÌû
ËeskÈ vyd·nÌ bylo pohlceno stoupou po jeho emigraci). Jeho
n·zory jsou vyhranÏnÈ a prosazuje je velmi energicky. To
nemohlo nenarazit v ost¯e sledovanÈ spoleËnosti a tak Ji¯Ì
koncem roku 1975 emigroval.

V emigraci se plnÏ uplatnily jeho pr˘myslovÈ inklinace
a schopnosti a tak se postupnÏ vypracoval aû v öÈfa v˝voje
v˝znamnÈ firmy Packard Delft a poslÈze i v majitele firmy,
kter· se ûivila (a ûivÌ) tÌm, ûe öije specializovanou analytickou
instrumentaci na mÌru. Zkonstruoval velmi v˝konn˝ vysoko-
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frekvenËnÌ mÏ¯iË vlhkosti, kter˝ je nejen ˙spÏön˝ komerËnÏ,
ale byl i ocenÏn jako jeden z nejlepöÌch nov˝ch p¯Ìstroj˘ na
svÏtÏ cenou ÑR&D 100 Awardì v USA.

Po svÈm n·vratu v roce 1991 Ji¯Ì opÏt p¯ispÌv· svÈmu
mate¯skÈmu pracoviöti. Jeho vÏdeck˝m z·jmem jsou p¯ede-
vöÌm expertnÌ analytickÈ systÈmy a na tomto poli i intenzivnÏ
uËÌ. PodÌlÌ se v˝znamnÏ takÈ na ¯ÌdicÌ pr·ci, jako prodÏkan
P¯ÌrodovÏdeckÈ fakulty a vedoucÌ katedry analytickÈ chemie.
Vûdy pracuje s velk˝m nasazenÌm, obËas se dost·v· do kon-
flikt˘, ale jde neot¯esen za sv˝m cÌlem.

Irena NÏmcov· je, na rozdÌl od hluËn˝ch muû˘, tich·, ale
jejÌ cÌlevÏdomost je stejn· (spÌö vÏtöÌ). Je mate¯sk˝ typ a tak
se velmi peËlivÏ star· o svÈ studenty, pregradu·lnÌ i postgra-
du·lnÌ. JejÌ z·jmy se t˝kajÌ spektr·lnÌch metod, p¯edevöÌm
absorpËnÌ spektrofotometrie a atomovÈ absorpËnÌ spektro-
metrie. Se spolupracovnÌky pomÏrnÏ ned·vno vydala v USA
velmi zajÌmavou monografii o absorpËnÌ spektrometrii.

Irena m· d·le velkou schopnost spolupr·ce, a proto ¯ada
jejÌch v˝zkumn˝ch v˝sledk˘ zahrnuje daleko öiröÌ oblast a po-
ch·zÌ ze systematickÈho spoleËnÈho ökolenÌ student˘ s r˘z-
n˝mi pracoviöti (nap¯. ⁄stav fyzik·lnÌ chemie J. HeyrovskÈho
AV »R ñ LIDAR Ëi katedra anorganickÈ chemie naöÌ fakulty
ñ spektroskopickÈ studium barviv, kter· mohou fungovat jako
fotosenzitizÈry). Spolupr·ci na poslednÏ jmenovanÈm praco-
viöti m· zvl·ötÏ dob¯e zajiötÏnou, neboù hlavnÌm spolupracov-
nÌkem je jejÌ vlastnÌ syn.

Irena neobyËejnÏ r·da cestuje a nebojÌ se ani velmi dobro-
druûn˝ch cest. KromÏ cestovatelskÈho potÏöenÌ z nich odvo-
zuje dalöÌ odbornÈ spolupr·ce (nap¯. ned·vno v programu
TEMPUS) a p¯ipravuje p˘du pro zahraniËnÌ cesty sv˝ch stu-
dent˘. Jde svou cestou nen·padnÏ, ale vytrvale.

