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Jak to vie zacalo,

Uvodnik

vzpominka na prvni mezindrodni chemickou olympiddu v Praze

Na zacdtku Sedesdtych let prvni nadsenci z rad ucitelii
zacinali organizovat chemickou olympiddu ve svych obvodech
¢i krajich. V Ostravé Stanislav Antonicky, v Praze 2 skupina
kolem doc. Sotornika, v Brné KPU a katedra prof. Trtilka,
dalsi nadsenci byli v Bratislave.

Od roku 1964 z iniciativy UDPM JF v Praze, coZ bylo
ustiedni metodické zarizeni ministerstva Skolstvi s celostdtni
pusobnosti pro zdjmovou cinnost déti a mlddeZe, zacinaly
prvai vzdjemné kontakty — coz byl tehdy i jeden z mych meto-
dickych ukolii. Vysledkem bylo prvni mezikrajové kolo che-
mické olympiddy v Brné v roce 1965 a po ném dalsi v r. 1966
v Bratislavé atd. Postupné vznikla obsahové i organizacné
Jjednotnd ceskoslovenskd chemickd olympidda. Jejimi vyhla-
Sovateli bylo ministerstvo Skolstvi, svaz mlddeze a Ceskoslo-
venskd spolecnost chemickd pri CSAV.

Prvnim predsedou ustiedni komise pro rizeni CHO byl
prof. Ing. Jan Lauschmann z Brna. Do této funkce jej navrhla
CSCH, které tehdy predsedal prof. Frantisek Ciita. V profeso-
ru Ciitovi ziskala CHO bdjecného podporovatele. MistopFed-
sedou za Slovensko byl obdobné navrzen prof. Dr. Ing. Zdenék
Valtr, CSc. ze SVST v Bratislavé, bytem v Brné.

Pres ministerské jmenovaci dekrety to vse bylo predevsim
na bdzi kolegidlni spoluprdce, protoZe chemickd olympidda —
viz vy§e — vznikala iniciativné zdola a ,tam nahore* tj. na
ministerstvu Skolstvi o ni moc nestdli. CoZ pro nds ,,dole* to
byla i hozend rukavice a chuf to dokdzat. Chemickd olympidda
méla vsak ve svych zacdtcich vyhodu a moznost priucit se od
olympiddy matematické i od nemnoho starsi olympiddy fyzi-
kdlnt, které jiZ mély i své soutéZe mezindrodni — MMO a MFO.

Na podzim roku 1967 po ndvratu z materské dovolené mne
privitalo pozménéné spolecenské ovzdusi predchdzejici Praz-
skému jaru a najednou sla rada véci néjak rychleji.

Celostdni kolo CHO se konalo v kvétnu 1968 v Ostrave, kam
jsme za pomoci prof. Antonického ze SPSCH pozvali predsta-
vitele polské chemické olympiddy a kde jsme se uZ definitivné
domluvili, Ze zorganizujeme mezindrodni setkdni — mezindrodni
souteZ CHO. Jak jednoduché a snadné to dnes je! Vzhledem
k terminiim, tehdejsi vizové a devizové politice atd., jsme
pozvdni ministra Skolstvi poslali jen tehdejsim socialistickym
strandm. Kladné odpovédéli Némci z NDR a Madari, Poldci
byli spoluautory myslenky. Sovéti odpovédeéli Salamounsky, Ze
to administrativné nezvlddnou, ale zdjem o podobnd setkdni
Ze maji. Pravy ditvod byl vsak jiny, jak se ukdzalo pozdéji.

Souté? se konala v cervnu 1968 v Praze, na posledni chvili
se omluvila delegace NDR, ale i zde se o nelicasti némeckych
studentii a ucitelii rozhodovalo jinde. TakZe nakonec na prvni
mezindrodni chemické olympiddé v Praze soutéZilo druZstvo
porddajici CSR, Polska a Madarska.

I pres pomérné krdtkou dobu existence, méla uz ceskoslo-
venskd chemickd olympidda velmi dobré autorské zdzemi.
V Praze to byla predevsim osobnost prof. Josefa Pacdka, ktery
persondlné provdzal katedru chemie Pedagogické fakulty UK
s katedrami didaktiky a organické chemie Prirodovédecké
fakulty UK. V Brné byla autorskd liheri vedend doc. Viktorem
Hofmannem, Ostrava méla zdzemi na VSB i na Pedagogické
fakulté, v Bratislavé to byla autorskd centra na Prirodovédec-
ké fakultée Komenského univerzity pod taktovkou prof. Dillin-
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gera a ddle na SVST, kde piisobil prof. Valtr. Profesor Dillin-
ger ziskal k dalsi autorské spoluprdci své tehdejsi aspiranty
dr. Kleina a dr. Tomecka, kteri ddle $irili CHO ve stiedoslo-
venském kraji atd. Ale to jiZ trochu casové predbihdm.

P#i prvni MCHO jsme aplikovali to, co jsme uméli z nasi
CHO. Preklddalo se jen do polstiny a madarstiny, formality
s prijimdnim navrZenych iikolii tehdy byly minimdlni, predem
se stanovila pouze zdkladni pravidla hry: vék a pocet sou-
téZicich, pocet porotcu, zpiisob hodnocent a pod. Obsah sou-
téZe (tj. tematika soutéZnich iikolit) byla predem stanovena jen
rdmcové. Ubytovdni a stravovdni se prilis nelisilo od soutéZe
domdci. Celd souté? se nesla predevsim v duchu pracovnim
nez pompéznim.

UZ pii prvni mezindrodni soutéZi se ukdzala nezbytnd
metodickd a obsahovd spoluprdce ziicastnénych zemi, coZ
v prvni fdzi znamenalo si ndsledné vyménit Skolni osnovy,
ucebnice a ucebni plany z chemie v jednotlivych stdtech,
navdzaly se prvni funkcni i odborné kontakty. Byla to i doba,
kdy pomalu zacinaly prichdzet revolucni zmény ve vyuce che-
mie (,,orbity a pod. ) do stiednich Skol . Chemickd olympidda
a jeji soutéZici byli ndsledné — receno vzletné: predvojem,
Feceno méné vzletné: zkusebnimi krdliky v tom, jak didakticky
nové zpracované kapitoly chemie zvlddnou. Olympionici je —
k radosti doc. Cipery a dalsich — zvlddali bravurné, horsi to
bylo v pozdéjsich letech s priimérnymi ,,nechemicky“ zamére-
nymi stiedoskoldky. Bezesporu ale md CHO zdsluhu na mod-
ernizaci vyuky chemie nejenom v Ceskoslovensku, ale i ze-
mich, které se pozdéji do MCHO zapojily.

Podtitulek hldsd, Ze se jednd o zamyslent, takZe se vratme
k roku 1968 a ndsledujicim.

Po prdzdnindch (a po srpnu) bylo najednou vsechno jinak.
Ani jsme se nedockali uzndni za to, co se ndm vSem povedlo.
Mnozi z nds méli pozdéji existencni starosti a doba byla
takovd, jakd byla. Kdyz ndm néekdo z oficidlnich mist nechtél
pomoci, tak prisly na porad dne diskuse o potiebé ¢i nepotrebé
elit atd. Pripominalo to porekadlo, Ze kdyz se chce pes bit, hiil
se vZdy najde...

MCHO tedy nebyla na spolecenskem vysluni, ale pokra-
covala, organizace dalsich setkdni se ujali kolegové v Polsku
a Madarsku, zacali jezdit Sovéti a dalsi. NDR sice opakované
zklamala, kdyZ na ni prisla rfada s organizact, ale jak jsem se
pozdéji presvédcila v MBIO, byla v tomto sice prvni, ale
nikoliv posledni.

MBIO mi pripomenula, Ze to, co se promptné podarilo ndm
chemikiim v roce 1968 — zorganizovat prvni MCHO — trvalo
biologiim celych dalsich dvacet let! Prvni mezindrodni bio-
logickd olympidda se konala aZ v roce 1988 v Olomouci!

MCHO tak preZila i ne zrovna priznivy zacdtek sedmde-
sdtych let. Dobré bylo, Ze se do MCHO brzy aktivné zapojili
Sovéti a dalsi zemé, tak uz dost dobre neslo nasi vicast na ni
zakdzat. Moznd to byla prdvé i ta tvrdd doba, kterd nds v ramci
CHO vsechny vice spojila, dala dohromady.

Po roce 1968 zacala fungovat federalizace.VSechny doku-
menty a zpiisob organizace CHO se v tomto duchu musely
predéldvat, ale predevsim diky prof. Valtrovi a prof. Dilinge-
rovi ziistala CHO jednotnd v celé CSSR a bez bolestnych
kddrovych ztrdt.
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Kazdy rok se v ramci CHO uskutecnila néjakd novinka —
v roce 1967 bylo prvni soustiedeént vitezit CHO, které organi-
zoval J. Spicka, zacala souté? pro primyslovky, vyddvaly se
sylaby s texty, které jesté v ucebnicich nebyly, prvni sborniky
ikolii, konaly se odborné semindre pro ucitele, pripravné
soustredeni pred MCHO atd. To vidy a vie za autorské a lek-
torské spoluprdce s Ceskoslovenskou spolecnosti chemickou
pii CSAV.

Pro ceskoslovenskou i mezindrodni CHO bylo jedno spo-
lecné: obé dvé tvorili nadsSenci.

Vidy to byli obétavi a nadseni lidé, kteri ve svych zemich
pomohli chemickou olympiddu prosadit a pozdéji i zorga-
nizovat. Nejinak to bylo i u nds doma. Trochu neskromné
musim konstatovat, Ze ze ndm tehdy podarilo —navzdory nékdy
i skryté revnivosti — ddt dohromady bdjecnou mnoZinu lidi
a vytvorit délnou prdtelskou atmosféru, kterd — jak doufdm —
panuje v CHO dodnes. To, Ze to tehdy v téch Sedesdtych
a sedmdesdtych letech byla bdjecnd parta a bdjecnd atmosfeé-
ra, mi doslo aZ pozdéji, kdyz jsem poznala (uz ne v ramci CHO)
i takové, kteri se nejprve ptali co za to, ¢i jaky prospéch z toho
¢i onoho budou mit. Ale taci byli v CHO vZdy ve vyrazné
mensine!

Z domdcich obétavcit musim pripomenout jméena Ing. VI.
Novotného a Svatavy Skramovské, kteii vedli nase prvni dele-
gace na MCHO v zahranici, ale i jména téch, bez kterych by
nase CHO nebyla tam, kde je dnes —dr. Janu Simovou 7 Plzné,
Vojtecha Jandu z Budéjovic, dr. Sirotu, dr. Petrovice a Ing.
Mitrovou z Bratislavy, Ing. Zachara z Presova, Véru Variko-
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vou z Kladna, Marcelu Novotnou z Prahy, Ing. Cermdkovou
ze SPSCH v Pardubicich, doc. Karla Holadu s Jjeho unikdtnimi
praktickymi iikoly a rukou ochotnou vidy pomoci, dr. Sebesti-
ka a Ing. Chlddkovou z Hradce Krdlové, duchem nestdrnou-
ctho Stanislava Antonickéeho a jeho tym z Ostravy, dalsi kolegy
a prdtele z didaktickych ¢i chemickych kateder, pedagogic-
kych iistavii & DDM v Bratislavé, Trnavé, B. Bystrici, C. Bu-
déjovicich, Usti n. Labem, Brné, Olomouci i v Praze. Urcité
Jjsem na nékoho ze zacdtkii CHO nevzpomnéla, protoZe mé
adresdre z té doby jsou jiZ ddvno ve sbéru a archiv CHO tli
nékde v IDM v krabicich. DiileZitéjst je fakt, Ze vSichni vyse
Jjmenovani vytvorili dalsi formdlni ¢i neformdlni vykonné pra-
covni tymy, které casto pracovaly jen za to strucné: Dik!

Po ndvratu 7 druhé materské dovolené v roce 1974 jsem
se znovu vrhla do problematiky MCHO. Ziskali jsme ke spo-
luprdci UNESCO v Paiizi (diky Cs. komisi pro spoluprdci
s UNESCO), spolecné s nimi jsme usporddali prvni mezind-
rodni semindi o CHO ve Stiriné (1977), kde se na zdkladé
prvnich zkuSenosti preciznéji formulovaly zdsady MCHO
a zacala se pripravovat MCHO v Bratislaveé v roce 1978.

Mezindrodni olympidda v Bratislavé uz byla diky poctu
zucastneénych zemi jiz akci velmi ndrocnou, kterou nelze s prv-
ni MCHO srovndvat, ale i tuto akci jsme v dobé velmi krdtké
spolecné a uspésné zvlddli. Ale to jiZ bylo MCHO deset let
a svd ,,détskd léta“, na kterd jsem v tomto zamysleni trochu
vzpominala, méla stastné za sebou.

Jitka Machdckovd

52. SJEZD
CHEMICKYCH SPOLECNOSTI
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Ceské spolecnosti chemické
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1. Uvod

Rhenium (Z = 75) bylo objeveno v roce 1925 a lze je

zatadit mezi nejvzacnéjsi elementy. V piirodé se vyskytuje
Tabulka I

Zékladni fyzikalni vlastnosti nuklidéi '*Re a '3*Re vyuzitelné v medicing

jako smés neradioaktivniho nuklidu 185Re (37,4 %) a radionu-
klidu '¥"Re (62,6 %), jehoz polocas je 4,7. 10"roku. Pro V?’uiitl’
v nukledrni medicing jsou vhodné radionuklidy '*Re a '**Re,
jejichz jaderné vlastnosti shrnuje tabulka I.

Oba radionuklidy 1ze pouzit k terapeutickym tceliim vy-
uzivajicim B-ozafeni. Maximalni dosah B &stic '*Re ve tkani
do hloubky 5 mm pfedurcuje tento radionuklid pro uZiti v pfi-
padé malych nadord, zatimco '**Re s maximalnim dosahem B
castic 10 mm je vhodné&jsi pfi terapii rozsahlejsich ploch.
Vybér izotopu se rovnéz fidi takovymi faktory, jakymi jsou
polocas rozpadu a technické aspekty lprodukce radionuklidu.

Ptiprava 186Re aktivaci neutrony %Re (obsah v prirozené
izotopové smési 37,07 %), kde ucinny prifez pro aktivaci
tepelnymi neutrony ¢inf 112+3 barny3 (1 barn = 102 m?), je
spojena s kontaminaci neaktivnim izotopem, coZ znamenad, ze
'%6Re se vyskytuje v nosi¢ové formé s limitovanou mérnou ak-
tivitou. Pro pripravu 18%Re se vyuzivd generdtoru 188y /18%Re,
kde "®Re Ize oddglit iontové vymé&nnymi metodami analogic-
kymi jako v piipadé *™Tc. Wolfram '*W je ziskdvan opét
aktivaci neutrony — dvojitym zdchytem neutront na terci lsgW
(obsah v pfirozené izotopové smési 28,41 %)

186W (n,y) 187W (n,’y) 188W,

kde uc¢inny priifez pro prvni reakci je 37,9+0,6 barnt a pro
druhou reakci 6410 barnii*. Polo¢as rozpadu '*'W je 23,9 h
(zdteni B, produktem je '*’Re), které se také aktivuje neutrony
na '®*Re ( Gginny priifez pro tepelné neutrony zde je 76x10
barnt)*>,

Komer¢né piipravované generatory jsou jiz dostupné. Na-
piiklad generitor s 18,5 GBq "**W je mozno vyuZit na terape-
utické ucely pro nékolik set pacientl, jeho Zivotnost je 2—-6
mésic'. Hlavni nevyhoda vyuziti '**Re pro terapeutické apli-
kace spocivd v jeho relativné kratkém polocasu rozpadu kolem
17h.

Komplexy rhenia a technecia maji podobné fyzikalni
vlastnosti (napf. velikost, lipofilita). Nicméné chemie rhenia

1.2

Fyzikdlni vlastnosti 186Re 185Re

Polocas rozpadu: 90,6 h 16,98 h

Energie beta-zateni: stf. 0,309 MeV max. 0,939 MeV (22 %) sti. 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-zarent: 67,2 keV (1,1 %) 61,4 keV (1,36 %)

122,3 keV (0,7 %)
137,2 keV (9,5 %)

Rentgenové zafeni K-zachyt: 4 %

Terapeuticky dosah f3 1,0
castic ve tkdni (mm)
Prinik tkani (mm) 5 (cit." 4,5 (cit.?)

63,0 keV (2,3 %)
155,0 keV (14,97 %)
4779 keV (1,05 %)
2,1

11 (cit.h 10,1 (cit.%)

151



Chem. Listy 94, 151 — 158 (2000)

Tabulka IT
Vybrané aplikace komplexi '**Re a '*Re v radioterapii®!

Referaty

Typ komplexu Aplikace Reference Pocet pacientli
HEDP kostni metastazy Biersack H. J., Univ. Bonn, D 12

ablace kostni diené Porter R.T., Harper Hosp. Detroit, USA neuvedeno
MAG; inhibice restonosy po PCTA Columbia Univ. New York, USA 60
ReO; inhibice restonosy po PCTA Knap J., Dresden, D 400
RC-160 plicni metastdzy ORNL - Germany spoluprice 2
Re(V)-DMSA kostni metastdzy Caterbury and Kent Hosp., GB 20

rakovina meduldrni $titné zlazy neuvedeno
Re,S, radia¢ni synovektomie Taichung Veterans Gen. Hosp., Taiwan neuvedeno
B43.13, protildtky rakovina vajecnikt Hosp. Frankfurt, D 2

je do jisté miry odlignd od chemie technecia,® proto asto
nemulze byt chovéni radiofarmak rhenia pfedpovézeno ze
zndmého chemického a biologického chovéni radiofarmak
obsahujicich *™Tc. Zavazné chemické rozdily zahrnuji vy3si
stabilitu vy$sich oxidacnich stavii Re (a tedy vyssi tendenci
redukovanych Re-radiofarmak se znovu reoxidovat na rhenis-
tan) a vyssi substitucni schopnost redukovanych Re kom-
plexti. Obdobné jako u technecia se rhenistan nejcastéji redu-
kuje chloridem cinatym’'® v mnoha piipadech za ptitom-
nosti kyseliny askorbové jako antioxidantu', nebo metodou
elektrolytické redukce®, ktera naléza uplatnéni napiiklad pii
znaceni proteinti. Vzhledem k relativné snadné oxidaci rhe-
nia Ize u jeho komplexd predpoklddat béznou in vivo oxidaci
na Re Oy, coz je vyhodné pro vylu¢ovdni radioaktivniho izo-
topu ledvinami'. Biodistribuce t&chto terapeutickych &inidel
je ddna velikosti ndboje a lipofilitou komplexu. Komplexy
technecia tohoto typu se pouZzivaji v diagnostice funkce hlav-
nich orgdnu a existuje ne¢kolik pripad obdobnych komplexi
rhenia, které maji pozadovanou specifitu pro vyuziti v 1é¢en{
nddor( a jinych terapiich. Piiklady terapeutického pouziti vy-
branych komplexii rhenia shrnuje tabulka I (cit.*").

2. Zdroje rhenia pro radiofarmacii

Jak jiz bylo zminéno v tivodu, "**Re se pfigravuje neutro-
novou radiaci neaktivniho '®*Re. Pro vyrobu '**Re se vyuziva

§enerétoru 1883/ 8%Re, podobného generdtorovému systému
"Mo/*™Tc.