VÏra Pac·kov· se postupnÏ vypracovala na p¯ednÌ odbor-
nici v oblasti modernÌch separaËnÌch analytick˝ch metod, a to
nejen u n·s, ale i v mezin·rodnÌm mÏ¯Ìtku (svÏdËÌ o tom nap¯.

jejÌ monument·lnÌ citaËnÌ rejst¯Ìk). UmÌ v˝bornÏ nejen plyno-
vou a kapalinovou chromatografii, ale v poslednÌch letech
i kapil·rnÌ elektroforÈzu. VÏnuje se nynÌ p¯edevöÌm velk˝m
molekul·m (peptid˘m, protein˘m, glykoprotein˘m), ale m·
i mnoho pracÌ, kterÈ se t˝kajÌ menöÌch organick˝ch a anorga-
nick˝ch molekul. UûiteËnost jejÌch pracÌ je dokumentov·na
tÌm, ûe hojnÏ nach·zejÌ pouûitÌ v praxi a Ëasto p¯Ìmo z kon-
krÈtnÌch praktick˝ch poûadavk˘ vych·zejÌ (nap¯. anal˝za aler-
gen˘, identifikace a stanovenÌ toxick˝ch produkt˘ degradace
plast˘, apod.).

VÏra m· i mnoho student˘, doktorand˘ a st·ûist˘, kte¯Ì
p¯ich·zejÌ nejen proto, ûe studovanÈ problÈmy jsou velmi
modernÌ a obecnÏ û·doucÌ, ale i proto, ûe vÏdÌ, ûe se jim VÏra
bude plnÏ vÏnovat a mnoho je nauËÌ. MyslÌm, ûe z·kladnÌ
p¯ÌËinou jejÌch ˙spÏch˘ je, kromÏ p¯irozenÈho nad·nÌ, jejÌ
neuvÏ¯iteln· pÌle a vytrvalost. Pr·vÏ nynÌ, kdyû tento text pÌöi,
VÏra doma zm·h· chorobu, ale prvnÌ, co udÏlala je, ûe si
nechala dom˘ p¯evÈzt poËÌtaË a horu vöech moûn˝ch papÌr˘.
JejÌ nesmÌrnÈ pracovnÌ nasazenÌ zn·m velmi dob¯e, neboù jsme
spolu napsali mnoho p˘vodnÌch a p¯ehledn˝ch pracÌ, vËetnÏ
jednÈ monografie. Je na ni naprostÈ spolehnutÌ a v˝bornÏ se
s nÌ pracuje ñ to jistÏ m˘ûe potvrdit velmi mnoho lidÌ, jak
tuzemc˘, tak cizozemc˘.

Vöichni Ëty¯i jubilanti rozs·hle vyuËujÌ, nejen Ëesky, ale
i anglicky (viz nap¯. mezin·rodnÌ kursy UNESCO, kterÈ pro-
bÌhaly skoro t¯icet let, od r. 1965, kdy si je pan prof. Z˝ka
vymyslel). Mohl bych d·le uv·dÏt jejich rozs·hlÈ seznamy
publikacÌ, ˙Ëast na konferencÌch po svÏtÏ, Ëinnost v profesnÌch
organizacÌch, atd. atd. Jejich z·kladnÌ vlastnosti, kterÈ jsem se
neumÏle snaûil zachytit v˝öe, mi vöak p¯ipadajÌ d˘leûitÏjöÌ.
Vûdycky s nimi bylo dob¯e.

Happy birthday, kamar·di!