2.1. Generdtorovy systém 188y /18%Re

Pro produkci 18%Re se pouzivaji hlavné tyto dva typy
188y/18%Re generdtorii: prvni systém je zaloZen na pouziti gelu
wolframanu zirkonicitého, druhy pak obsahuje kolonu plné-
nou oxidem hlinitym pro adsorpci wolframu ve formé wol-
framanu sodného. Rhenistan I1ze selektivné eluovat fyziologic-
kym roztokem. Pro klinickou aplikaci je idedlni koncentrace
radionuklidu 185-740 MBq.ml" ve sterilnim fyziologickém
roztoku. Za ur¢itych podminek miize zareni 188Re vést k pro-
dukci hydroxylovych radikdlti a ndsledné k redukci rhenista-
nu na niz§i oxidacni stavy, které jsou nevhodné pro vazan{
na protilaitku'o. V systému na bdzi aluminy se wolfram ad-
sorbuje jako hydratovany oxid wolframu (WO;.xH,O nebo

W07} ) a "¥¥Re je eluovano z kolony fyziologickym roztokem'2.

Daliim pouzivanym typem je gelovy generdtor’, kde je
188w koprecipitovan s hydroxidem zirkoni¢itym za vzniku
gelu, ktery je pak umistén do kolony, a '"**Re je pak opét
eluovano fyziologickym roztokem. Ostatn{ systémy vyvinuté
béhem nékolika let obsahovaly napfiklad kolonu s oxidem
zirkonicitym, fluorid wolframovy sorbovany na ménici anion-
td Dowex 1 ve fluoridové formé, nebo fosfowolframan na
aluminé. Objem potiebny pro kvantitativni eluci '**Re z gene-
ratoru samoziejme zdvisi na velikosti kolony, kterd je postup-
né nepifmo imérna specifické aktivité "**W. Pro pouziti wol-
framu s nizkou specifickou aktivitou byl navrzen tandemovy
generétorov3y systém na bdzi aluminy s aniontové vyménnymi
kolonkami®. Z diivé&jich zkuSenosti 1ze konstatovat, Ze pokud
generdtor po urcitou dobu neni eluovdn, je potieba jej nejprve
eluovat 100 m1 0,9 % NaCl pro znovuzprovoznéni adsorbentu.
Naésledujici kazdodenni eluci 1ze rychle dosdhnout obvyklého
vytézku "**Re kolem 75-85 %. Eluce generitoru by se méla
zpo&itku provést alespoit 1520 ml fyziologického roztoku®!"
2% Pokud se vytézek rhenia z generdtoru pohybuje v rozmezi
vyS$e uvedenych hodnot, je potfeba proméfit elucni kiivku pro
stanoveni elu¢niho profilu, aby v ndslednych elucich bylo
pfitomno maximdlni mnoZstvi aktivity. Tuto podminku Ize
splnit eluci za standardniho pritoku pomoci peristaltické pum-
py, s prittokem zhruba 2—5 ml.min"'". M&feni eludtu lze provést
po frakcich o objemu 0,5-1 ml. Pfi uskladnéni po dobu dels{
nez dva dny je potieba odstranit fyziologicky roztok z kolony
generdtoru (vytvofit podminky pro takzvany ,,suchy generd-
tor”) proudem vzduchu kvili minimalizaci vlivl radiolyzy,
které Casto snizuji pocdtecni vytézky 188Re, kdyz je generdtor
znovu eluovan. Pri profukovdanim vzduchem je nezbytné po-
uzit pouze minimalni tlak plynu na kolonu. Pfidavek kyseliny
askorbové do eluentu fyziologického roztoku (o nizké koncen-
traci 0,001 %) zabranuje potfebé odcerpani fyziologického
roztoku pted del$i pauzou v provozu generdtoru, lze tedy
zabranit poklesu vytézku '**Re pii uchovavani generdtoru za
mokra®!*>. Pokud je objemova aktivita (Bq.ml™) eludtu z ge-
nerdtoru nizkd, roztok 1ze zakoncentrovat jednoduchym vy-
uzitim raznych iontové vyménnych kolon. U generétoru po-
uzivaného pro ucely mediciny je potieba dbdt na sterilitu
a apyrogenitu findlniho eludtu. Eludt je potieba prefiltrovat
pres 0,22 um miliporovy filtr. Pro zakoncentrovéni (zvyseni
specifické aktivity MBq.ml™") '®*Re-rhenistanového eludtu na
vysoce koncentrovany roztok '**Re potiebny pro radioaktivni
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Obr. 1. Schéma® generatoru "*W/'"®Re; A — generdtor v olovéném plésti, B — iontové vyménné kolony v olovéném plésti, C — sbérnd nddoba
v olovéném plasti, 1 — eluce 0,9 % NaCl, 2 — miliporovy filtr, 3 — aniontové vyménna kolona, 4 — kationtové vyménna kolona, 5 — odpad, 6 —
trojcestny kohout pro promyti vodou a eluci 0,9 % NaCl, 7 — ventila¢nf filtr

znaceni se pouzivd metoda zalozend na selektivnim odstranéni
chloridovych anionti pfi prichodu roztoku ziskaného z gene-
ratoru pres kationtové vyménnou kolonu obsahujici stfibrné
kationtgf pro zdchyt chloridii, zatimco rhenistan projde s eluen-
tem*>?* Pfi vyuziti postelu¢nich kolonek a piidavku kyseliny
askorbové do eluentu se doba zZivotnosti generdtoru pohybuje
kolem jednoho roku?!. Schéma generitoru je uvedeno na obr. 1.

2.2. Priprava '*°Re

'86Re vznikd neutronovym ozafovanim terét '*°Re a lze ho
piipravit se specifickou aktivitou od 185 MBq.mg ™. Specific-
kd aktivita zdavisi na hustoté toku neutrond uZzitych pro ozato-
vani a jejich energetickém spektru'? Jako alternativni metoda
pro produkci '*Re o vysoké specifické aktivité bylo zkouma-
no ozafovani terct 'Re (o minimalni hmotnosti) obohacené-
ho rhenistanu hlinitého rozpustného ve vodé vysokym tokem
tepelnych neutrond (4 .10"*cm™.s™) po dobu a7 2 tydny?®. Tyto
ter¢e 1ze pfesné oddélit z roztoku a vysuSit v kiemennych
nédobkdch pred ozdfenim. Terée '**Re se ozdii a zpracuji,
vytézek této operace se vétSinou pohybuje kolem 85 % akti-
vity 8Re v 0,5 ml. V ziskaném produktu je piitomno vice nez
98 % radioaktivniho rhenia ve formé rhenistanu, coz lze prokd-
zat metodou instantni tenkovrstvé chromatografie (ITLC).
Hodnota mérné aktivity produktu se pohybuje kolem 111
MBq.m7g'1 rhenia. Podobnych vysledkt Ize dosdhnout pfi po-
uziti '®Re obohaceného rhenistanu hlinitého pro pfipravu
188Re. To potvrzuje, Ze rhenistan hlinity je vhodnym ter¢ovym
materidlem pro reaktor s vysokym tokem, ktery zapricinuje
vysoké vytézky rhenia v zddané chemické formé v neutralnim
vodném roztoku bez oxidantl, coZ je praktické pro vyvoj
radiofarmaceutickych sad (kit) pro nové aplikace. Dadle pak
kréatkd doba pfipravy a jednoduchd manipulace s timto teréem
pispiva k vyssi radiaéni bezpecnosti®,

3. Vybrané slouceniny rhenia vyuzitelné
v radiofarmacii

3.1. Koloidn{i ¢dstice

Mezi koloidni ¢dstice nejcastéji pouzivané v radiofarma-
cii patii sulfidicky koloid. Koloid sulfidu rhenistého Re,S,
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Ize pripravit redukci kyseliny thiosirové, presnéji feceno re-
dukeci thiosiranu sodného?’ v kyselém prostiedi za piitomnosti
rhenistanu a ochranného koloidu. Jako ochranny koloid se
pouziva Zelatina, mannitol nebo polyvinylpyrolidon®. Nosi-
¢ovy rhenistan se pfiddva bud ve formé KReO, nebo NH,ReO,
tak, aby bylo dosazeno zddané stechiometrie pro maximali-
zaci radiochemického vytézku. Pfi pouziti 10 mg ReOj,
200 mg S,05™ a 15 ml I M-HCI jsou optimdlni reakéni pod-
minky 7-10 min pii 80 °C a poté 5 min ochlazeni ve studené
vode? (4 °C). Roztok se po odstfedéni oddéli od koloidnich
Castic, které jsou ndsledné promyty fyziologickym roztokem
a znovu odstiedény. Koloidni ¢4stice maji tendenci se shluko-
vat do vétSich skupin. Proto, aby byla zajisténa dostate¢na
deagregace suspenze disperzni pevné latky, se koloid mus{
pred aplikaci na zvifatech ponofit do ultrazvukové lazné.
Sulfid rhenisty 1ze rovnéz ptfipravit probubldvanim okyselené-
ho roztoku rhenistanu sulfanem po dobu 40 min. Postupu
piipravy koloid musi byt vénovédna zna¢nd pozornost, neboft
mohou vznikat ¢dstice o riznych velikostech (polydisperze)
a jejich distribuce do jater, sleziny a kostni dfené je pak
rozdilna.

Vlastnosti koloidu sulfidu rhenistého se studuji z hlediska
jeho aplikovatelnosti jako nosi¢ové ¢dstice v radiac¢ni syno-
vektomii (resekci synovidlni bldny). Provedené studie in vitro
stability ukazuji, Ze vice nez 95% aktivity '*Re ziistava ve
formé koloidu po dobu 5 dni. Studiem biodistribuce '**Re,S,
po nitrokloubni aplikaci do zdravych a artritickgch krali¢ich
kolennich kloubt byl zji§tén primé&rny zdchyt '*Re v téchto
kloubech 97(x4) %, 92(=7) %, 89(£9) % a 88(x10) % po 1 h
a 1-3 dnech po intravendzni aplikaci. Procentudlni zastoupeni
aplikované davky v necilovych orgdnech je 0,0023 % v miz-
nich uzlindch, 1,65 % v jatrech, 0,006 % ve sleziné, 0,013 %
v plicich, 0,35 % v ledvinéch, 0,014 % v srdci, 0,12 % v kos-
tech, 0,7 % ve svalech, 0,3 % v tuku a 0,6 % v krvi*. Pfi
aplikaci koloidu sulfidu rhenistého, zna¢eného radionuklidem
158Re, v radiaéni synovektomii30 zustava, podle zkousky in
vitro stability, v prab&hu 3 dni vice nez 95 % '**Re v koloidni
formé. Zjisténé pramérné hodnoty procentudlniho zdchytu
188Re sirného koloidu v artritickych kolennich kloubech jsou
93,7 % (£1,4 %), 90,8 % (1,7 %) a 87,2 % (+0,6 %) 1 hodinu
a 1 a 2 dny po aplikaci. Biodistribu¢ni studie artritickych
krélikd odhalila, Ze nejvySsi aktivita v necilovych tkdnich se
nachdzi v ledvindch a jatrech™.
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Obr. 2. Vybrané komplexni slou¢eniny vhodné pro znaceni rheniem; / — DMSA, /I - HEDP, /Il - MDP, IV - DTPA, V - MAG,

3.2. Aplikace rhenistanu

Neredukované rhenium ziskané z generdtoru ve formé
rhenistanu je v nukledrni mediciné nejcastéji aplikovdno na
inhibici restonosy po PCTA. Celotéln{ distribuce rhenistanu
po intravaskuldrni aplikaci je podobnd distribuci technecista-
nu, coZ znamend, Ze je rhenistan vylu€ovdn urindrnim systé-
mem. Kritickym orgdnem pro kumulaci rhenia je vSak $titnd
zldza. Pro snizeni radiacni zdatéze §titné zZlazy po protrzeni
aplikovaného balonku, obsahujiciho rhenistan, Ize podat chlo-
ristan jako kompetitivni antagonist. Aktivita ve Stitné zldze se
sniz{ ptiblizné o 85 % béhem 30 min jak pro technecistan, tak
i pro rhenistan®'.

3.3. Komplexni slou¢eniny rhenia

Komplexy rhenia se stejné jako v piipadé komplexi tech-
necia pripravuji redukei chloridem cinatym za pfitomnosti
zadaného ligandu. Vzhledem k vys$3i tendenci radiofarmak
rhenia znovu se reoxidovat na rhenistan je v mnoha pripadech
vou jako antioxidant. Mezi nejvice rozsitené komplexy rhenia
v radiofarmacii bezesporu patii fosfondtové komplexy (MDP,
HEDP), komplexy s kyselinou meso-1,2-dimerkaptojantaro-
vou (DMSA), diethylentriaminopentaoctovou (DTPA), mer-
kaptoacetylglycinem (MAG;) a syntetickym peptidem RC-
-160. Strukturni vzorce téchto liganda uvadi obr. 2.

3.3.1. Komplexy MDP

Pro stanoveni radiochemického vytézku dané komplexace
se pouzivd vétSinou tenkovrstvd a papirova chromatografie.
Napiiklad pii stanoveni radiochemického vytézku '35Re-MDP
(methylendifosfondt) jsou nejvhodnéjsimi systémy aceton/
silikagel ITLC Gelman a 0,9 % NaCl/chromatograficky papir
Whatman No. 1. Zvolenim téchto dvou systému je mozno
rozlisit volny nezredukovany rhenistan a redukované hydro-
lyzované rhenium od Zadaného komplexu’. P¥i hleddni opti-
malnich Podml’nek komplexace je potieba sledovat zdvislosti
vytézku 83Re-MDP na koncentraci redukéniho ¢inidla, reak-
¢nim Case, piidavku antioxidantu a v neposledni fadé na pH
reakéni smési a piidavku nosice’’. Hashimoto® zjistil, Ze opti-
madlni podminky pro tvorbu komplexu 188Re-MDP s vytézkem
kolem 95 % zahrnuji pH = 0,6-0,8, koncentraci SnCl,.2 H,O
2,9 mg.ml'l, 6,3 mg.ml'l MDP, 2,9 mg.ml'l kyseliny askorbové
a reak¢ni dobu 30 min pfi pokojové teploté pro koncentraci
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rhenia 0,02 mg.ml". Naproti tomu Francecchini'? dosahl ra-
diochemického vytézku '**Re-MDP > 95 % v kyselé oblasti
pH se 4 ndasobkem MDP, 10 ndsobkem cinu a s inkubaci
30 min pii 100 °C. Pfi neutrdlnim a alkalickém pH k tvorbé
komplexu rhenia s MDP téméf nedochazi.

3.3.2. Komplexy HEDP

Dalsim komplexacnim ¢inidlem velmi casto se vyskytuji-
cim v radiofarmacii je hydroxyethylidendifosfondt (HEDP).
188Re-HEDP je velmi dobrym potencidlnim kandiddtem pro
1écbu kostnich metastdz, nebot poskytuje vysoce selektivni
zachyt ve skeletdlnim systému a kostnich 1ézich a nizky neci-
lovy zdachyt a rychlé vyplavovdni z mékkych tkani mocovymi
cestami®>*. Kontrola kvality komplexu '**Re-HEDP se pro-
vadi tenkovrstvou a papirovou chromatografii. Pro dosazen{
vysokého vytézku komplexace jsou kritickymi faktory inertni
atmosféra a pridavek nosice. Za nepfitomnosti nosice byla
Zgiéténa pomald reakéni kinetika vzniku komplexu'”. Komplex
1%6Re-HEDP se rovnéZ uplatiiuje jako terapeutické radiofar-
makum pro tiSeni bolesti vzniklych v diisledku kostnich me-
tastaz'*>*. Radiochemicka &istota daného komplexu se stano-
vuje pomoci tenkovrstvé chromatografie a papirové elektro-
forézy (fosfatovy pufr pii pH 7,5)'%. Maximalniho vytézku Ize,
v porovndni s komplexaci s MDP, dosdhnout pii pH 2 (98 %)
arovnéz pak pfi pH 8 (88 %), z cehoz Ize usuzovat, Ze se jedna
o dvé rizné formy komplexii. Optimalni mnozstvi chloridu
cinatého potiebné pro maximalni komplexaci '**Re-HEDP
je 400 mg SnCl, na 1,5 mg HEDP, ale vznikly komplex
se vyznacuje nizkou stabilitou. Proto byl nakonec zvolen po-
mér komplexacniho a redukéniho ¢inidla 50 mg/10 mg. Tak-
to pripraveny komplex je pii pokojové teploté stabilni 48 ho-
din, kdeZto pfi teploté 4 °C se jeho stabilita zvySila az na
120 hodin. Biodistribu¢ni studie provedené na krysach kmene
Wistar vykdzaly zdchyt komplexu '3Re-HEDP v kostech
kolem 30 % 3 hodiny po intravendzni aplikaci. Tato hodnota
ziistala téméf konstantni po dobu 48 hodin'®. Pi studiu dva-
ndcti pacientd s metastatickou rakovinou prsu byla zjisténa
hodnota maximalni snesitelné podané aktivity '“*Re-HEDP
(2,4 GBq). Nedostatek krevnich desticek omezuje velikost
podané dz’wky34.

3.3.3. Komplexy s DMSA a DTPA

Pii piipravé komplext '**Re s kyselinou meso-1,2-dimer-
kaptojantarovou (DMSA) je pouzivdna nejen redukce chloridem
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cinatym, ale i alternativni elektrolytickd redukce rhenistanu®’.
Pro redukci se pouziva elektrolytickd cela typu ,,H* s wolfra-
movou katodou a platinovou anodou se 7 M-HCl jako zdklad-
nim elektrolytem. Redukce '**Re O; se provadi pii 25-35V (I =
0,05-0,5 A, proudovi hustota na katod& 4.10°-4.102 A.cm™)
po dobu 15 min. Papirovd chromatografie na chromatogra-
fickém papiru Whatman DE81 v 7 M-HCl pii 4 °C prokdzala,
7e 75-77 % "**Re se zredukovalo na oxidaéni stav +5. Reduko-
vané '"**Re’* komplexované s DMSA nebo citritem pfi pH 4,5
je stabilni s piihlédnutim k reoxidaci az 40 min*’. Komplex
Re(V)-DMSA se azplikuje pfi radioterapii rakoviny medu-
ldrni §titné Zlazy*">. Tento komplex lze popsat vzorcem
ReO(DMSA); . Existuje ve smési tff izomert charakterizova-
nych orientaci karboxylovych skupin: anti-, syn-endo- a syn-
-exo. Izomery jsou separovatelné pomoci HPLC. Pti znaceni
DMSA nosi¢ovym rheniem vznikaji izomery anti-, syn-endo-
a syn-exo piiblizn€ v poméru 45:45:10. Pokud je DMSA
znacen beznosicovym rheniem 188Re, dominuje ve smési izo-
mer syn-endo®>. Doposud neni jednotné stanovisko, zda je
v radioterapii vice vyuzitelny komplex Re(V)-DMSA s '**Re
nebo '**Re. Komplex s radioizotopem '**Re je vyhodny v tom,
Ze lze v naddoru deponovat vyssi terapeutickou davku zareni
vzhledem k jeho delsimu polocasu rozpadu. Na druhé strané
18%Re predstavuje vyhodu beznosi¢ového generdtorového ra-
dionuklidu. Pozadavky na ptipravu komplexu s DMSA se lis{
jak pro oba izotopy, tak i pro riizné vsiadky '**Re lisici se
dodavatelskymi metodami piipravy'®. Podminky pro piipravu
téchto komplexl zdvisi na mnoZstvi nosicového rhenia, jeho
chemické formé a prostiedi, ve kterém je rhenium dodéno.
Vliv prostiedi na tvorbu komplexi byl studovédn pro bezno-
sicovy 'ReO; a pro '®ReO; ve fyziologickém roztoku,
NaOH a HNO,. Pro piipravu 186Re(V)DMSA (mnozstvi pri-
tomného nosice az do 2 mg na 2,5 ml reakéniho objemu) je
vhodny pomér DMSA : SnCl, : Re=10:5 :1 pfi teploté 100 °C
a reakéni dob&'? 30 min. Hmotnost rhenia, pritomného jako
nosic¢, ovliviiuje pomér ligandu a redukéniho ¢inidla potieb-
ného pro komplexaci. Pfi optimédlnich hodnotach jednotlivych
parametri je mozné ziskat komplex '*Re(V)-DMSA pii alka-
lickém pH (8-8,5) a pokojové teploté s 93-97%nim vytéz-
kem?. Aby reakce probéhla uspésné, je potieba zvysit kon-
centraci ligandu a mnozstvi redukéniho Cinidla (chloridu ci-
natého). Cas potfebny pro prob&hnuti reakce s vytézkem 93—
97 % je v podstaté funkci koncentrace rhenia. Pro komplexaci
rhenia s DMSA je pfi pokojové teploté potfeba delsi reakéni
¢as, nez v piipadé komplexace ligandu s 9mTe (30—120 min
pro Re, 10-15 min pro Tc)'. Vytszek komplexace rhenia
s DMSA lze stanovit kombinaci vysledkl papirové elektro-
forézy a tenkovrstvé chromatografie'®. Papirovou elektrofo-
rézou je moZno uréit negativni naboj komplexu '*Re(V)-
-DMSA. Biodistribu¢ni studie provedené na krysich odha-
lilgy podobnost farmakologického chovani '*Re(V)-DMSA
a ®™c(V)-DMSA. Hlavni nevyhodou pfi pouziti Re-DMSA
pfi terapii rakoviny meduldrni Stitné Zldzy je vysoky zdachyt
v ledvindch a kostech''". V soucasné dobé& se provadi dalii
vyzkum pro snizeni zdchytu v ledvindch pomoci vhodnych
bloka¢nich ¢inidel. U pacientt se projevila selektivita kom-
plexu pro kostni metastdzy (hlavné u pacientd s rakovinou
prostaty) a ledviny, pfitom zachyt ve zdravém skeletu nebyl
vyznamné vy§§i nez u okolnich mékkych tkani**. Ze zdravych
tkdni jsou zasaZeny nejvyssi radia¢ni ddvkou ledviny (0,5-1,3
mGy.MBq!). HPLC analyzy krve a moce nedokdzaly piitom-
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nost '3*Re Po dobu 24 h po aplikaci v zddné jiné chemické
formé nez '*Re(V)DMSA. Komplex '**Re(V)DMSA a jeho
analog s 18%Re se klinicky osvédcily jako vhodna ¢inidla pro
1é¢bu bolestivych kostnich metastdz. Tato ¢inidla mohou byt
rovnéZ pouZzita u piipadd rakoviny meduldrni §titné zldzy
a dalSich nddorti meékkych tkdni, u kterych byla pozorovédna
akumulace *™Tc(V)DMSA (cit.>).

Pfi piipravé komplexii '**Re-DTPA (diethylentriamino-
pentaoctova kyselina) je potfeba pro redukci rhenia a jeho
ndslednou komplexaci teplota 100 °C; optimdlni hodnota pH
se pohybuje kolem 3. V neutrdln{ a alkalické oblasti pH lze
dosdhnout pouze nizkych vytézka znaceni. Vytézek je rovnéz
ovliviiovan i metodou piipravy '*Re — pokud se pied komple-
xaci extrahuje rhenium s methylethylketonem, 1ze dosdahnout
vys$ich vyt&7ka znaceniZ.

3.3.4. Komplexy s RC-160

Komplex "**Re-RC-160 patii mezi nové vyvijena terape-
utickd radiofarmaka. Jeho podstatou je synteticky peptid RC-
-160 (komer¢ni ndzev, jednd se o makrocyklickou formu
peptidu), umély analog pfirozené se vyskytujiciho peptidu —
hormonu somatostatinu. Makrocyklicky peptid RC-160 se
uzivd jako cytostatikum v experimentdlnich modelech lidské
rakoviny pro zamezeni ristu nadort v piipadé rakoviny Zalud-
ku, tenkého a tlustého stieva, prsu a prostaty. Rovnéz byl
pouzit jako cytostatikum pro vyléceni lidské rakoviny pfi
experimentech provadénych na zvitatech®, Komplex rhenium-
-RC-160 se pripravuje reakci rhenistanu s peptidem za reduk-
¢nich podminek, napf. za pfitomnosti cinatého iontu. Cinaty
ion hraje dvoji roli: redukuje rhenium na reaktivni oxida¢n{
stupen a §tépi disulfidické mistky peptidu pro ndslednou che-
lataci kovu. Béhem piipravy radiofarmak pro terapii je slouce-
nina, znacend prislusnym radionuklidem, sama o sobé vystavena
extrémné vysokym radiacnim tokdm (ddvkovému piikonu)
s ndslednou moznostf radiolyzy a ztraty biologické tc¢innosti
a zmény farmakokinetiky a biodistribuce. Radiolyza musi byt
brdna na zfetel pravé pii pripravé radioaktivné znacenych
biologickych preparati, jako jsou peptidy. Proto byla studo-
vdna metoda pro stabilizaci 18%Re znacenych peptidii somato-
statinového typu (RC-160 a Somatostatin-14) vici radiolytic-
kym efektiim z vysokého toku ™ zédfeni v preparatech o vysoké
aktivité'”. Expozice peptidii mé za nasledek jejich degradaci
jiz zhruba za 2,5 h. Radiolyticky efekt l1ze zmirnit piidavkem
kyseliny askorbové k preparatu, nebot kyselina askorbovd ma
obecné ochranny vliv proti radiolyze peptidd. Tento ochranny
efekt zahrnuje ochranu integrity peptidu a jeho specifity. Ten-
to stabilizdtor je zdroven i mirnym reduktantem, ktery v pﬁ’? -
dé '"®*Re-RC-160 pomdha predchazet reoxidaci '**Re (cit."”)
Terapeuticky potencidl somatostatinového analogu RC-160
znaceného "®*Re byl zhodnocen na mysich a krysach s hete-
roimplantdtem lidského Prostatického rakovinného nadoru
714z (adenokarcinomu). '¥¥Re-RC-160 se selektivné zachytil
v obou sledovanych typech nddord DU-145 a PC-3 po dobu
2, 6 a 24 h po intravenézni aplikaci. Nevazany '**Re-RC-160
se velmi rychle vylouci ptes hepatobilidrni systém a s vyjim-
kou traviciho traktu Ize pozorovat velmi nizky zdchyt v ostat-
nich organech. Dlouhodobé studie s '**Re-RC-160 ukaza-
ly déle trvajici snizeni objemu nddoru, nez je obvyklé, a pozi-
tivni vliv na pieziti zvifete. Ani RC-160 samotny, ani '**Re-
-znaceny peptid (PA-22-2, laminin peptid) nedokazaly snizit
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objem nadoru tak, jako '**Re-RC-160. '**Re-RC-160 vykazuje
potencidlni vyuziti jako nové klinické ¢inidlo pro 1é¢bu nado-

021,3

3.3.5. Komplexy s MAG,

Komplexy rhenia s merkaptoacetyltriglycinem (MAG;) se
pfipravuji podobné jako ostatni komplexy rhenia redukci chlo-
ridem cinatym za pfitomnosti pozZadovaného ligandu. Pro
zajisténi co nejvyssiho vytézku komplexace je potfeba inku-
bovat reakéni smés po dobu minimdlné 30 min pii teploté 100 “C.
Za pritomnosti kyseliny askorbové je vytézek reakce (99 %)
stabilni po dobu 6 hodin, bez jejitho pfidavku se in vitro
stabilita komplexu sniz{ z 99 % na 84 % béhem stejného
¢asového intervalu®’. Vyuziti komplexd 188Re—MAG3 v medi-
ciné spocivd, podobné jako u rhenistanu, v inhibici restonosy
po PCTA. Zna¢né uplatnéni nachdzeji v soucasné dobé rovnéz
jejich konjugdty s monoklondlnimi protildtkami.

3.4. Protildtky znacené rheniem

Protilatky patif z biochemického hlediska mezi bilkoviny
oznacované jako imunoglobuliny. Jsou produkovdny jako vy-
sledek dlouhodobé imunizace pokusnych zvitat. Pfi tom vzni-
kaji tzv. polyklondlni protildtky, coZ je smés protildtek rozdil-
né afinity a rdzné biologické funkce. Proto byly vyvinuty
metody piipravy protilitek monoklondlnich, které maji jednu
specifitu a vS§echny molekuly takovéto protilatky jsou identic-
ké. Monoklondlni protilatky umoziiuji naptiklad naprosto se-
lektivni separaci jednotlivych typt bunék, diagnostiku malig-
nich nddord, ¢i terapii cytotoxickymi ldtkami navdzanymi na
monoklondlni protildtku (MADb) proti 1é¢enému nddoru.

Monoklondlni protilatky lze pfimo znacit 185Re pomoci
jednoduché procedury. Cerstvy eluat '®*Re se piidava k jiz
drive zredukované lyofilizované protildtce a smés se ponechd
inkubovat pfes noc pfi pokojové teploté. Poté se stanovi
radiochemicka Cistota, imunoreaktivni frakce a biodistribuce
v normdlnich a nddorem postizenych myél’ch38’39. Radioche-
micky vytézek byva obvykle sledovan pomoci HPLC. Doko-
nalého pfimého znaceni protildtek izotopy rhenia lze docilit
gouiitl’m stejného postupu jako v piipadé piimého znaceni

™ se dvéma vyjimkami: je potieba del3i reakéni Cas (17 h
pro rhenium, 10 min pro technecium) a vys$si koncentrace
chloridu cinatého (4 mM pro rhenium, 0,4 mM pro technecium).
Samostatné rozstépeni disulfidickych skupin protildtky na
SH-skupiny (redukce protildtky) neni nezbytnd a neovliviiuje
radiochemicky vytézek, nicméné mize zvysit biologickou
stabilitu. Nosi¢ové rhenium v nizkych koncentracich, kolem
0,5 ug.mg™" protilatkového proteinu, neovliviuje nepiiznivé
vysledky znaceni. S vy§§imi koncentracemi nosicového rhenia
se radiochemicky vytézek snizuje, ale pfiprava muze byt pfi-
jatelnd pri precisténi pres odsolovaci kolonu pro odstranéni
radiochemickych necistot. Pokud jsou rheniem znacené proti-
latky zfedény v 1% nim izotonickém roztoku lidského albu-
minu udrzuji svou radiochemickou ¢istotu a imunoreaktivitu
po dobu minimdlné 24 hodin. Biodistribu¢ni studie na mysich
s LS174T nadory ukdzaly, Ze vysledky jsou podobné pro '%Re
i '%Re znacené protilatky>®.

V klinické radioimunoterapii se stdle castéji vyuziva kon-
jugdtd monoklonalnich protildatek (MAD) s theniem. Ve stfedu
zdjmu jsou prevazné konjugdty s vysokym molarnim pomé-
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rem Re/MAD, které jsou stabilni pfi aplikaci in vitro i in vivo,
amaji zadané biodistribu¢ni charakteristiky. Konjugaty rhenia
a technecia s MADb E48 byly pfipraveny uzitim MAG; (mer-
kaptoacetyltriglycin) cheldtu a analyzovdny proteinovou
hmotnostn{ spektrometrii na pocet molekul cheldtu spojenych
s MAb. Touto metodou je moZno pfipravit 186Re-MAG3-MAb
konjugdty, které spliuji vSechna zminénd kriteria pro uziti
v klinické radioimunoterapii. Pfi stejném moldrnim poméru
kov—MAG;:MAb ukazuji konjugaty "™ ¢/**Tc-MAb podob-
né farmakokinetické chovani jako '8Re-MAb konjugity
a mohou byt tudiZ uzity pro predikci lokalizace '**Re-znace-
nych monoklondlnich protilatek™.

Priprava kone¢ného produktu radionuklid-cheldt-MAb
vychazi napf. z pocateéni piipravy konjugatu tj. cheldtu s MAb
a nasledného znaceni tohoto konjugdtu. Takto lze pfipravit
napt. konjugdt DTPA (diethylentriaminepentaoctova kyseli-
na) s MAb (cit.*"), ktery byl piecistén chromatograficky na
koloné napi. Sephadex G-50 (Pharmacia, 7x 200 mm) od
volného komplexu DTPA za kontroly pomoci UV detektoru
(280 nm). Konjugat DTPA-MAD je ndsledné znacen pomoci
radionuklidu a opét chromatograficky purifikovan na koloné
P6-DG (BioRad, 20x80 mm). Dal$i moznosti je napiiklad
piiprava radionuklidem znaceného cheldtu a ndsledné konju-
gace s MADb (cit.*?). Takto bylo komplexovéno ['**Re]Re O}
s S-benzoyl-MAG, (Mallinckrodt Medical, Petten) formou
,solid-state* syntézy*?, kde moldrni pomér Re : Sn**byl a7 1:8.
Nasledné byl pfipraven z tohoto komplexu ester s 2,3,5,6-te-
trafluorofenolem (TFP) a tento komplex ['*Re]-MAG,-TFP
byl konjugovan s MAb a dédle chromatograficky purifikovan
a konecné preparovan s askorbovou kyselinou k zabranéni
radiolytické dekompozice vysledného produktu.

4. Zavér

Slougeniny znacené radionuklidy rhenia '**Re a '*Re jako
zafice o dostatecné penetraci beta Castic ve tkani nachdzeji
stdle $irSi uplatnéni jako endoterapeutickd radiofarmaka. Oba
dva nuklidy lze pripravit reakef (n,y) tj. aktivaci v jaderném
reaktoru. Radionuklid "**Re je mozno pfipravit v reaktoru
ozafovanim pii hustoté toku tePelnYCh neutronti 2.10"%cm 25!
obohaceného terée nuklidem '**Re v nosi¢ové formé o mér-
nych aktivitdch az desitek GBq.mg". Obdobnym zptisobem
z obohaceného terée '*'Re je mozné ziskat aktivaci v nosic¢ové
formé '%*Re o srovnatelnych mérnych aktivitdch. Z generdtoru
'8W/'**Re je mozné ziskat radionuklid '®*Re o podstatné
vyssich mérnych aktivitdch. VétSina téchto radiofarmak je
pouzivdna jako terapeutika pfi 1é¢bé rakovinnych nddort,
plicnich a kostnich metastdz.

Rhenium je podstatné stabilnéjsi ve vyssich oxida¢nich
stupnich nez technecium, a proto jeho redukce do formy
vhodné pro komplexaci je obtiznéjsi. Pfi piipravé komplexi
se nejcastéji jako redukéni c¢inidlo pouZzivd chlorid cinaty,
jehoz potfebné mnozstvi mnohondsobné prevysuje mnozstvi
odpovidajici stechiometrii. Vzhledem k tomu, Ze rhenium se
sndze reoxiduje nez technecium, je potieba ve vétsiné pripadt
do reak¢ni smési pridat kyselinu askorbovou jako stabilizdtor.
Rovnéz je nutnd i delsi doba pro komplexaci v porovnan{
s techneciem.

Radionuklidy rhenia jsou zde vdzany do chelatd pomoci
komplexotvornych ¢inidel jako jsou DMSA (meso-2,3-dimer-
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kaptojantarova kyselina), DTPA (diethylentriamnopentaoc-
tovd kyselina), MDP (metylendifosfonova kyselina), HEDP
(hydroxyethylendifosfonovd kyselina) a MAG 3 (s trividl-
nim ndzvem benzoylmerkaptoacetyltriglycin). Déle se uplat-
fuji i pro tiSeni bolesti vzniklych v dasledku kostnich meta-
stdz, jako napiiklad komplex rhenia s HEDP. Mezi nejvice
vyuzivané latky, znacené rheniem, bezesporu patfi peptidy
a pfedevsim monoklondlni protildtky a jejich konjugaty napii-
klad s MAG; nebo s DTPA v imunoscintigrafii a v imuno-
terapii.

Tato prdce vznikla za financni podpory GA CR v rdmci
projektu 104/97/K066 a projektu Interni grantové agentury
Ministerstva zdravotnictvi NN/4759-3.

Seznam zkratek

DMSA  meso-2,3-dimerkaptojantarovd kyselina

DTPA diethylentriaminopentaoctova kyselina

HEDP hydroxyethylendifosfondt (sodny)

MDP methylendifosfonat

MAG; benzoylmerkaptoacetyltriglycin

RC-160  oznaceni pro synteticky peptid somatostatinového
typu

MAb monoklondln{ protildtka

PCTA perkutanni translumindlni angioplastika (invazivni
metoda rozsifeni véncitych tepen)
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M. Kohli¢kova?, V. Jedinakova-Kiizova®, and F. Meli-
char® (“Department of Analytical Chemistry, Institute of Che-
mical Technology, Prague, "Nuclear Physics Institute, Aca-
demy of Sciences of the Czech Republic, Rez): Rhenium
Complexes in Nuclear Medicine

Radioactive isotopes of rhenium, 18Re and '®®Re, have
been suggested as candidates for radioimmunotherapy be-
cause of their nuclear Properties (energetic B particles and
imageable y photons). '®*Re is produced using a '3*W/'8*Re
generator. Neutron irradiation of '®°Re is used for the prepara-
tion of '®Re. Rhenium and technetium complexes have similar
physical properties, such as structure and lipophilicity, but
some chemical properties are different. For example, the hi-
gher oxidation states of rhenium are more stable (reduced
rhenium radiopharmaceuticals are prone to reoxidation to
perrhenate) than those of technetium. Perrhenate is mostly
reduced with tin(II) chloride in the presence of a suitable
ligand. Perrhenate colloids, complexes of rhenium with dipho-
sphonates, disulfanylsuccinate, sulfanylacetate and glycinate,
synthetic peptide RC-160, and antibody conjugates with rhe-
nium are studied from the point of view of their synthesis,
chemical properties and pharmacokinetic properties. Possible
therapeutic applications of individual complexes are indi-
cated. A survey of labelled Re compounds for verified the-
rapeutic applications is given.
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1. Uvod

Zvysovanie koncentrécie arzénu v Zivotnom prostredi ¢lo-
veka — v ovzdus$i, vode a potravinidch — je vdzny problém,
ktorého rozsah neustdle stipa. Podne mikroorganizmy a vodna
mikrofléra dokonca spdsobuju, Ze Cast toxického arzénu vstu-
puje do vézby s organickymi ldtkami, ¢im sa v rade pripadov
zndsobuije, alebo vyznamne meni jeho toxicita'?. Pri zvySova-
ni obsahu toxického arzénu v pode sa v mnohych pripadoch
zvySuje jeho obsah v potravindch rastlinného povodu i v Zi-
vocisnych produktoch, ¢o mdze mat pre Cloveka neblahé
dosledky. Stanovenie arzénu v prirodnych materidloch pred-
stavuje typicky problém stopovej a ultrastopovej analyzy so
vSetkymi z toho vyplyvajicimi problémami. V predloZenej
praci su zhrnuté tradicné a novovyvinuté metddy na analyzu
As v zlozkdch Zivotného prostredia metédami elektrochemic-
kej rozpustacej analyzy (ERA), s hlavnym doérazom na metédy
anodickej a katodickej rozpustacej voltampérometrie.
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2. Princip elektrochemickej rozpistacej analyzy

Postup ERA pozostdva z dvoch hlavnych krokov.

z predbezného nahromadenia analytu vo forme vhodného
depozitu na povrchu alebo v objeme pracovnej elektrody,
z nésledného rozpisfania depozitu takym spdsobom, aby
sa ziskal dobre meratelny signdl, ktorého hodnota je imer-
nd mnozstvu nahromadeného depozitu a tym aj koncentra-
cii analytu v roztoku vzorky.