Karel ätulÌk

Chem. Listy 94, 206 ñ 207 (2000) Diskuse

207



OBSAH
⁄VODNÕK 149

REFER¡TY

KomplexnÌ slouËeniny rhenia v nukle·rnÌ medicÌnÏ 151
M. KohlÌËkov·, V. Jedin·kov·-K¯Ìûov· a F. Melichar
Stanovenie stopov˝ch koncentr·ciÌ arzÈnu
elektrochemickou rozp˙öùacou anal˝zou

159

º. Jur ica a E. Beinrohr
SloûenÌ a termodynamickÈ vlastnosti vyööÌch
oxohydroxo slouËenin niklu

168

J . Balej
Struktura a reaktivita karbam·t˘ 175
J . Mindl
PouûitÌ anorganick˝ch a polymernÌch membr·n
pro pervaporaci

181

P. Uchytil
AristolochovÈ kyseliny a ledvinovÈ onemocnÏnÌ
ÑChinese herbs nephropathyì

186

M. Stiborov·, E. Frei a H. H. Schmeiser

LABORATORNÕ PÿÕSTROJE A POSTUPY

The Use of ELISA Method for the Determination
of Chloramphenicol in Food Products of Animal Origin

190

U. Kucharska and J . Leszczynska
UrËenÌ hodnoty kritickÈ micel·rnÌ koncentrace
Marlophenu NP-10 metodou cyklickÈ voltametrie

195

I. NÏmcov·, K. NesmÏr·k a V. Tom·nkov·
StanovenÌ mÏdi v zeolitech metodou vlnovÏ dispersnÌ
rentgenfluorescenËnÌ spektrometrie (WD XRF)

197

M. Pouzar, T. »ernohorsk˝, R. Bul·nek a A. KrejËov·

RECENZE 202

DISKUSE 203

OSOBNÕ ZPR¡VY 206

CONTENTS
EDITORIAL 149

REVIEW ARTICLES

Rhenium Complexes in Nuclear Medicine 151
M. KohlÌËkov·, V. Jedin·kov·-K¯Ìûov·, and F. Melichar
The Determination of Trace Concentrations
of Arsenic by Stripping Voltammetry

159

º. Jur ica and E. Beinrohr
Composition and Thermodynamic Properties
of Higher Hydroxo(oxo)nickel Compounds

168

J . Balej
Structure and Reactivity of Carbamates 175
J . Mindl
Application of Inorganic and Polymeric Membranes
to Pervaporation

181

P. Uchytil
Aristolochic Acids and a Renal Disease ñ Chinese
Herbs Nephropathy

186

M. Stiborov·, E. Frei, and H. H. Schmeiser

LABORATORY EQUIPMENT AND METHODS

The Use of ELISA Method for the Determination
of Chloramphenicol in Food Products of Animal Origin

190

U. Kucharska and J . Leszczynska
Determination of Critical Micelle Concentration
of Marlophene NP-10 Using Cyclic Voltammetry