Predbezné nahromadenie sa realizuje substechiometricky,
kde sa na elektréde nahromadi iba pomerne mald ¢ast analy-
zovanej zlozky, alebo stechiometricky, kde dochddza ku kvan-
titativnemu vyliceniu analytu. Nahromadenie sa najcastejSie,
uskutociiuje elektrolyticky, bud pri konstantnom potencidli,
alebo konstantnym vylucovacim pridom /. V pripade galva-
nostatického nahromadenia musi byt splnend podmienka, Ze
I, =1, alebo I, > I (I, — limitny prid zodpovedajtci, za
danych podmienok elektrolyzy koncentracii analytu v rozto-
ku). Pri potenciostatickom vyluCovanti, ktoré je selektivnejsie,
sa vyluCovaci potencidl voli tak, aby lezal v oblasti limitného
difizneho pridu (/, = [, ) stanovovaného kovu.

Menej Casté, ale niekedy vyhodné, moéze byt nahromade-
nie neelektrické, napr. adsorpciouS, extrakciou, alebo priamo
zmieSanim tuhej vzorky s uhlikovym praSkom pri priprave
pastovej elektrédy.

Rozpustanie vyliceného analytu sa najcastejsSie uskutoc-
nuje beznymi polarografickymi, ¢i voltampérometrickymi
metddami, tj. vkladanim linedrneho s ¢asom sa meniaceho
potencidlu, kde sa sleduje prid v zdvislosti na potenciali.
Vylicent latku moZno rozpustit aj konStantnym pridom (gal-
vanostaticka* ERA) alebo chemicky (potenciometrickei5 ERA).

Proces rozpisfania nahromadeného depozitu sa moze
uskuto¢nif postupnym zvécSovanim vnitorného potencidlu
pracovnej elektrédy v kladnom smere, a teda dochddza k ano-
dickému rozpustaniu (ASV — Anodic Stripping Voltammetry).
V pripade katodickej redukcie depozitu ide o katodicku roz-
pustaciu analyzu (CSV — Cathodic Stripping Voltammetry).

3. Stanovenie As

3.1. Pracovné elektrody

Spravny vyber pracovnej elektrédy velmi vyrazne ovplyv-
nuje citlivost, presnost a spravnosf metédy. Na stanovenie
arzénu metédami ASV a CSV boli pouzité a odskisané rozne
typy pracovnych elektrdd, ktoré je mozné rozdelif do dvoch
skupin, a to ortutové a tuhé elektrody.

3.1.1. Pracovné elektrody pre ASV

Ortufové elektrody

Ortufové elektrody nepatria medzi ¢asto pouzivané pra-
covné elektrody na stanovenie As metédou ASV. Pri vybere
pracovnej elektrédy v ERA sa velky doraz kladie hlavne nato,
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aby pri nahromadeni analytu bola vzniknutd liatka vhodne
fixovand v blizkosti povrchu elektrédy alebo v objeme elek-
trody. V pripade ortutovych elektréd, predovsetkym ortufove;j
filmovej elektrody®® sa vyuziva redukcia daného analytu,
v nasom pripade As>* a jeho ndsledné rozpustenie v ortuti za
vzniku amalgdmu.

Boli robené mnohé Stidie bindrneho systému As—Hg,
ktorych vysledkom bolo urenie zloZenia depozitu. V préci’
dospeli k zdverom, Ze As a Hg sa podielaji na vytvoren{
intermetalickej zliceniny v pomere 1:1, comu by zodpovedala
zlic¢enina AsH,(HgCl).

Kamenev a kol.” ako aj Ramadan a kol.® vak podrobnej-
$imi Stidiami dospeli k inému zdveru, a to Ze pomer jednotli-
vych komponentov As a Hg zicastiiujicich sa na tvorbe
intermetalickej zlucenine je 2:3, comu zodpovedd zlicenina
zlozenia Hg;As,. Zdroven dokdzali, Ze vhodnejSie je stanove-
nie arzénu az po predbeznej priprave filmovej ortutovej elek-
trédy ako stic¢asné stanovenie As>*a Hg>* na sklovitom uhliku,
a to z dovodov vyssej citlivosti merania a vicSieho linedrneho
koncentra¢ného rozsahu.

Velkou nevyhodou pouzitia ortufovej filmovej elektrédy
na stanovenie As>* ako aj prvkov s kladnymi rovnovaznymi
potencidlmi metédou ASV je, Ze ortutovy film je nutné obno-
vovat po kazdom merani.

Zlaté a platinové elektrody

Najcastejsie pouzivané pracovné elektrody v ASV na sta-
novenie arzénu su: zlatd elektréda'®!* rotacnd zlatd elektro-
da®, diskova zlatd elektréda, filmova zlatd elektroda®'®-2°
Medzi menej pouzivané pracovné elektréd¥ zo skupiny tu-
hych elektréd patri platinovd elektréda'®?!

Zlaté a platinové elektrody patria do skupiny tuhych elek-
tréd, ktorych hlavnou vyhodou oproti ortutovym elektrédam,
ktord ich predurcuje na stanovenie As** metédou ASV, o
dokazuje aj pocet publikdcii v poslednych rokoch s touto
tematikou, je ich vyuzitie pre stanovenie pri pozitivnych po-
tencidloch, kde sa uz ortuf rozpusta. Zdroven si vhodnej-
Sie z dovodov, Ze samotny arzén je horsie rozpustny v ortuti
a velmi fazko vytvdra s ortufou intermetalicku zliceninu.

Pri pouziti platinovej alebo zlatej elektrody sa predpokla-
daju tieto elektrochemické deje. V prekoncentra¢énom kroku
dochddza k redukcii arzénu

As™ +3e"— As’ (1)
kde elementdrny arzén je putany na povrchu pracovnej elek-
trédy v blizSie neurcenej forme. V dalSom kroku, a to ano-
dického rozpustania, dochddza k oxiddcii vyli¢eného depozi-
tu

As’—3e" > As™ (2)
z povrchu pracovnej elektrody spét do roztoku.

Vzdjomné pdsobenie komponentov v systéme As, Au a Pt
pri vylucovani a naslednom rozpustani bolo Studované v pra-
ci®*, v ktorej sa zistilo, Ze v systéme As—Au sa nevytvira
zlucenina medzi As a Au s pevnou vizbou, avsak existuju tu
slabé interakcie medzi tymito komponentmi, ktoré zabezpe-
Cuju pudtanie As na povrchu zlatej i platinovej elektrody,
pri¢om sa dosahuje dobrd reprodukovatelnost merani, a zdro-
ven povrch pracovnej elektrédy nie je potrebné regenerovat

160

Referaty

po kazdom merani, ako tomu bolo v pripade pouzitia ortufovej
filmovej elektrédy.

Na voltampérometrickych zdznamoch anodickej oxidacie
vyluceného arzénu na zlatej a platinovej pracovnej elektrode
si zreteIné dva anodické piky arzénu. Viac negativny pik
arzénu je adsorbovany arzén, ktory sa viaze na povrchu pra-
covnej elektrody slabymi silami, a ktorého potencial zavisi od
typu elektrody a charakterizuje vdzbovu energiu medzi arzé-
nom a materidlom elektrody. Kladnejsi pik arzénu je tzv.
fazovy pik.

ZvySovanie doby prekoncentrdcie a prekoncentra¢ného
potencidlu ma vyrazny vplyv na velkost ,.fdzového” piku
arzénu, ktory pri zvySovani tychto parametrov narastd, pretoZe
dochddza k intenzivnemu vylucovaniu atémov arzénu uzZ na
obsadené Casti povrchu pracovnej elektrédy. V tomto pripade
uz nejde o putanie arzénu interakciou medzi As—Au alebo
As—Pt, ale o interakciu medzi atémami arzénu>* As—As. Tento
jav sa vyuzil na $tidie, pri ktorych sa zistilo, Ze afinita arzénu
k platine je vdc¢sia ako afinita arzénu ku zlatu. Avsak citlivost
stanovenia arzénu je na zlatych elektrédach vicsia ako na
platinovych elektrédach, Co jasne suvisi s vd¢Sou hodnotou
povrchovej aktivity zlata®.

Dalsou vyhodou zlatych elektréd oproti platinovym elek-
trodam je, Ze maju vicsie vodikové nadpitie. To umoziuje pri
pouziti zlatych elektréd pracovat s negativnejSimi potencidlmi
pri prekoncentrécii bez obavy, Ze sa vytvori vodikovy film na
pracovnej elektréde, pochddzajici z redukcie vodikovych i6-
nov. Vytvoreny vodikovy film, v pripade pouzitia platinovych
elektréd, pri anodickom rozpidstani velmi védzne interferuje
pocas analyzy zriedenych roztokov.

Inou vyhodou zlatej elektrédy je, Ze poskytuje vySsi a uzsi
oxidacny pik arzénu, ¢o je pravdepodobne sposobené vyssou
reverzibilitou elektrédovej reakcie, ako pri prekoncentrdcii,
tak i pri rozpustani. Stidie vykonané cyklickou voltampéro-
metriou na zlatej i na platinovej elektréde, potvrdili tento
predpoklad.

Zlaté a platinové elektrédy, ako tuhé elektrédy, maji vSak
radu nevyhod. Medzi jednu z velkych nevyhod, ktord do
znacénej miery ovplyviiuje vysledok analyzy, patri tvorba vrs-
tvy oxidov pri dostatoc¢ne pozitivnych potencidloch. Povrcho-
vé oxidy vo vicSine pripadov zmenia kinetiku elektrédovych
reakcif, a tym brzdia ich priebeh a zhorSuji reprodukovatel-
nost merani. Vrstvu oxidov moZzno z vicsej Casti odstranit
pouzitim roznych preddipravnych postupov. Bolo vyvinuté
mnozstvo tychto postupov a si podrobne opisané v literatiire®.
V sticasnosti sa Casto pouZziva elektrochemickd aktivécia po-
vrchu pracovnej elektrédy, ktord spociva v polarizécii pracov-
nej elektrody vo vhodnom roztoku (véc¢Sinou minerdlne kyse-
liny, alebo vodny tlmivy roztok) pri vhodnych potencialoch.
Najbeznejsia je cyklickd zmena potencidlu elektrédy medzi
takymi pozitivnymi a negativnymi hodnotami, ktoré stacia na
vyvoj kyslika a vodika®’.

Dal3ou z nevyhod tuhych elektréd je tvorba vrstvy kyslika
pri dostato¢ne pozitivnych potencidloch. Kyslik je adsorbova-
ny pevnejsie ako vodik a védcsina inych ldtok a moze inhibovat
elektrédové reakcie na povrchu elektrody.

Mikroskopicky povrch tuhych elektréd je velmi nepravi-
delny, ¢o vedie k tomu, Ze na nepravidelnom povrchu sa mozu
silne adsorbovat rozne zlozky roztoku, ktoré je velmi obtiazne
odstranif. Tento problém sa moze odstranit ak sa pouzije na
analyzu zlatd filmova elektréda modifikovand nafiénom, ¢o
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Tabulka I

Met6édy CSV pouzité na stanovenie As v roznych typoch vzoriek

Metoda  E, Detekény Linedrny Elektrolyt Matrica Lit.

[V] limit rozsah

DPCSV  -0,60 1 ppb n® 0,75 mol.I" HCI + 5 ppm Cu?* vody 33

SWCSV 0,40 03nmoll’ 0-8nmoll" 100 ul 0,1 mol.I" CuCl, + 100 ul 5 mmol.I"!
N,H,.H SO +2ml2 mo] I HCl rie¢ne vody 38

DPCSV 0,55 0,52 ppb n’ 0, 4 mol 1 H ,S0, + 0,22 mol.I"' D-mannitol + povrchovdvoda 41
70 ppb Se + 10 ppb Cu

DPCSV 0,55 4,4 ppb n* 2 mol.I"! NaClO, + 0, 3 mol.I"' NaCl + 0,5 mol.I"! minerdlne vody, 42
mannitol + 2 mmol I''cu? ]pH =17 sedimenty

DPCSV 0,48 1,1 ppb 2-40 ppb 1,5 mol.I" HCI +12 mmol.I"" HBr + 20 mmol.1” vody 53
N,H, 2HC1+501u1(1 mgml Y Cu?*

DPCSV  -0,50 0,05 ppb n* 3, 8 moll HCI + 0,24 mol.I"! NaHCO; + 0,06 mol.I ' pody 54
KI + 10 ppb Cu**

DPCSV 0,40 5ppb n’ 1 mol.I"" HCI ryby 5 5

DPCSV  -0,60 1 ppb n? 0,75 mol.I"" HCI + 0,3 ppm Cu?* rastliny 56

DPCSV -0,55 n? 0,2-20ppb 1 mol.I"" HCI + neuvddzané mnoZstvo Cu** n* 57

# Neuvddzany tdaj

do znacnej miery zlepSi ochranu elektrody pred interferen-
ciami komplexa¢nych matric. Polymérne filmy, vytvorené na
povrchu elektrédy, dokdzu totiz separovat zlozky analyzova-
nej sustavy podla velkosti Castic a ndboja.

Uhlikové elektrody

Uhlikové elektrédy, ktoré patria do skupiny tuhych elek-
tréd, su zriedka pouZivanymi elektrédami na stanovenie As
v zlozkdch Zivotného prostredia. Vo vicsine pripadov sa po-
uzivajui ako zdkladny materidl na pripravu réznych filmovych
elektrod' %>

Existuje mnoho préc, v ktorgch boli studované elektroche-
mické procesy pri stanoveni As™* za pouZitia uhlikovych elek-
tréd. Vysledky tychto $tidii potvrdili nevhodnost pouzitia
uhlikovych elektréd na stopovi analyzu arzénu metédou
ASV. Pozorovatel’ny analyticky signdl arzénu sa v kyslom
prostredi (1 mol.1"! HCl) dosmhol az pri koncentrdciach arzénu
vyssich ako 1. 107 mol.I"! (cit.?*

Této velmi nizka citlivost stanovenia arzénu, za pouzitia
uhlikovej elektrédy, je sposobend hlavne malou d¢innostou
v prekoncentracnom kroku, kde sa ako hlavny produkt reduk-
cie As** vytvdra arzenovodik, z ktorého iba maly zlomok je
akumulovany, a to v péroch elektrédy.

V praci®! §tudovali proces redukcie As** na uhlikove;j,
platinovej a zlatej elektréde a dospeli k tedrii, Ze ¢im silnejSie
je vzdjomné posobenie medzi materidlom elektrédy, pripadne
sucasne sa vylucujicimi prvkami ako napr. Cu, Hg a arzénom,
tym viac elementdrneho arzénu sa koncentruje na povrchu
elektrédy, a tym menej sa uvolm AsH,. V literature existuju
i iné vysvetlenia spravania sa As** na povrchu uhlikovej elek-
trody. Jednym z vysvetleni je, Ze v pritomnosti malych mnoz-
stiev arzénu sa najskor obsadzujui aktivne centrd na povrchu
uhlika elementdrnym arzénom a dalSie vylicenie arzénu uz na
vlastnych atomoch sa stdva energeticky nevyhodnym?®. Ini
autori*” tvrdia, Ze As®* sa redukuje na elementarny arzén a ten
potom ostdva v elektrédovom priestore vo forme koloidnych
Castic, zatial Cov przicach7’31 autori usudzuju, Ze tvorba depozi-
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tu elementdrneho arzénu na uhlﬂ(ovej elektréde suvisi so vza-
jomnym posobenim AsH, a As** i6nov na povrchu elektrédy.

Mikromnozstvd arzénu na uhlikovej elektréde je mozné
stanovif len za pritomnosti ur¢ittho mnozstva iného prvku,
ako napr. Au, Pt, Cu a Hg. Druhy prvok v bindrnom systéme
s arzénom mdZze zohravat jednu z tychto tloh:
moze sluzif na vytvorenie ,,aktivnej” podlozky, tak ako je
to v pripade systému As—Au, alebo As—Pt,
mdZe napomahat v procese redukcie As** na As’ za sicas-
ného vytvdrania intermetalickej zliceniny, coho najlepsim
prikladom su systémy As—Cu a As—-Hg.

V predchadzajicich kapitoldch boli uz spomenuté skoro
vSetky uvedené systémy okrem systému As—Cu. Tento bindr-
ny systém bol dokladne §tudovany v pracach®*?

Na zdklade vysledkov ziskanych pri Stididch binarneho
systému Cu—As, autori dospeli k zdveru, Ze dochddza pri
vylucovani k silnému vzdjomnému pdsobeniu medzi prvkami
As a Cu a néslednej tvorbe intermetalickej zlticeniny. Pomer
komponentov Cu a As v intermetalickej zlicenine bol vypo-
¢itany 3:1, Comu zodpoveda zlicenina zloZenia Cu,As.

v prac1 *bolo zdroveii zistené, Ze 1ntermetahcka zlicenina
zloZenia Cu;As sa vytvdra taktieZ pri si¢asnom vylucovani As
a Cu na zlatej ako aj na platinovej elektréde.

3.1.2. Pracovné elektrody pre CSV

HMDE (Hanging Mercury Drop Electrode — visiaca ortu-
tovd kvapkova elektréda) je jedinou pracovnou elektrédou
pouzivanou na stanovenie arzénu metédou CSV. Stivisi to s jej
vyhodnymi elektrochemickymi vlastnostami, a hlavne so §i-
rokym katodickym potencidlovym rozsahom (nadpitie H, na
ortuti je vicsie ako 1 V). V alkalickych vodnych roztokoch je
mozné ortufovi elektrédu pouzivat az do potencidlu asi—2,6 V
(oproti nasytenej kalomelovej elektréde — NKE), pricom s kle-
sajicou zmenou pH o jednotku sa potencidl vylucovania vo-
dika postiva k pozitivnejsim hodnotdm o 0,059 V. Pozitivny
potencidlovy rozsah je vSak obmedzeny rozpustanim ortuti
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priblizne pri 0,4 V (oproti NKE) v nekomplexotvornom pro-
stredi.

Visiaca ortutovd kvapkova elektréda, md kvoli velkému
objemu ortuti, velkd nevyhodu. V priebehu elektrolyzy docha-
dza k spitnej diftizii vyelektrolyzovanej latky do kapilary. Ma
to za ndsledok nielen rozsirenie voltampérometrickych pikov,
sposobené pomalou difdziou z kapildry do kvapky, ale pre-
dovsetkym dochddza k ¢iastocnym stratdm vyliceného analy-
tu, a tym zniZeniu citlivosti stanovenia.

Dal3ou z nevyhod HMDE, ktor4 sa tyka hlavne pouZitia
tejto elektrédy na stanovenie arzénu metédou CSV je, Ze
rozpustnost arzénu v ortuti je velmi mald. Preto, aby sa zvy-
Sila rozpustnost arzénu v ortuti, sa vo vic¢sine pripadov (tabul-
ka I) priddva ku vzorke med a v zriedkavych pripadoch aj
selén. Uloha medi ¢&i selénu nie je velmi zndma, ale predpo-
klad4 sa, Ze As>* reaguje a vytvdra s medou pocas prekoncen-
tra¢ného kroku intermetalicki zli¢eninu® Cu,As, podla rov-
nice

2 As™ + 3 Hg(Cu) + 6 6™ — Cu,As, + 3 Hg (3)
a ndsledne pri rozpuistacom kroku dochddza k redukcii zlice-
niny Cu,;As, na AsHj pri potencidli cca —0,72 V so sticasnym
vytvorenim H, tak, ako je to zndzornené reakciou

Cu,As,+12H"+ 3Hg + 12— 2 AsH; + 3 H, + 3 Hg(Cu)
(4)

Pri stanoveni As’*, za pritomnosti Se**, sa predpokladaji
tieto elektrochemické deje: V priebehu prekoncentricie do-
chadza k vytvoreniu intermetalickej zliceniny na povrchu
pracovnej elektrédy As,Se; ako to vyjadruje rovnica

2As3++3HgSe+6e’—>As2Se3+3Hg (5)
pocas katodického rozpisfania sa vytvorend intermetalickd
zlicenina As,Se, redukuje®*, podobne ako v predchadzajicom
pripade, na arzenovodik a naviac sa stucasne vytvdra seleno-
vodik

As,Se;+ 12H"+12¢”— 2 AsH, + 3 H,Se (6)

Dal$im moZnym reakénym mechanizmom prekoncentra-
cie moze byt, ze As**a Cu®* sii najprv redukované na As” a Cu’
podla rovnic

H,AsO;+3H" +3e — As’+3 H,0 (7)

Cu’* + Hg + 2 ¢~ — Cu(Hg) (8)

Potom As’ a Cu(Hg), vyli¢ené na povrchu pracovne;j
elektrédy, mozu vytvorif intermetalickd zlic¢eninu s rdznym
pomerom zloZiek Cu:As (Cu,As,) v zdvislosti od prekoncen—
tracného potencidlu a koncentrac1e kysehny v elektrolyte®.
Zéroveii je mozné predpokladat, e Cu®* sa redukuje len na
Cu" i6n, ktory moze byt stabilizovany v chloridovom kom}o)le-
xe**¥" a potom konec¢ny produkt reakcie medzi Cu* a As’ na
povrchu elektrédy je zlicenina Cu,As

As’+3 CuCl3™ +3e — CuAs +9Cl 9)
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V nasledujicom rozpustacom kroku dochadza k redukcii
Cu,As, alebo CujAs pri potencidli cca —0,76 V za vzniku
arzenovodika a medi, ako to opisujui rovnice

CuAs, +3y H' + x Hg + xe” — x Cu(Hg) +y AsH,
(10)

Cu,As +3H"+3Hg+3¢ —»3CuHg) + AsH, (11)

Pomer jednotlivych zloZiek v nezndmej intermetalickej
zlicenine Cu,As, bol urceny na3:1, comu odpovedd zlicenina
zloZenia CugAs (cit.*®). Tvorbu zli¢eniny Cu,;As, avsak na
povrchu platinovej elektrody, ale za podobnych experimental-
nych podmienok potvrdili merania uskutocnené difrakciou
rontgenového Ziarenia®.

3.2. Zé4dkladny elektrolyt

Vyber vhodného zdkladného elektrolytu moze do urcitej
miery ovplyvnit citlivost a selektivitu stanovenia. Na stanove-
nie arzénu metédou ASV a CSV vyhovuju prevazne elektro-
lyty s nizkou hodnotou pH. Kyslé elektrolyty ako napr. rozto-
ky kyselin HC1, HC1O,, H,SO,, HNO,, H,PO, a atd.., vykazuju
lepsiu citlivost stanovenia As’*, ako neutrélne alebo zdsadité
elektrolyty. Pri predbeznych §tididch s 1 mol.l" roztokmi
tychto kyselin sa dosiahli priblizne rovnaké citlivosti stanove-
nia arzénu. Z uvedenych roztokov kyselin je najvyhodnejsia
a najcastejSie pouzivana (tabulka I a III) kyselina chlorovodi-
kova, v ktorej sa ziskali najuzsie piky, o odpoveda rychlej
reakcii prenosu naiboja”. Ak sa pouzije ako zdkladny elektro-
lyt, v metdde ASV, kyselina dusi¢na, je sice stanovenie menej
citlivé, ale na druhej strane je mozné stanovit arzén® vedla
Au, Ag a Hg.

3.2.1. Zdkladny elektrolyt v ASV

Vplyv pH a iénovej sily zdkladného elektrol?/tu na morfo-
16giu oxidacného piku boli §tudované v pracach'**° V praci'
boli robené Studie zdvislosti plochy anodického piku arzénu
od pH zdkladného elektrolytu pri konStantnej ionovej sile.
Arzén bol prekoncentrovany na platinovej elektréde a ndsled-
ne rozpustany spif do roztoku. Na zdklade nameranych vy-
sledkov autori konStatovali, Ze citlivost stanovenia klesd so
zniZujicou sa koncentraciou zakladného elektrolytu, zatial o
ionova sila nema velky vplyv na citlivost stanovenia. Znacny

Tabulka IT
Vplyv koncentracie HCI na anodicky pik arzénu (200 ng As’
v5 ml HCI; nahromadovaci potencidl £, = -0,15 V; v =100

3+

mV.s; T=2 min)
HCI Prid E,, Sirka piku

[mol.I'] [MA] [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
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Tabulka III

Metédy ASV pouZité na stanovenie As v rdznych typoch vzoriek

Typ Elektrolyt E, Detekény Linedrny rozsah Matrica Lit.
elektrédy [V] limit

Au-film* 7 mol.I'" HC1 -0,35 0,7 ppm 1-200 ppm ocel 4
Hg+Cu  acetonitril + 0,1 mol.I" LiClO, 22 50 nmol.lI" - - 10
Au acetonitril + 0,1 mol.I" LiClO, -2,5 0,4 ppb - - 12
Au 1 mol.I"" HCI alebo HCIO, -0,2 0,02 ppb - - 14
Pt 1 mol.I'" HCIO, + 2 ppb Au** -0,5 0,14 ppb - - 14
Au roztok HCI -0,3 0,2 ppb - prirodné vody 15
Au-film 0,1 mol.I'' HC1 -0,3 - - - 16
Au-film 2 mol.I"" HCI -0,3 0,19 ppb 1-1100 ppb morskd voda 17
Au-film 0,1 mol.I'' HNO, 0,5 - - mo¢ 18
Au-film 7 mol.I" HCI -0,15 1 ppb 0-500 ppb odpadové vody 19
Au-film 1 mol.I" H,SO, -0,3 0,56 ppb 0,028-0,056 ppm med 20
Pt 1 mol.I' H,S0, -0,2 - 1 nmol.I"" = 1 umol.I" — 21
Cu-film 2 mol.l"! HCIO, -0,6 - 7,5-750 ppb povrchové vody 28
Cu-film" 1 mollI" HCl +6.10° molI" Cu**  -0,7 - - - 29
Au-film® 7 mol.I" HCI -0,15 - 0-500 ppb pecein 40
Au-film® 7 mol.I'' HCI -0,15 - - voda, peceii 44

# Galvanostatické rozpustanie, LS ASV (linedrna zmena potencidlu), * HS ASV (rychla zmena potencidlu), vietky ostatné si

DP ASV (diferencialna pulznd)

pokles citlivosti stanovenia so zniZovanim koncentracie kyse-
liny, mohol byt sposobeny zdroven aj zniZzenim prekoncen-
tracnej ucinnosti, ktoré bolo pravdepodobne zapric¢inené po-
sunom nahromadovacého potencidlu, pri ktorom sa dosahuje
maximadlna citlivost, do oblasti zdpornejsich potencidlov. Bolo
zistené, Ze hodnota pH zakladného elektrolytu taktiez vplyva
na optimélny nahromadovaci potencidl, od ktorého do znacne;j
miery zdvisi citlivost stanovenia, ale touto problematikou sa
budeme zaoberat v nasledujiicej kapitole.

Pri zvySovani koncentricie kyseliny dochddzalo zdroven
aj k posunu anodického piku As do zdpornejSich hodnot
potencidlov, o dokumentuiju ddaje v tabulke II z prace*.

Ovela ddlezitejsia informacia, ktord mdzeme vycitat z tej-
to tabulky je, Ze Sirka v polvyske anodického piku sa zvicso-
vala so zniZujicou sa koncentrdciou kyseliny. Tdto zdvislost
nam hovori o tom, Ze reverzibilita elektrédovej reakcie sa
zniZuje so zniZujicou sa koncentrdaciou kyseliny, pricom je
zndme, Ze citlivost stanovenia je vysSia, ak su elektrodové
reakcie stanovovanej litky reverzibilnejsie.

3.2.2. Zdkladny elektrolyt v CSV

Okrem vyberu vhodnej kyseliny, zohrdva velkd tlohu pri
stanoveni arzénu metédou CSV aj spravna volba koncentrécie
kyseliny. Pri $tididch vplyvu koncentrdcie kyseliny chlorovo-
dikovej na citlivost stanovenia arzénu boli namerané v pra-
cach®**8odligné zdvislosti. V praci®® sa pozoroval narast citli-
vosti stanovenia so zvysujicou sa koncentrdciou HCI, ale len
do uréitej hodnoty koncentrécie (0,75 mol.I'"). Po prekroeni
tejto hodnoty dochddzalo k z{g’avnému zniZovaniu citlivosti
stanovenia, zatial ¢o v praci®® sa pik arzénu nameral a7 pri
pouziti kyseliny s koncentrdciou 1 mol.I", a dalie zvy§ovanie
koncentricie sposobovalo uz len ndrast hodnoty katodického
pridu. Suicasne sa v obidvoch vys$sie uvedenych pracach po-
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zoroval so zvySovanim koncentrdcie HCI posun katodického
piku arzénu do pozitivnejsich hodndt potencidlov.

Taktiez bol Studovany vplyv chloridovych iénov na stano-
venie arzénu®®, Pokusy, pri ktorych sa snazili vylicit As®* na
HMDE z prostredia 1 mol.l"! H,SO, a HCIO, za pritomnosti
Cu”* i6nov, boli totiz neuspes$né. Ak vsak pridali do roztoku
CI" i6ny, doslo k vyraznému zvySeniu signdlu. Z tohto vyply-
va, Ze vysSia koncentrdcia chloridov, v blizkosti povrchu
pracovnej elektrody, zvySuje mnozstvo vylicenej zliceniny
Cu—As, ¢o je pravdepodobne spdsobené vyssou stabilizdciou
Cu* i6nu v komplexe s chloridovymi iénmi na povrchu elek-
trody (9).

Na zabezpecenie vysSej prekoncentracnej ucinnosti, pri
stanoveni arzénu metédou CSV, sa priddva do roztoku zdklad-
ného elektrolytu urcité mnozstvo mednatych katiénov. Od
uréenia spravnej koncentracie Cu®* iénov zavisi citlivosf sta-
novenia. Vysledky jednotlivych $tidii vplyvu koncentricie
Cu”* i6nov na citlivost stanovenia sa zna¢ne 1fsia. V préci38,
pri sledovani zdvislosti velkosti katodického pridu od kon-
centrdcie Cu®* idnov, pozorovali postupny nérast velkosti
pridu so zvyéuzjticgu sa koncentrdciou, a to do hodnoty
0,8 mmol.I"" Cu**. Dalsim zvySovanim koncentrdcie dochd-
dzalo k vyraznému znizovaniu velkosti katodického pridu
arzénu, zatial Co v przici33, pri postupnom zvysSovani koncen-
tracie Cu®* i6nov, sa dosiahlo platé v rozmedzi koncentracii 4
az 6 mg.I'' Cu** i6nov, po prekroceni ktorého sa dalej zvyso-
vala hodnota katodického pridu dal$im zvySovanim koncen-
tricie Cu**i6nov. Plato, v koncentracnom rozsahu 4 az 6 mg.l’1
Cu’" i6nov, sved&i o pravdepodobnom vytvoreni stabilnej
intermetalickej zliceniny Cu—As. Sucasne so zvySovanim
koncentricie Cu?* iénov v zdkladnom elektrolyte dochddzalo
k posunu katodického piku arzénu do negativnejSich potencia-
lov (0,73 V pri 0,15 mmol.I"" Cu** a —0,82 V pri 1 mmol.I”
Cu™.
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Pri stanoveni arzénu v zloZkdch Zivotného prostredia, me-
tédou CSV, sa stretdvame s moznostou stanovit aj elektroche-
micky inaktivny As’*, ato v 2prl’tomnosti polyhydroxy zlice-
nim ako napr. D-mannitol*"*>, Namiesto mannitolu moze byt
pouzity na stanovenie aj glycerin, ale dosiahnutd citlivost
stanovenia bola niZzSia neZ pri pouziti mannitolu. Tento postup
by bolo mozné pouzit aj na Specidciu arzénu v prirodnych
voddch.

3.3. Nahromadovaci potencidl

V désledku velmi nizkych koncentracnych drovni stano-
vovaného arzénu vo vzorkdch je dolezité urcit vhodny nahro-
madovaci potencidl, ktorym je mozné vyrazne ovplyvnit cit-
livost a v neposlednej miere aj selektivitu stanovenia.

V tabulke I a IIT si uvedené prekoncentracné potencidly
pouzité v metédach ASV a CSV pri stanoveni arzénu v roz-
nych prostrediach a pri pouziti rdznych typov pracovnej elek-
trody.

3.3.1. Nahromadovaci potencidl v ASV

Vplyv prostredia na nahromadovaci potencidl a z toho
vyplyvajucej citlivosti stanovenia arzénu bolo Studované
v préaci'®. Merania boli uskutodnené za pouzitia zlatej a plati-
novej pracovnej elektrédy v prostrediach kyselin chlorovodi-
kovej a chloriste;j.

Pri Stididch vplyvu pH prostredia na nahromadovaci po-
tencidl za pouzitia platinovej a zlatej pracovnej elektrédy, sa
pozorovalo pri pouziti negativnej$ich nahromadovacich po-
tencidlov ako optimdlny nahromadovaci potencidl, pri ktorom
sa dosahuje maximadlna citlivost stanovenia, zniZovanie citli-
vosti, ¢o je pravdepodobne sposobené redukciou Casti vylice-
ného elementdrneho arzénu na plynny arzenovodik, ¢im sa
prekoncentracnd ucinnost zniZi. Zodpovedaji tomu aj tdaje
ziskané v prostredi 1 mol.I'" HCI, ktoré ukazuju, Ze polvlnovy
potencidl redukcie As**/As” lezi pri potencidli—0,43 V vs. SCE
a polvlnovy potencial redukcie As’/As® je pri —0,6 V vs. SCE
(cit.2%). Zavery tychto $tidii boli potvrdené aj v praci*’. Okrem
poklesu citlivosti pri pouZiti velmi negativnych nahromado-
vacich potencidlov bol pozorovany taktiez posun optimdlneho
prekoncentracného potencidlu do zdpornejsich hodndt so zvy-
Sujicou sa pH hodnotou elektrolytu. Tento posun optimdlneho
potencidlu elektrolyzy do zdpornejs$ich hodnot bol vyraznejsi
pri pouZiti zlatej pracovnej elektrody.

3.3.2. Nahromadovaci potencidl v CSV

Optimdlne prekoncentracné potencidly, pre stanovenie
As** metédou CSV na visiacej ortutovej kvapkovej elektrode,
sd zhrnuté v tabulke I. Rozmanitost pouzitych nahromadova-
cich potencidlov je dokazom vplyvu prostredia na jeho hod-
notu.

Pri Studidch zdvislosti velkosti katodického piku arzénu
od prekoncentra¢ného potencidlu v przicach33 3842 yo vsetkych
pripadoch dochddzalo k postupnému ndrastu rozpustacieho
piku priblizne od potencidlu —0,3 V az do hodnoty 0,6 V
(cit.***), -0,4 V (cit.*®), po prekroceni ktorej dochddza k vy-
raznému zniZovaniu velkosti katodického piku. Pri pozitivnej-
$ich potencidloch ako —0,3 V pravdepodobne nedochddza este
k redukcii arzénu As>* na As’, &o vysvetluje aj nameranie
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nulového signdlu, ak sa pouzil potencidl elektrolyzy z tohto in-
tervalu. ZniZovanie citlivosti pri pouZiti negativnejsich nahro-
madovacich potencidlov ako 0,6 V (cit.*3’42), alebo -0,4 V
(cit.*®) je v tomto pripade sposobené redukciou As” na As™,
pricom tdto elektrochemickd reakcia je rychlejsia ako tvorba
intermetalickej zliceniny Cu—As. Zdroven dochadzalo k po-
sunu katodického piku arzénu do negativnejsich hodnot s po-
uzitim negativnejSich nahromadovacich potencidlov (od
—0,8 V pri Ep =-0,4 Vna-0,84 V pri Ep =-0,45V).

3.4. Interferencie

Analyzované vzorky su obvykle tvorené zmesou rdznych
depolarizatorov zastipenych v rdéznych koncentracnych po-
meroch. Cisté jednozlozkové systémy sa pri praktickej analyze
vyskytuju velmi vzdcne. Zabezpecenie minimdlnej moznej in-
terferencie sprievodnych zloziek so stanovovanymi zlozkami
je mozné pouzitim zndmych spdsobov — predbezZnej separdcie
(chromatogr"aﬁall’14’43, destildcia'**0**% extrakcia**1*>40 a spo-
luzrdzanie), volbou nahromadovacieho potencidlu, vymenou
elektrolytu nebo vhodnym komplexotvornym prostredim®.

Z uvedenych spdsobov patria medzi najpouzivanejsie po-
stupy na odstrdanenie interferujicich latok zo vzorky metody
predbeznej separdcie, avSak maju urcité nevyhody. Kopreci-
pitdcia, pouzivand na odstranenie relativne velkych obsahov
medi v metéde ASV, kde sa na spoluzrdzanie moZu pouZzit
zli¢eniny ako La(OH), (cit.***), Fe(OH); (cit.*”"), hydrato-
vany oxid manganaty5 , alebo Zr(OH), (cit.??) spolu s extrak-
ciou zlyhdvaji v tom, Ze sa nedosahuje dostato¢nd separacia
medi a okrem toho mnoho koprecipitaénych metéd vyzaduje
dodrziavanie velmi presného pH. Destildcia a iénova chroma-
tografia sd ¢asovo a materidlne ndro¢né a obsahuji mnozstvo
ukonov, ktorym sa v stopovej analyze vidc¢Sinou snazime vy-
hnuit.

3.4.1. Interferencie v ASV

Medzi interferujuce latky anorganického charakteru patria
prvky, ktoré sa mdzu spolocne prekoncentrovat na povrchu
pracovnej elektrddy, a tak vytvdrat so stanovovanym arzénom
intermetalické zliceniny, ¢im sa v niektorych pripadoch zhor-
Suje citlivost stanovenia alebo rozliSenie oxida¢ného piku
arzénu. Z tohto dovodu bolo preSetrené mnoZstvo prvkov,
z ktorych Na, K, Ca, Fe, Co, Ni neinterferuji do 100-nasobku
koncentricie arzénu, a Pb, Cd, Ag, Se, Sb a Bi v 10-ndsobnom
nadbytku tieZ neinterferuji'®. K podobnym zdverom dospeli
ajv précizo, kde navyse overili vplyv Sn a Zn na stanovenie
arzénu, ¢o sa podla predpokladu tiez nepotvrdilo. Treba dodat,
7e tieto merania sa uskuto¢nili za pouZitia zlatej'***a platino-
vej 14 pracovne;j elektrody.