195

I. NÏmcov·, K. NesmÏr·k, and V. Tom·nkov·
Determination of Copper in Zeolites
by Wavelenth-disperse X-Ray Spectrometry

197

M. Pouzar, T. »ernohorsk ,̋ R. Bul·nek, and A. KrejËov·

BOOK REVIEWS 202

DISCUSSION 203

PERSONAL NEWS 206

CHEMICK… LISTY ï roËnÌk/volume 94 (2000), ËÌs./no. 3 ï LISTY CHEMICK…, roË./vol. 124, »ASOPIS PRO PRŸMYSL CHEMICK›, roË./vol.
110 ï »ASOPIS ASOCIACE »ESK›CH CHEMICK›CH SPOLE»NOSTÕ ï Bulletin roË./vol. 31 ï Vyd·v· »esk· spoleËnost chemick· ve spolupr·ci
s Vysokou ökolou chemicko-technologickou v Praze, s »eskou spoleËnostÌ pr˘myslovÈ chemie a ⁄stavem organickÈ chemie a biochemie AV »R, za finanËnÌ
podpory Ministerstva ökolstvÌ, ml·deûe a tÏlov˝chovy (projekt PG 97142), Nadace »esk˝ liter·rnÌ fond a kolektivnÌch Ëlen˘ »SCH ï Published by the
Czech Chemical Society ï VEDOUCÕ REDAKTOR/EDITOR-IN-CHIEF: B. KratochvÌl ï REDAKTOÿI/EDITORS: J. Barek, Z. BÏlohlav, P. Draöar,
J. Gut, J. Hetflejö, P. Chuchvalec, J. Podeöva, P. Rauch, J. Volke, M. Bl·hov· (Bulletin), M. Ferles (Bulletin), B. Valter (Bulletin), I. Valterov· (Bulletin)
ï ZAHRANI»NÕ A OBLASTNÕ REDAKTOÿI/FOREIGN AND REGIONAL EDITORS: F. ävec (USA), L. Opletal (Hradec Kr·lovÈ), J. Souöek
(Olomouc), J. äibor (Brno) ï V›KONN¡ REDAKTORKA/EDITORIAL ASSISTANT: C. Jir·tov· ï REDAK»NÕ RADA/ADVISORY BOARD: E. Borsig,
M. »ern·, L. »erven˝, E. Dibuszov·, J. Hanika, J. Chur·Ëek, ». Jech, J. K·ö, J. KoötÌ¯, J. Koubek, L. LapËÌk, J. Lederer, T. MÌöek, J. Pac·k, V. PaËes,
O. Paleta, P. Pavlas, I. Stibor, V. äim·nek, R. ZahradnÌk ï ADRESA PRO ZASÕL¡NÕ PÿÕSPÃVKŸ, INZERCI, INFORMACE O PÿEDPLATN…M,
OBJEDN¡VKY A PRODEJ JEDNOTLIV›CH »ÕSEL/MANUSCRIPTS INCZECH,SLOVAKORENGLISHCANBESENTTO:ChemickÈ listy, NovotnÈho
l·vka 5, 116 68Praha1; tel./phone +420(2) 2108 2370, fax +420(2) 2222 0184, e-mail: jiratova@csvts.cz ï SOUHRNY NA INTERNETU/PREPUBLISHED
ABSTRACTS ON URL: http://staff.vscht.cz/chem_listy/index.html ï TISK: PORS 052, äkolnÌ n·mÏstÌ 11, 537 33 Chrudim; SAZBA: SF SOFT, Jinonick·
329, 158 00 Praha 5 ï Copyright © 2000 ChemickÈ listy/»esk· spoleËnost chemick· ï Cena v˝tisku 100 KË, roËnÌ p¯edplatnÈ 2000 (12 ËÌsel) 940 KË.
P¯edplatnÈ ve SlovenskÈ republice 2200 KË. Pro Ëleny »SCH je sleva 50 %, pro studenty 70 % ï DISTRIBUTION ABROAD: KUBON & SAGNER, POB
34 01 08, D-80328 Munich, FRG; Annual subscription for 2000 (12 issues) DEM 440 ï Pod·v·nÌ novinov˝ch z·silek povoleno »P s.p. OZ V», Ë.j. PP/I
5333/95 ï This journal has been registered with the Copyright Clearance Center, 2322 Rosewood Drive, Danvers, MA 01923, USA, where the consent
and conditions can be obtained for copying the articles for personal or internal use. ï Pokyny pro autory najdete v ËÌsle 7/97 na stranÏ 492, nebo budou
zasl·ny na poû·d·nÌ, zkratky odb. Ëasopis˘ viz 10/97 str. 911 ï Instructions for authors will be sent on request. ï ChemickÈ listy obsahujÌcÌ Bulletin jsou
zasÌl·ny zdarma vöem individu·lnÌm a kolektivnÌm Ëlen˘m »SCH a »SPCH v »R i zahraniËÌ, do vöech relevantnÌch knihoven v »R a v˝znamn˝m
p¯edstavitel˘m ËeskÈ chemie a chemickÈho pr˘myslu. V r·mci dohod o spolupr·ci i Ëlen˘m dalöÌch odborn˝ch spoleËnostÌ. SAZBA BULLETINU: B. Valter.

208


	2000_03_149-150
	151-158
	159-167
	168-174
	175-180
	181-185
	186-189
	190-194
	195-196
	197-201
	202
	203-207
	2000_03_208