Prvky, ktoré ovplyviiovali stanovenie arzénu si Cu, Hg
a Au. V pritomnosti ortuti vo vzorke dochddzalo k prekrytiu
oxida¢nych pikov arzénu a ortuti, a zdroven sa pocas prekon-
centrdcie vytvdarala na povrch zlatej elektrédy intermetalicka
zlucenina so zlatom, ¢o spdsobovalo horsie odstranenie tejto
ortuti z povrchu elektrédy'®. Najvicsi vplyv na stanovenie ar-
zénu mala vSak med. Vznik intermetalickej zliceniny Cu,As
(kap. 3.1.1.) sa vyrazne prejavil pri oxiddcii depozitu, kedy sa
oxida¢né piky arzénu a medi zna¢ne prekryvali a zdroven so
zvySujicou sa koncentrdciou medi v analyzovanom roztoku
dochddzalo k znizovaniu anodického piku arzénu.
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Tabulka IV

Redukené postupy pre stanovenie As

Redukény postup Pozndamka Literattira

12 mol.I"! H,SO, + 1 ml HBr + N,H, a ndslednd extrakcia do 1,5 ml tento postup umoziuje odseparovat 4,41,46

toluénu, potom reextrakcia do elektrolytu Vacsiu Cast interferujicich latok

8 ml 1% Cu* + 37 % HCI zahriat na 105 °C na dobu 2 min, potom tento postup umoziuje odseparovat 19,40,

AsCl, oddestilovat do 20 ml H,0 vidcésiu Cast interferujicich latok 44 .45

k 10 ml vzorky sa pridd 10 ml roztoku (50 g.I" Na,SO; v 16 % HCl - 45

+ 10 ppm Cu,,) zahriaf na 85 °C, t = 40 min

0,05 g cisteinu + 10 ml 7,5 % HCI + 10 ppm Cu®* zahriaf na 80 °C, - 45

t =40 min

SO, (Na,SO, + HCl, t = 90-100°C) je prehdnané cez vzorku SO, sa odstratiuje pridavkom HCI, ale- 3,14,15,
bo H,SO, a zahriatim roztoku na 90 °C, 17,20,21
t = 2 min, elektrochemicky pri £ = 0,2
az 0,25V, t =2 min

3 gN,H,.H,SO, + 1 g KBr+ 3,25 ml HClI zahriat na 90 °C, r=1 hod. - 56

16 ml 18 mol.I'! H,SO, + 1 ml (6 g KBr + 1g N,H,.2 HCI v 100 ml) tento postup umoziuje odseparovat 53

extrahované do 1,5 ml toluénu, potom reextrakcia do elektrolytu vicsiu Cast interferujucich latok

3,8 mol.I"' HCI + 0,24 mol.I"' NaHCO, obsahujtici 0,06 mol.I" KI - 54

1,46 g NaCl + 0,25 g N,H,.HCI + 3,15 ml HCI + 1 ml HBr zahriat - 33

na 90-100 °C, t = 45 min

Ak sa na stanovenie arzénu pouzila platinovd elektréda,
pritomnost zlatitych katiénov v analyzovanom roztoku spdso-
bovala vyrazné zvySenie oxida¢ného piku arzénu. Autor publi-
kécie'* si toto zvySenie signdlu vysvetluje dvoma sposobmi.
Prvé vysvetlenie vplyvu Au**na stanovenie arzénu je,Zearzén
sa vylucoval na povrchu platinovej elektrody uz z Casti ]3)okry-
tej zlatom, kde je ovela viicsia reverzibilita systému As**/As’,
¢o malo za ndsledok vylicenie vic¢Sieho mnozstva arzénu.
Druhym moznym vysvetlenim zvySenej citlivosti stanovenia
arzénu v pritomnosti Au>*iénov moze byt to, ze zlato vylicené
na platinovej elektréde zvysilo velkost plochy pracovnej elek-
trody.

Bol presetreny taktiez vplyv roznych katiénov na stanove-
nie arzénu za pouzitia Cu-filmovej elektrédy. Z testovanych
prvkov Zn, Cd, Mn, T1 a Bi iba Bi vaznejsie interferoval.

Velmi Castymi ldtkami anorganického charakteru, ktoré
eSte moOZu rusit stanovenie arzénu, su zliceniny pouzivané na
redukciu As’* na As**. Patria sem KI, hydraziniové soli ale aj
SO,, ktorych oxidacné viny prekryvaju cast krivky, kde sa
nachddza oxidacny pik arzénu.

Pri voltampérometrickych stanoveniach arzénu vo voddch
rusia mnohé rozpustné organické latky, ktoré sa moézu bud
adsorbovat a redukovat na pracovnej elektréde, deformovat
tak oxidacny pik arzénu a zniZif citlivost, alebo poskytovat
piky, ktoré rusia alebo prekryvaju pik arzénu, preto je nutné
tieto organické latky rozlozif. NajCastejSie sa k tomu pouziva
ozarovanie vzorky ultrafialovym Ziarenim z ortutovej vyboj-
ky. Vzorka je umiestnend v kremennej uzavretej nddobe
a okrem kyseliny sa ku vzorke priddva peroxid vodika'®. V ta-
komto pripade treba pocitat s tym, Ze vSetok arzén pritomny
vo vzorke sa oxidoval na As>*.
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3.4.2. Interferencie v CSV

Interferujuce latky anorganického charakteru sd hlavne
elektroaktivne prvky, ktoré sa mozu vylucovat na HMDE
samostatne alebo v konkuren¢nych intermetalickych zliceni-
ndch s medou alebo arzénom, a tak znizovaf prekoncentracnu
Uc¢innost stanovovaného arzénu. Pri predbeznych Studidch
bolo zistené, ze prvky, ktoré maji podobné chemické vlast-
nosti ako arzén, spdsobuju najvicsie interferencie. Ide hlavne
o prvky Sb**, Se** a Te*", ktoré zapricitiuji uz pri rovnakej
koncentricii ako arzén, vyrazné zniZenie jeho piku. Pri vyso-
kych koncentricidch Se** sa na voltampérograme objavuji
dva piky. Prvy pik pri —0,66 V pravdepodobne Prisllicha
selenidu mednému a druhy pik pri—0,77 V zli¢enine™® As,Se;.
Vplyv Sb** je zatial este nejasny, ale pik arzénu sa v pritom-
nosti Sb** zniZuje, Ciastocne deformuje a potencidl vrcholu
piku sa posuva k zdpornejsim hodnotdm. Spdsobuje to pravde-
podobne konkuren¢nd rovnovdha na povrchu ortutovej kvap-
ky>®. Do skupiny prvkov, ktoré boli testované, a ktoré nepre-
javovali ziadne interferencie na stanovenie arzénu, patria Al,
Bi, Cd, Co, Cr’*, Cr**, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb, Sn, Ti, V a Zn
(cit.’®).

Taktiez sa preveroval vplyv vyznamnejsich iénov, pritom-
nych v prirodnych vodach, ako Ca (1 mmol.1™"), K (1 mmol.I™),
Mg (1 mmol.I'), Na (I mmolLl"), Br (10 mmol.l'l), F
(10 mmol.I'Y), NO; (10 mmoll"), SO (10 mmol.l™),
HPO; (10 mmol.I'") a HCO; (10 mmol.I""), pricom sa potvr-
dilo, e ani jeden i6n neinterferuje™,

Do skupiny latok organického charakteru, bezne sa vysky-
tujdcich v povrchovych vodach, patria hlavne huminové a ful-
vinové kyseliny a aminokyseliny, ktoré vyrazne interferuju
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pocas analyzy arzénu metédou CSV. Ich interferencie sa pre-
javuju postupnym zniZovanim velkosti katodického piku arzé-
nu so zvySovanim ich obsahu vo vzorke. Pri Stidiu vplyvu
fulvinovej kyseliny na velkost piku sa v§ak pozorovalo pocia-
toéné zvysovanie jeho velkosti do koncentracie 2 mg.l"!, po
prekroceni ktorej uz dochddzalo k poklesu velkosti piku.
PriCina tohoto zvySovania velkosti piku arzénu zo zaciatku nie
je zatial velmi jasna.

Dal3imi organickymi zlti¢eninami, ktoré vyrazne ovplyv-
fluju stanovenie arzénu, su povrchovo-aktivne ldtky. Adsorp-
cia surfaktantov na povrchu elektrédy pocas akumulacného
kroku pri CSV viedla k zniZeniu vysky piku a nizsej citlivosti
stanovenia™.

Interferenciu organickych zlicenin je mozné ciasto¢ne
odstranit vhodnym vyberom potencidlu akumulécie alebo
skratenim doby akumuldcie. Ovela Castejsi a uspesnejsi, ale

Casovo a finan¢ne ndro¢nejsi, ge postup rozkladu organickych
A

zli¢enin UV ozarovanim>*'*?

3.5. Redukc¢né postupy pre stanovenie
celkového obsahu As

Ak vzorka bola podrobend mineralizdcii za pritomnosti
silnych oxidac¢nych kyselin, alebo ak je nutné stanovit celkovy
obsah arzénu vo vzorke, je potrebné zredukovat zoxidovany,
pripadne pritomny As>*, ktory je elektrochemicky inaktivny,
na arzén v oxidacnom stupni 3, ktory je uz pristupny pre
elektrochemické stanovenia. Bolo vyvinutych mnoho postu-
pov na redukciu As>, pri¢om niektoré postupy zdrovei umoz-
fuji separaciu interferujicich zloziek od stanovovaného As®*.

V tabulke IV st zhrnuté pouzité redukéné postupy pre
stanovenie arzénu metédou CSV a ASV.

4. Zaver

Nekontrolovand kontamindcia Zivotného prostredia arzé-
nom sposobuje zavazné chronické poskodenia zdravia Zivoci-
chov a Tudi, ktoré suvisia s toxickymi, teratogénnymi a karci-
nogénnymi dc¢inkami tohoto prvku. Detekcia, kontrola a ob-
medzenie znecistenia prostredia arzénom nie si myslitelné
bez spolahlivych analytickych ddajov o jeho kvantitativnom
zastipeni v rozmanitych ekologicky vyznamnych materid-
loch-vzorkdch z jednotlivych zloziek prostredia. Kvoli roz-
dielnym tdcinkom jednotlivych foriem arzénu, ma stdle vacs{
vyznam $tidium jeho Specidcie, a prav metddy elektrochemic-
kej analyzy sd na to najvhodnejsimi metédami zo skupiny
metdd pouzivanych na jeho detekciu v Zivotnom prostredi.
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1. Uvod

Vyssi oxohydroxo slouceniny niklu jsou tuhé materidly na
bazi hydroxidu nikelnatého, jez chemickou ¢i elektrochemic-
kou oxidaci v prostfedi koncentrovanych vodnych roztokd
alkalickych hydroxidi mohou nabyvat oxida¢niho ¢isla 2 < zy
< 4. Tyto materidly nalezly uplatnéni zejména jako kladné
elektrody elektrochemickych zdroji proudu (Ni—Fe, Ni—Cd,
Ni—Zn, Ni—Hz)l, jako elektrochromni materidly>>a jako sou-
&asti mikroelektrochemickych transistort®. Ve formé povr-
chovych oxidi jsou funkéni soucdsti niklovych anod u fady
anorganickych i organickych elektrosyntéz v alkalickém pro-
stiedi™”.

Vyzkumu piipravy a vlastnosti téchto latek byla vénovana
za vice nez sto let uzivani znacnd pozornostg’”. Presto dosud
nepanuje tplnd shoda o sloZeni a vlastnostech téchto materid-
14, oznacovanych v elektrochemickych pracich souborné jako
nikloxidové ¢i niklhydroxidové elektrody (NOE). Nejednot-
nost mozno pozorovat zejména v ndzorech, zda tyto soustavy
vétsinou nestechiometrického sloZeni sestdvaji ze slozek dvoj-,
troj- a ¢tyfmocného nebo jen dvoj- a ¢tyfmocného niklu.

Predmétem nynéjsiho referatu je pokus o sblizeni rozdil-
nych hledisek na zdkladé kritického posouzeni fady vybranych
charakteristickych praci, zkoumajicich zminéné latky rizny-
mi technikami. Hlavni pozornost byla zamétfena na vysledky
studia téchto ldatek za rovnovdznych ¢i quasi-rovnovdznych
podminek. Pro omezeny rozsah referdtu bylo nutné fadu praci
obdobného zaméteni opominout jak v textu, tak i citacich.
Prdce zabyvajici se kinetikou a mechanismem reakci pri elek-
trochemickém nabfijeni a vybijeni téchto latek nebyly brany
v dvahu.
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2. Struény prehled charakteristickych udaja

Prehled rtznych fyzikdlné-chemickych vlastnosti uvazo-
vanych materidli mozZno nalézt v prehlednych referdtech”!*,
Pro nyni sledované tucely je vSak ucelné uvést zakladni idaje
o téchto materidlech.

Vychozi liatkou NOE je hydroxid nikelnaty, oznacovany
v ¢istém stavu jako B-Ni(OH),. V dobfe krystalickém stavu,
ktery je vSak elektrochemicky neaktivni, byly u deuterované
formy, B-Ni(OD),, zjistény tyto krystalografické parametry
hexagondlni soustavy: a = 3,126 A, ¢ = 4,593 A. Ponékud
odchylné hodnoty byly zjistény u srdzené elektrochemicky
aktivni formy B-Ni(OH), (cit.”>!. To je zptsobeno absorbo-
vanou vodou v miiZce (az do ca 0,33 H,O, cit.M).

Dalsi forma hydroxidu nikelnatého, oznacovand jako o-
-Ni(OH),, se vyznacuje vy$§fm, rovnéZ proménlivym stupném hy-
dratace, s idealizovanym limitnim slozenim 3 Ni(OH),.2 H,0
(cit."). Do miizky vstupuji z&4sti téZ anionty nikelnaté soli
pouzité pro pfipravu, coz vyjadiuje napt. idealizovany vzorec
Ni(OH), 5(NO,), 50,5 H,0 (cit.'®). Molekuly vody i anionty
jsou v mfizce uloZzeny mezi hlavnimi vrstvami Ni(OH),, orien-
tovanymi rovnobézné s osou a. V disledku toho je znac¢né
zvétsen parametr ¢, dosahujici az 8,05 A, parametr a = 5,42 A
je zvétsen méné v porovndni s B-Ni(OH), (cit.M). Na rozdil od
B-Ni(OH), se stabilné uspofddanymi vrstvami vykazuje o-
-Ni(OH), neuspoiddanou turbostratickou strukturu. Tato for-
ma vsak postupné, zejména pii vyssi teploté v prostiedi kon-
centrovanéjsich roztoku alkalickych hydroxidi, prechédzi ne-
vratné na stabilni formu 3-Ni(OH),, napt. podle idealizované
reakce

0-Ni(OH),.0,67H,0 — B-Ni(OH), + 0,67 H,0 (1)
s hodnotou AG,;, = -14,2 kJ .mol ™ (cit.'). Postupny prechod
mozno prerusit snizenim teploty piemény a stabilizovat tak
fadu meziproduktd, oznacovanych jako ,,Spatné krystalovany
B—Ni(OH)%“, jez maji nékteré slibné vlastnosti pro pouZiti jako
NOE (cit.™). Pro prom&nlivé sloZeni, zejména pro obsah ci-
zich aniontl, nutno oznaceni a-Ni(OH), povaZovat pouze
za symbolické. Tato forma neni proto skute¢nou modifikaci
Ni(OH),, ale je to vlastné interkaldt, jejz vSak nelze pro ne-
vratnost reakce (/) pripravit interkalaci cizich slozek do ¢isté
hostitelské faze B-Ni(OH),.

Chemickou ¢i elektrochemickou oxidaci obou forem hy-
droxidu nikelnatého vznikaji vys$si oxohydroxo slouceniny
s oxida¢nim ¢islem v rozmezi 2 < zy;< 4. Podle druhu vychozi
slozky i reak¢énich podminek se vSak oxidacni produkty mo-
hou dosti vyrazné lisit. Mirnou oxidaci B-Ni(OH), vznikaji
produkty s oxidaénim &islem zy;< 3, ozna¢ované jako B-NiOOH.
Jejich vznik je vysvétlovan jednoelektronovou oxidaci za
ztraty protonu

B-Ni(OH),+ OH = 3-NiOOH + H,0 + ¢ (2)

coz souhlasi i s vysledky mikrogravimetrického sledovani'®!8
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Produkty oxidace o-Ni(OH),, oznacované Casto jako y-
-NiOOH, mohou dosahovat oxida¢niho ¢isla zy; > 3, s maxi-
mdlni hodnotou z; = 3,7 + 0,1. Produkty tohoto typu lze
piipravit téZ dal3f oxidaci B-NiOOH, napf. piebfjenim. Pii zy;
> 3 vstupuji do miizky produkti téZ kationty alkalického kovu
z roztoku alkalického hydroxidu pouzitého jako elektrolyt. To
se projevuje zvySovanim hmotnosti'®'® Slozeni produkti
s maximdlné dosahovanym oxida¢nim ¢islem byva casto vy-
jadfovano idealizovanym vzorcem M(NiO,),.xH,O s hodno-
tou z;= 3,67 ax=2pro M =Na, K (cit.w). Protoze v téchto
produktech mize byt prevdznd ¢dst niklu pfitomna ve Ctyf-
mocné formé, neni souborné oznaceni y-NiOOH vhodné.

Zmény slozeni NOE b&hem nabijeni a vybijeni za riznych
podminek bsyvajl’ vyjadfovdny nejcastéji zndimym Bodeho
schématem", napf. v tipravé podle cit."

B-Ni(OH), = B-NiOOH + H*+e¢

|

0-Ni(OH), = y-NiOOH + H" + ¢

Uvedené jednoelektronové reakce vsak neodpovidaji pres-
né skute¢nym déjim probihajicim v NOE za redlnych podmi-
nek. Oxidacni ¢islo vybité elektrody obou typl po nékoli-
kerém cyklovani lezi zhruba v rozmezi z; = 2,1-2,5. Rov-
néz slozeni nabité elektrody neodpovidd vétsinou oxidacnimu
stupni 3,0. Pro udrzeni minimélnich objemovych zmén je
u soustav B-Ni(OH),/B-NiOOH (déle jen B/B) Zadouci, aby
oxidacni Cislo nabité elektrody tuto hodnotu neptekrocilo.
U soustav a-Ni(OH)/y-NiOOH (ddle jen a/y) s vyraznéjSimi
objemovymi zménami pfi cyklovdni lez{ oxidac¢ni ¢islo nabité
elektrody v rozmezi 7= 3,2-3,6 (cit.zo). Spotreba elektrické-
ho ndboje z bézné vybitého na béZné nabity stav NOE a naopak
tak odpovidd zhruba 1 F pfi stoprocentni proudové tcinnosti.
Proto je zfejmé cyklus nabijen{ a vybijeni NOE zjednodusené
formulovén jako jednoelektronovy proces podle shora uvede-
ného Bodeho schématu ¢i jeho neptilis odlisnych tprav (na-
pi.212%). Nekteii autofi (napf. Micka a Rousar®?) vsak vycha-
zeli z predstavy existence soustavy Ni(I)/Ni(IV).

Slozeni produktt oxidace nikelnatych slouc¢enin v alkalic-
kém prostiedi se mohou i pii téZe hodnoté z; odliSovat podle
pouzitych podminek piipravy (edukt, koncentrace a druh po-
uzitého hydroxidu a oxida¢niho ¢inidla, proudova hustota ¢i
anodovy potencidl elektrochemické oxidace, reakéni doba,
teplota, zptisob a doba promyvéani produktu, doba jeho starnut{
atd.). Nejcastéji se odchylky tykaji stupné hydratace, cozZ se
projevuje mirnymi odchylkami krystalografickych dat. Sloze-
ni produktl s celkovym oxida¢nim ¢islem blizkym tfem se
difve uvddélo vétsinou jako Ni(OH), ¢i Ni,O; . x H,0, kde x
se pohybovalo v rozmezi 1-3. Vzorci NiOOH odpovidd napt.
Ni,O, . H,O. SloZeni produkti s oxida¢nim ¢islem odliSnym
od tff byvalo dfive vyjadfovano piislusnym stechiometrickym
vzorcem, napt. Ni;O, .2 H,0 (= Ni,O,(OH),)), Ni,O; . H,O,
Ni,O, . aq, Ni,O, . aq (cit.”). Existence t&chto latek jako sku-
tecnych individui vSak nebyla jednoznacné prokdzana. Jiz

k
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r. 1906 Bellucci a Clavari® po systematickém studiu piipravy
hydratovaného Ni,O; dospéli k zdvéru, Ze homogenni tuhé
oxoslouceniny niklu pfipravené oxidaci na mokré cesté jsou
tuhymi roztoky Ni(OH),a NiO, . x H,O. Jejich ptivodni nesu-
Sené produkty totiz vykazovaly moldrni pomér O:Ni v rozmez{
1,2-1,9, aniz by nékdy presné odpovidaly hodnoté 1,5 pro
Ni,O,.

Cisty, pfipadné hydratovany dioxid niklu, NiO, . x H,O,
se postupy ve vodném prostredi zatim nepodafilo pfipravit pro
jeho znacnou nestabilitu. Teprve neddvno byl ¢isty bezvody
NiO, piipraven uplnou delithiaci LiNiO, anodickou oxidaci
v nevodném prostfedl’z“‘zs‘ Primarni vznik Cistého NiO, . x H,0
ve vodném prostiedi byl vSak jednoznacné prokdzan kalori-
metrickou titraci pti uvddéni roztoku nikelnaté soli do nadbyt-
ku alkalického roztoku K,S,04 (cit.*), izolace &istého produk-
tu vSak byla netspésnd. Tepelnd zabarveni pii dalsim pridava-
ni roztoku nikelnaté soli do alkalického roztoku po vycerpani
oxidac¢niho cinidla byla vysvétlovana pribéhem reakce vy-
srdzeného Ni(OH), s primdrné vzniklym NiO,.xH,O za vzni-
ku NiOOH piipadné jeho dalsi reakci s Ni(OH), za vzniku
Ni,O,(OH),.

Pellini a Meneghini?’ uvefejnili v r. 1908 piipravu téméi
Cistého NiO, (slozeni vzorku odpovidalo vzorci NiO, g¢) Sedo-
zelené barvy, jenz okyselenim zfedénou kyselnou sirovou
poskytoval roztok peroxidu vodiku, na rozdil od ¢erné formy
necistého dioxidu, NiO, . x H,O, ktery se kyselinou rozklada
na nikelnatou sl a elementarni kyslik. Autofi*’proto usoudili,
Ze jimi ptipraveny preparat je slouc¢eninou Ni(II) s peroxidicky
vdzanym kyslikem. Regrodukci téchto vysledki byla vénova-
na zna&nd pozornost™?, avsak existence skute¢ného peroxidu
niklu nebyla jednozna¢né prokdzana. Prodejné prepardty s na-
zvem ,.nickel peroxide hydrate” fy. Merck ¢i Aldrich jsou
Cerné barvy a patii do kategorie oxohydroxo slucenin s celko-
vou valenci niklu vyS$si nez dvé, avsak zieteln€ nizsi nez Ctyfi.
Napf. katalog fy Merck® uvadi pro molarni pomér O:Ni hod-
notu pfiblizné 1,4, tedy jesté nizsi, nez by odpovidalo trojmoc-
nému niklu, obsah vody uvadi hodnotou pfiblizné 3 H,O.

Pies zdvéry Bellucciho a Clavariho® byla existence oxo-
hydroxo slouc¢enin trojmocného niklu dosti obecné uzndvana.
Domnivdm se, Ze to lze pfipsat mj. podrobnym studiim Zed-
nera® a Foerstera®'*% Tito autofi vyjadiili sloZeni preparatt
s hodnotou zy;= 3 jako Ni,O; . 3 H,0 a Ni,O5 . 6 H,0 (cit.>)
resp. Ni,05.(1,1-1,3) H,O (cit.’"). Nadbytek kysliku v Cerstvé
nabité elektrodé nad pomér 1,5 vysvétloval Foerster®'vznikem
NiO,, jenz tvoii s Ni,O;.x H,0 tuhé roztoky; Zedner to
vysvétloval adsorpci soucasné anodicky vylucovaného kysli-
ku v aktivni hmoté NOE. Foerster**s timto nazorem nesouhla-
sil. Oba autofi vSak potvrdili difvéjsi zkusSenost, ze klidovy
potencidl nabité NOE je nejstabilnéjsi pfi oxida¢nim ¢isle zy; =
3,0 a pfi jeho zméné okolo uvedené hodnoty v obou smérech
zUstava témér konstantni. Pravé toto pozorovéani povazoval
Foerster’' za diikaz existence Ni,0, jako chemického indivi-
dua”. Tento nespravny nazor prof. Foerstera (viz ddle), svétove
uzndvané autority v oboru teoretické i aplikované fyzikaln{
chemie a elektrochemie, nezménény ani v fozdéj § ucebnici®?,
byl témé&f vieobecn& uzndvan. Latimer™ v tvodu kapitoly

viz cit.31, str. 422: Da der konstante Potentialwert stets eintritt, wenn die Zusammensetzung der aktiven Masse der Formel Ni2O3

entspricht, und auch nach deren teilweiser Reduktion erhalten bleibt, so folgt, da auch jetzt NioO3 neben seinen Reduktionsprodukten
vorhanden ist, dass das Oxyd Ni2O3 eine wohldefinierte chemische Verbindung auch im amorphen Zustande ist.
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o niklu sice uvedl, Ze Ni,O; neni pravdépodobné skutecnou
slou¢eninou Ni(IIl), ale ekvimolarni smési oxidt Ni(Il) a Ni(IV).
Proto termodynamickd data pro Ni,O; v pfehledné tabulce
neuvedl, pro Ni(OH), v8ak ano. Foersterem naméfeny rovno-
vazny potencidl v§ak vyhodnotil podle reakce pro dvouelek-
tronovou oxidaci za vzniku NiO,. Pfesto Bodeho jednoelek-
tronové schéma prevlddalo i nadéle.

Nutno zdtraznit, Ze idealizované vzorce vy$sich oxohy-
droxo sloucenin niklu byly formulovany pouze na zakladé
udajt o celkovém aktivnim kysliku, jenz vSak objektivni idaj
o valenci niklu nepoddva. Rovnéz krystalografickd data, po-
uzivand obvykle pro kontrolu ¢istoty vzorku, nemohou rozlisit
chemické individuum od homogenniho tuhého roztoku. K dal-
§i identifikaci produktti oxidace byly proto vySetfovany jejich
rtzné fyzikdlné-chemické vlastnosti.

3. Udaje o valenci niklu ve vyssich oxohydroxo
slouc¢eninach

Rizné oxidované vzorky, pfipravené oxidaci roztoku
Ni(NO,),alkalickym roztokem Na,S,Oyq, vykazovaly zfetelny
zlom zdvislosti magnetické susceptibility ¥ vs. zy; pfi 2, = 3
(cit.*®). Vzorky s Zni < 3 byly povazovany za tuhé roztoky
slozek Ni(IT) + Ni(III) typu B-NiOOH a vzorky v oboru zy; > 3
za tuhé roztoky slozek Ni(II) + Ni(IV) typu y-NiOOH. Na-
proti tomu vzorky pfipravené oxidaci alkalickymi roztoky
chlornanu ¢i bromnanu i vzorky pfipravené elektrochemickou
oxidaci (nabijenim) ¢i redukei (postupnym vybijenim pivod-
né pIné nabitého vzorku) vykazovaly v celém oboru 2 < z;< 3,6
linedrni zavislost ) vs. zy; odpovidajici soucasne Fitomnosti
Ni(II) + Ni(IV), s mensim podilem Ni(III). Labat®*to vysvétlil
primdrnim vznikem Ni(IV), jenZ ndsledné zc¢dsti reagoval
s Ni(I) (v souladu s ndzorem autori®**"*?) & se ndsledné
z¢asti rozkladal za vzniku slozky Ni(IIl) a elementarniho
kysliku.

Z méteni krystalografické a magnetické struktury vzorku
idealizovaného slozeni Ni,O,H (idealizovand hodnota z;= 2,5,
skute¢nd hodnota z; = 2,65) neutronovou difrakci vyplynulo
(cit.*®37), 7e nikl je pfitomen pouze ve valenci +2 a +4. Pivod-
né amorfni vzorek typu B-NiOOH, prevedeny hydrotermalnim
postupem (10 M-NaOH, 150 °C, 200 bar, 16 h) na krystalicky,
vykézal tyto parametry: soustava orthorombickd, a = 5,084 A,
b=29103 A, c=13,954 A. Tim se tento vzorek li§i od béznych
hydrotermadlné neupravenych vzorka typu - i y-NiOOH, Jez
oboji krystaluji v hexagondlni resp. romboedrické soustave”
To by spiSe svédcilo o tom, Ze plivodni amorfni vzorek typu
B-NiOOH se hydrotermdlni dpravou pifeménil na soustavu
typu y-NiOOH. Tomu nasvédcuje i vétsi délka parametru c,
vyjadtujici vzdédlenost mezi jednotlivymi vrstvami téchto vrs-
tevnatych materidld, v porovnani s ¢ = 4,85 A pro B-NiOOH
(cit.? )

Valence niklu v uvazovanych materidlech byla téz zkou-
madna modernimi spektroskopickymi in situ metodami ,,X-ray
absorption near edge structure” (XANES) a ,,extended X-ray
absorption fine structure” (EXAFS) (cit. >34 Ukdzalo se,
Ze charakteristickd data (délka vazby Ni—O u metody EXAFS
resp. energie K-hrany pro Ni u metody XANES) jsou v obou
pripadech linedrni funkci celkové valence niklu v celém pro-
méfeném rozmezi zy; = 2-4 (EXAFS) resp. 04 (XANES).
Zatim co vSak na zdkladé zjiSténé linearity povazovali Man-

170

Referaty

sour a Melendres® vSechny proméiené litky s primérnym
oxida¢nim ¢islem v oboru 2 < Zni < 4 za smésné soustavy
s valenci niklu +2 a +4, autofi*’tuto interpretaci sice nevylou-
¢ili, ale pripustili i moznost existence 3-NiOOH jako chemic-
kého individua s valenci niklu +3, v souladu se zavéry Furen-
lida a kol.*",

Nejednotné byla vyhodnocena i Ramanova spektra Zatim
co ¢isty B-Ni(OH), se vyznacuje pikem pii 455 cm’, je pod-
le Johnstona a Gravese** IB -NiOOH charakterizovdn dvoji-
ci piku pfi 478 a 550 cm’ a podle Bernarda a kol * dvojici
pii 460 a 560 cm™. Naopak Desilvestro a kol.** zjistili, ze
oxidace filma - N1(OH)2 v alkahckem prostiedi se projevu-
je dvojici pikt pii 480 a 560 cm™, ]e_]lChZ intenzita vzrastd se
stupném oxidace v celém méfeném rozsahu 2 < z; < 3,7.
Neménnost polohy obou pikid a monotonni zavislost jejich in-
tenzit na primérném oxidacnim cisle v celém jeho rozsahu
vedla autory k zdvéru, Ze vSechny proméfené Vzorky jsou
smeésnymi fazemi pouze Ni(Il) + Ni(IV) a vznik Ni**v povr-
chovém filmu NOE je mozno vyloucit. P¥itomnost alkalického
kationtu v miiZce vzorku s idealizovanym sloZzenim M(NiO,)
. x H,0O neovlivnila polohu charakteristickych pikti Ramanova
spektra.

Nejednotnost mozno pozorovat i u vykladu vysledkt in
situ viditelnych spekter NOE. Hahn a kol.*’ zjistili u refleké-
nich spekter rizné oxidovanych vzorkd tii druhy pikd, z nichz
dvojici s maximy v oblasti 490-510 nm a 590-620 nm pfipi-
sovali piitomnosti B-NiOOH s predpoklddanou valenci Ni(IIT)
a maximum pii ca 430 nm povaZovali za charakteristické pro
v-NiOOH. Pii dalsi oxidaci 3-NiOOH za vzniku y-NiOOH se
totiz zacal objevovat novy pik pii 430 nm a dvojice pti 500
a 600 nm postupné téméf vymizela. Valenci niklu v y-NiOOH
vSak autofi nijak nediskutovali.

Corrigan a Kni ghtzoméfili in situ viditelnd absorp¢ni spek-
tra tenkych vrstev NOE. Spektra v oblasti 250-850 nm s ma-
ximem pfi 420-450 nm vykdzala zhruba linedrni zdvislost
absorbance na zy; v celém rozmen 2 < 7y < 3,6 bez vyskytu
inflexniho bodu. Podle autort® je to ditkazem, Ze viechny
vzorky jsou smésnymi soustavami Ni(Il) + Ni(IV), bez pti-
tomnosti Ni(III).

Slozeni povrchovych vrstev NOE v zdvislosti na elektro-
dovém potencidlu pfi jejich vzniku bylo zkoumdno i dalél’mi
spektroskopickymi in sifu metodami, jako infracervenou*®
elipsometrickou’ ¢ Moessbauerovou spektroskopii*>*. Pres
zajimavé vysledky prvych dvou metod nelze z jejich vysledki
Cinit objektivni zaveéry o valenci niklu u rizné¢ oxidovanych
vzorkd. U elipsometrickych spekter byly napf. ziskané hodno-
ty indexu lomu a extinkéniho koeficientu vyhodnoceny pro
riizné modely povrchovych vrstev s pouzitim optickych kon-
stant ¢istych modelovych litek (B-Ni(OH),a B-NiOOH), cha-
rakterizovanych pouze podle jejich krystalografickych dat
a celkového aktivniho kysliku, coz objektivni tidaj o valenci
niklu nepoddva. Mdessbauerova 3'Fe spektra bylo mozné sle-
dovat pouze u vzorkd NOE s ¢dste¢nym zastoupenim niklu
Zelezem, takze zaveér o mozné pritomnosti Ni(IV) + Ni(IIl) ve
vzorcich s celkovym oxida¢nim cislem z > 3 (cit.49) je neob-
jektivni dedukei z naméfenych 3’Fe spekter.

Prace o vyzkumu oxohydroxo slou¢enin niklu metodou
ESCA, jez by patrné mohla poskytnout objektivni tidaj o va-
lenci niklu, v literatufe chybi, zfejmé pro nestabilitu téchto
latek ve vysokém vakuu nutném pro dany typ méfem’
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soustavdch vyplynuly z neddvného vyhodnocem’so kriticky
vybranych dat rovnovdznych a quasi—rovnovéingfch (klido-
vych) potencidli, naméfenych riiznymi autory’*114 Ze
zjednodusené teoretické analyzy, pfi niZ byla uvazovdna zmé-
na valence slozky Ni(Il) az na Ni(IV) jednak ve dvou ndsled-
nych jednoelektronovych déjich

Ni(OH), = NiOOH +0,5H,+e (3)
a

NiOOH + x H,0 = NiO,.xH,0+0,5H,*¢ (4)
jednak v jediném dvouelektronovém déji

Ni(OH),+ x H,O = NiO,. xH,O+H,+2¢ (5)

vyplynulo (za zjednoduSeného predpokladu, Ze vznikd neome-
zend fada idedlnich tuhych roztoki jednotlivych slozek, a s po-
uzitim standardnich termodynamickych dat slozek podle®), Ze
v prvém piipadé€ zdvislost E, vs. z; probihd ve dvou ndsled-
nych vindch se zfetelnym potencidlovym skokem pfi z; = 3,0,
zatim co ve druhém piipadé vykazuje zdvislost E, vs. zy;
jednoduchy esovity priibéh s minimdlni zménou potencidlu
(inflexnim bodem) pfi z;= 3,0.

Tyto zdvéry predevsim prokazaly, ze Foersterav®' vyklad
maximdlné stabilniho potencidlu NOE v okoli zy; = 3 coby
diikaz existence Ni,O, je mylny. Chemicka sloucenina jako
samotnd slozka redox soustavy nemize totiz vykazovat Zadny
definovany potencidl a naopak i mald mnozstvi druhé slozky
uvazované redox soustavy musi vyvolat zietelné zmény rov-
novazného potencidlu. Je ovSem zardzejici, Ze tak zdsadni
Foersterdv omyl, jenz nepochybné ovlivnil ndzory na sloZen{
NOE po téméf devadesit let, zdstal tak dlouho nepovSimnut.
Vyhodnocen{ kriticky vybranych dat E’ vs. z (cit. 30315154
(prepoctenych na jednotné podminky ay,q = agoy = ay, = 1,0,
25°C) pro soustavy typu B/B i o/y v celém proméfeném
rozmezi 2 < zy;< 3,6 vedlo k témto zavéram”:

a) rovnovazné resp. quasi-rovnovazné potencidly soustav B/
jsou vrozmezi 2 < zy;< 3 vyrazn€ pozitivnéjsi (az 0 0,1 V)
nez u soustav o/y; v rozmezi 2,6 < zy;< 3 mozno u soustav
/B pozorovat neobvykly pokles potencidli a jejich po-
stupné piiblizovani hodnotim pro soustavy o/y (cit.>*)
(Conway a Gileadi®! viak nam&fili témé&f shodné hodnoty
quasi-rovnovédznych potencidlii soustavy B/ pro rozmezi
Zni = 2,2-2,99, coz vysvétlovali pfitomnosti povrchové
vrstvy konstantniho sloZeni); uvedené jevy svéd¢i o tom,
Ze soustavy typu B/B jsou termodynamicky méné stabilni
nez soustavy o/y resp. je mozné je povazovat za metasta-
bilni;

ztetelné rozdily u rznych serii typu /B svéd¢i o odlisném
stupni metastability, zpisobeném patrné odlisSnym postu-
pem piipravy a stupném stdrnuti; u soustav o/y lze pozo-
rovat velmi dobry soulad vysledkl riznych autorti v ob-
lasti zy; < 3,0, u dat pro z, > 3,0 existuje vSak znacny
rozptyl u dat autorG”™ i jejich zna¢né odchylky od dat
Randala a kol.>*, coZ je ziejm& zptisobeno nevhodnym
zpiisobem mé&feni; proto nebyla data autora™ pro 25> 3,0
pouzita pro celkové vyhodnocenti;

dostatecné spolehlivd data soustavy oy vykazuji v celém
proméfeném rozsahu 2 < z; < 3,6 plynuly esovity tvar
zdvislosti £’ vs. zy; s velmi plochym priibéhem v oblasti

b)

c)
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2,4 < 7;< 3,4 a s t€méf konstantni hodnotou E’ pii z; =
3,0+0,1; to svéd¢i jednoznacné o tom, Ze tato soustava
sestdvd z tuhych roztokl oxo sloucenin niklu pouze ve
valenci +2 a +4, bez pfitomnosti slozky s valenci +3: misto
znaceni o-Ni(OH),/y-NiOOH bylo proto doporuceno vy-

stiznéjsi oznaceni ,,0--Ni(II)/y-Ni(IV)* (cit.5 .

4. Termodynamicka data

Jednoznacné zavéry o sloZeni a valenci sloZek soustavy
aly v praci® umoznily kvantitativni vyhodnoceni priib&hu
zdvislosti E” vs. zy;na zdkladé Nernstovy rovnice pro dvoue-
lektronovou oxidaci Ni(OH), na NiO, . x H,0O podle rovnice
(5). K vyhodnoceni byly pouzity dvé odlisné predstavy o us-
porddani tuhych roztokl s neomezenou misitelnosti>®’. Za-
budovani alkalickych kationtli v miiZce NOE bylo pro nedo-
statek prisluSnych dat zanedbdno. V obou piipadech byly
vySetfeny téméi shodné hodnoty standardniho potencidlu re-
akce (5) pii 25 °C, E%, = 1,3250+0,0167 V (cit.”®) a 1,3233+
0,0078 V (cit.’”), aviak odli§né hodnoty parametru A, charak-
terizujictho odklon tuhych roztokd od idedlniho chovéni (A =
4866,7 J.mol " v cit.®a A = 2416,8 J.mol v cit.”’). Stfedni
hodnoté ES, = 1,3242+0,0123 V odpovidd hodnota AG, =
-255,53+2.4 kJ.mol’!, z niz (za predpokladu, Ze misto nejis-
tych dat pro o-Ni(OH), 1ze pouzit data pro B-Ni(OH),) pro
hypoteticky ¢isty NiO, . x H,O vyplynula hodnota AGY (NiO, .
x H,0) = -202,2 — x.237,141+2,4 kJ.mol'. Spodni index f
naddle oznacuje, Ze uvedend hodnota veli¢iny se vztahuje ke
slu¢ovaci reakci dané ldtky z jednotlivych prvkd. Pomoci
Karapetjancovych®® empirickych vztahti mezi veli¢inami AH{
aAG; pro sloueniny oxidického resp. hydroxidického ty-
pu byly vypocteny hodnoty standardnich slu¢ovacich entalpii
pfi 25 °C, AH{ (Ni(OH),) = AH{ (NiO, .2 H,0) = —848,6+
5 kJ.mol™ a AH? (NiO,) = —257,4+5 kJ.mol”, coz umoznilo
i vypocet standardnich entropif pii 25 °C, S"(NiOF .2H,0)=
139+17 J.mol . K" a S°(NiO,) = 49,2+17 J.mol "K" (cit.”).
Stiedni hodnota AG! (NiO,) = -202,2 kJ.mol™! uspokojivé
souhlas{ s idajem podle Latimera®* (-198,7 kJ.mol), zatim co

Tyto vysledky byly doplnény na zdkladé odhadu pro AG} =
(0-Ni(OH),) = —443,4 k] .mol™!, coz vedlo k ponékud pozmé-
nénym redln&jsim hodnotdm AG{ (NiO, . x H,0) = -187,9 —
x.237,141£2.4 kl.mol', AH?(NiO,.2 H,0) = 834,245
kJ.mol" a AHY (NiO,) = —243,3%5 kJ.mol"' ; standardni hod-
noty entropii zlstaly touto tpravou nezménénysg.

Z interak¢niho parametru A byla na zakladé vztahu T, =
AIQ2F) (cit.%) vypoctena kritickd teplota T, nad niZ je moZny
vznik nekonecné fady neomezené misitelnych tuhych roztokda.
V prvém piipadé™ T, = 292,7 K, ve druhém piipadé 145,3 K
(cit.’). Ob& hodnoty byly nizsi nez stiedni teplota mé&feni
(25 °C), coz pIné podporuje ucinény piedpoklad o vzniku
neomezen¢ misitelnych tuhych roztokd. Zavislost aktivitnich
koeficientd obou slozek na slozeni ukdzala vyrazné pozitivni
odklon tuhych roztokii od ideality”’.

Vyhodnoceni dat E” vs. X, pro soustavy typu /B nebylo
provedeno jednak proto, Ze vysledky méfeni riznych auto-
r6°!* a téz odlidnych serii tychz autori®* jevi pro odlisny
stupei metastability navzdjem zietelné odchylky, jednak i proto,
7e u serie pro tzv. desaktivovanou soustavu /B byl pozorovén
zcela neobvykly pokles potencidlil pii zvySovéni zy, v oblasti
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2,6 < zy; < 3. Tento jev lze, v souladu s ndzorem autorﬁ54,
vysvétlit tim, Ze se soustava /B pii zy, > 2,6 postupné pfemé-
fovala na soustavu o/y. OvSem skute¢nost, Zze Conway a Gi-
leadi® naméfili u vzorku Gistého B-NiOOH quasi-rovnovazny
potencidl téméi shodny s hodnotou pro zy; = 2,2-2,5, svédci
o tom, Ze i soustava /P je smésnou fazi slozek Ni(Il) + Ni(IV)
bez soucasného vyskytu slozky Ni(III). Ostatné i Mansour
a Melendres® z vysledkii méfeni metodou XANES vyvodili,
Ze B-NiOOH je ekvimoldrni smési slozky Ni(ID+Ni(IV).

S pouZzitim nové ziskanych termodynamickych dat byl v pra-
ci®' uveden modifikovany diagram E—-pHaE - Mo PO nikl
pti 25 °C. Na rozdil od diagrami podle Pourbaixe® resp.
Silvermana®nenf v ném existence NiOOH resp. Ni,O, . x H,0
uvazovdna a oxidaci Ni(OH), pii potencidlech nad ca 1,3 V
(RHE) vznikaji v alkalickém prostiedi tuhé roztoky Ni(Il) +
Ni(IV) s postupné se zvysujicim podilem slozky Ni(IV) a ¢4s-
tecnym zabudovanim alkahckych kationtt.

Novakovskij a Uflj and®uvedli pro predpokldadanou reakci
(3) standardni potencidl E(3) =1,333+0,020 V. Z grafu zavis-
losti E vs. zy;1ze vSak vycist téméf konstantni hodnoty poten-
cidld v rozmezi 2,2 < z;< 2,96. To je opét dlikazem toho, Ze
jimi méfend soustava ddajné typu /P obsahovala tuhé roztoky
Ni(Il) + Ni(IV) a klidové potencidly odpovidaly dvouelektro-
nové reakci (5). Uvedeny standardni potencidl 1,333+0,020 V
izn¢ho vyplyvaJ101 AG{ (NiO, . x H,0)=-200,5-x . 237,141+
3,9 kJ.mol ™ dobfe souhlasi se shora uvedenyml hodnotami pro
reakci (5) (cit.’®"). Autofi®® z uvedeného potencidlu mylné
vysettili hodnotu AGY (B-NiOOH) = —324,2612,1 kJ.mol!
(spravnéji by mélo byt —329,1+2,1 kI.mol, s pouzmm kori-
gované hodnoty AG? (Ni(OH),) = -457,7 KJ.mol’ "podie’).

Dibrov a Grigor’eva %47 kalorimetrického méfeni reakéni-
ho tepla predpoklddané reakce

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

= Ni(OH), + KCOOH(aq) (6)
stanovili standardni slu¢ovaci entalpii A Hf (y-NiOOH)=-402,5+
2,51 kJ.mol ! (zfejmé pfi 25 °C). SloZeni vychoziho v-NiOOH,
kontrolované obsahem aktivniho kysliku a rentgenovou di-
frakci, odpovidalo oxida¢nimu ¢islu v rozmezi z, = 2,3-3,14.
Prepoctem za predpokladu Ze reagujici latkou je N1(OH)?
ziskali autofi hodnotu A HY (Ni(OH);) =-688, 7+2 51 kJ.mol™,
jez dobre souhla31 s hodnotou = —686,2 kJ.mol ™ podle Salkln—
da a Bruinse®. Ti tuto veli¢inu, ozna¢enou mylIné jako AH(B-
-NiOOH), vysetfili z teplotni zavislosti klidového napéti nikl-
-kadmiového ¢lanku charakterizovaného reakci

2 B-NiOOH + Cd + 2 H,0 =2 Ni(OH), + Cd(OH),  (7)

Ovsem vzhledem k tomu, Ze y-NiOOH a zfejmé i B-NiOOH
je ekvimoldrnim tuhym roztokem slozek Ni(Il)+ Ni(IV)
(cit.?%), je zfejmé, ze termodynamické vyhodnoceni reakce
6)i(7)v pracich neodpovidalo skutecnosti, nebot’ oxido-
vanou slozkou neni NiOOH, ale NiO, . x H,0O. NdleZité zpra-
covani pokusnych dat autord 56469 vedlo k hodnote AH(NiO,)

—269 1+52 kl.mol! a AH(NiO, .2 H,0) = —840 8+5 2

kJ mol™! resp. AH(NiO, . 2 H,0) =-826, lkJ mol (cit.>), coz
uspokojivé souhlasi s piislusnymi hodnotami®

Dibrov a Grigor’eva®®®"méfili téz napéti a celkové mnoz-
stvi tepla pfi nabijeni a vybijeni nikl-kadmiového ¢lanku pri
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rtiznych proudovych hustotdch za predpokladu vzniku resp.
existence - ¢i y-NiOOH. Ze ziskanych dat vyhodnotili slu¢o-
vaci entalpie a entropie obou téchto latek pti 25 C nikoli v§ak
ve standardnim stavu, jak je nespravné uvedeno®, ale pro dvé
odlisnd blize neuvedend slozeni NOE. Ovsem i k témto datim
plati stejné vyhrady vzhledem k neredlné existenci B- a v-
-NiOOH jako skute¢nych chemickych individui®.

5. Diskuse

Kritické piehodnoceni vybranych dat o sloZen{ a riznych
fyzikdlné chemickych vlastnostech vyssich oxohydroxo slou-
¢enin niklu svédci o tom, Ze vysledky nékterych magnetickych
méfeni i vysledky dalSich pouzitych metod (in situ viditelnd
spektra, Ramanova, EXAFS a XANES spektra, rovnovdzné
a quasi-rovnovazné potencidly) mozno interpretovat tak, Ze
studované soustavy typu B/B i o/y jsou homogennimi tuhymi
roztoky slozek Ni(II)+ Ni(IV) v celém mozném rozsahu 2 <
Zni S 3,7, bez jakékoli piftomnosti slozky Ni(III). Oba typy
tuhych roztokt se vyrazné 1isi rozméry krystalové miizky, ze-
jména délkou parametru c. Existence termodynamicky nestabil-
nich soustav typu B/B je vSak moZnd pouze v omezeném roz-
mezi z;< 3, pficemz ¢dste¢nd pfeména tohoto typu na typ oy
mize probihat jiz pii zy; > 2,6. Pii¢inou termodynamické
nestability soustav typu /B je patrné mélo rozmérnd zdklad-
nf krystalografickd buika vychoziho B-Ni(OH),, poskytujici
pouze omezeny prostor pro postupnou topochemickou pfeménu
na oxida¢ni produkt, takze k tésnéjsimu krystalografickému
uspoidddni vyzaduje soustava /B dodate¢nou energii v po-
rovndni s rozmérnéjsi krystalografickou burikou soustav o/y .

Jako dikaz existence NiIOOH v soustavdch typu B/p byl
dosud povazovén téz n%patrny hmotnostni ubytek pii nabijeni
podle reakce (2) (cit.'®'®). Tyz hmotnostni tbytek je viak
mozny i pro dvouelektronovou oxidaci Ni(OH), podle reakce
(5) za predpokladu, Ze stupefi hydratace NiO, . x H,O, nutny
k zachoviéni krystalického typu /B a kompenzovany Céstec-
nou hydrataci vychoziho B-Ni(OH),, je pro zy; < 3 nizky.
K &édste¢nému zabudovéni alkalickych kationtd do miizky
tuhého roztoku typu o/y dochdzi az pfi hodnotach z;> 3, coz
je téz hlavni pri¢inou hmotnostnich piirastkt téchto soustav
pri nabijeni.

Zabudovan{ alkalickych kationtt z pouzitého elektrolytu do
krystalové miizky tuhych roztokl typu lze povazovat za Cds-
te¢nou vymeénu ¢i neutralizaci proton ve sloZce NiO, . x H,0
kyselé povahy, nikoli za interkalaci. Pfitom jak maximdlné
dosazitelny oxidacni stupen, tak i stupen neutralizace je ziej-
mé funkci reakénich podminek, takZe idealizovany vzorec
M(NiO,), . x H,O vyjadfuje jen pfiblizné sloZeni tuhého roz-
toku, nikoli chemického individua.

U hydrotermalné upraveného vzorku idealizovaného slo-
zeni Ni,O;H byla neutronovou difrakci zjiSténa lokalizace
elektront okolo Ni** a Ni*'. Stejné uspofdddni 1ze patrné
predpoklddat i u tuhych roztoki s vy$§im oxida¢nim Cislem,
takze Corriganiiv®® ndzor o delokalizaci elektrond kolem ka-
tiontd niklu s primérnou valenci +3,67 u soustavy s idealizo-
vanym sloZzenim M, 3,NiO, . x H,O neni ziejmé opodstatnény.
Proti priimérné necelistvé valenci niklu svéd¢i patrné i skutec-
nost, Ze u tuhych roztokt obou typu byly vzdy zjistény dvoji
délky vazeb Ni-O, jedna kolem 2,05 A piislusna pro Ni*,
druh4 pfiblizng 1,85 A prisluind pro Ni** (cit.25406%),
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Proti existenci NiOOH piip. Ni(OH); jako chemickych
individui hovoii i dalf ivaha®. Pro diive uvazovany vznik
NiOOH reakci mezi primdrné vzniklym NiO, a zbyvajicim
Ni(OH), podle rovnice

NiO, + Ni(OH), =2 NiOOH (8)
plyne totiz s pouZitim shora uvedenych dat AG%, = 1,7+2,3 =
0 kJ.mol". Tento vysledek by viak znamenal, e NiOOH
i NiO, resp. obecné oxohydroxo slou¢eniny niklu ve valen-
ci +3 a +4 jsou termodynamicky ekvivalentni, coZ by pro
slouceniny v rizném valenénim stupni bylo zcela neobvyk-
1é. ProtoZe valence +4 je u soustav s celkovym oxida¢nim
Cislem zy; > 3 nespornd, je ziejmé logictéjsi, Ze ptivodné
predpoklddand existence oxo hydroxo sloucenin niklu s valen-
cf +3 je neredlnd. O neredlnosti téchto sloucenin svédei i vy-
sledky teoretickych vypocti Aleskevice a kol na zdkla-
dé rozboru absorpcnich IR spekter, podle nichZ energie po-
tiebnd na oditépeni protonu z OH™ skupiny vdzané na Ni**
je v&tsi neZ na odtrzeni z OH™ skupiny védzané na Ni**. Po-
dle toho oxohydroxo slouc¢eniny Ni(III) nemohou tvofit sta-
bilni produkty ani meziprodukty oxidace Ni(OH),, jez probi-
ha ve skuteCnosti za vzniku tuhych roztoki slozek Ni(II) +
Ni(IV).

Je vSak znamo, ze Ni(Ill) tvori fadu komplexnich slouce-
?fipraven)?ch vétsinou reakcemi v nevodném prostie-
. Je tedy zfejmé, Ze zdvéry o neredlnosti existence Ni(III)
se vztahuji pouze na soustavy piipravené oxidaci Ni(II) slou-
¢enin ve vodném alkalickém prostiedi. Tomu odpovida i sku-
te¢nost, Ze chybi jakékoli idaje o existenci a vlastnostech iontu
Ni**(aq). Chybgjici udaje pro ion Ni**(aq) 1ze vysvétlit znag-
nou nestabilitou hypotetického ¢istého NiO, . x H,O ve styku
s vodou za vzniku elementdrniho kysliku podle reakce

nin,
di7?7

NiO, . x H,0 — Ni(OH),+ 0,5 0,+ (x—- ) H,0  (9)

s hodnotou AGY%, =-18,54 kJ.mol™ pii 25 °C (cit.”®).

6. Zavér

Kritické vyhodnoceni vybranych praci o slozen{ a vlast-
nostech vyssich oxohydroxo sloucenin niklu riznymi tech-
nikami ukazalo, Ze vysledky tady in situ spektroskopickych
méfeni (viditelnd absopéni spektra, Ramanova, EXAFS,
XANES spektra), nékterych magnetickych méfeni i méfeni
rovnovaznych a quasi-rovnovaznych potencidll Ize interpre-
tovat tak, Ze zkoumané soustavy jsou smésnymi fdzemi pou-
ze slozek Ni(I) + Ni(IV) neidedlniho chovéni, bez jakéko-
li pfitomnosti slozky Ni(Ill).RovnéZz ptrehodnoceni di{véj-
Sich méfeni termodynamickych veli¢in NIOOH resp. Ni(OH),
vedlo ke stejnym zdvérim. Odlisné vysledky magnetické-
ho chovini soustav oxidovanych alkalickymi roztoky pero-
xodisulfidi a chlornand, bromnant ¢i elektrochemicky by
bylo nutno zfejmé provéfit. V uvedeném duchu nutno po-
zmeénit zejména dosavadni ndzory o ¢innosti nikloxidovych
elektrod v raznych elektrochemickych zdrojich proudu. Ter-
modynamickd i dalsi fyzikdlné chemickd data oxohydroxo
sloucenin niklu s valenci +3 nejsou redlnd a méla by byt nahra-
ienz;godpovfdajl’cfmi daty pro hypoteticky Cisty NiO, . x H,O
(cit.”™).

173

Referaty

LITERATURA

1. Falk S. U. Salkind A. J.: Alkaline Storage Batteries.
Wiley, New York 1969.

2. Burke L. D., Whelan D. P.: J. Electroanal. Chem. /09,
385 (1980).

3. Carpenter M. K., Conell R. S., Corrigan D. A.: Sol.
Energy Mater. 16, 333 (1987).

4. Natan M. J,, Belanger D., Carpenter M. K., Wrighton M.
S.: J. Phys. Chem. 91, 1834 (1987).

5. Regner A.: Technickd elektrochemie 1. Elektrochemie
anorganickych ldtek. Academia, Praha 1967.

6. Divisek J., v knize: Electrochemical Hydrogen Technolo-
gies. Electrochemical Production and Combustion of Hy-
drogen (WendtH.,ed.), str. 137. Elsevier, Amsterdam 1990.

7. Tilak B. V., Sarangapani S., Weinberg N. L., v knize:
Technique of Electroorganic Synthesis (Weinberg N. L.,
Tilak B. V., ed.), str. 195. Wiley, New York 1982.

8. Gmelins Handbuch der Anorganischen Chemie, Nickel,
dil B, 2, 8.vyd., str. 465. Verlag Chemie, Weinheim 1966.

9. Labat J.: J. Chim. Phys. 60, 1253 (1963).

10. Milner P. C., Thomas U. B., v knize: Advances in Elec-
trochemistry and Electrochemical Engineering (Tobias
C. W.,ed.), sv. 5, str. 1. Interscience, New York 1967.

11. Briggs G. W. D., v knize: Electrochemistry, sv. 4, Spe-
cialist Periodical Reports, str. 33. The Chemical Society,
London 1974.

12. Arvia A. J., Posadas D., v knize: Encyclopedia of Elec-
trochemistry of Elements (Bard A.J., ed.), sv. II1, str. 211.
M. Dekker, New York 1975.

13. Oliva P., Leonardi J., Laurent J. F., Delmas C., Bracon-
nier J. J., Figlarz M., Fievet F., de Guibert A.: J. Power
Sources 8, 229 (1982).

14. McBreenl., v knize: Modern Aspects of Electrochemistry
(White R. E., Bockris J. O’M., Conway B. E., ed.) 2/, str.
29. Plenum Press, New York 1990.

15. Bode H., Dehmelt K, Witte J.: Electrochim. Acta /1,
1079 (1966).

16. Bernard M. C., Bernard P., Keddam M., Sényarich S.,
Takenouti H.: Electrochim. Acta 417, 91 (1996).

17. Mo Y., Hwang E., Scherson D. A.: J. Electrochem. Soc.
143, 37 (1996).

18. Kim M.-S., Hwang T.-S., Kim K.-B.: J. Electrochem.
Soc. 144, 1537 (1997).

19. Bartl H., Bode H., Sterr G., Witte J.: Electrochim. Acta
16, 615 (1971).

20. Corrigan D. A., Knight S.: J. Electrochem. Soc. 136, 613
(1989).

21. Schrebler-Guzman R. S., Vilche R. J., Arvia A. J.: J.
Appl. Electrochem. 9, 183, 321 (1979).

22. Delahaye-Vidal A., Figlarz M.: J. Appl. Electrochem. /7,
589 (1987).

22a. Micka K., Rousar I.: Electrochim. Acta 25, 1085 (1980);
27,765 (1982).

23. Bellucci 1., Clavari E.: Gazz. Chim. Ital. 36, 58 (1906).

24. Amatucci G. G., Tarascon J. M., Klein L. C.: J. Electro-
chem. Soc. 143, 1114 (1996).

25. Mansour A. N., Melendres C. A.: Proc. 2nd Int. Symp. on

New materials for fuel cell and modern battery systems,
Montreal, 6-10 cervenec 1997 (Savadogo O., Roberge P.
R., ed.), str. 166. Ecole Polytechnique, Montreal 1997.



Chem. Listy 94, 168 — 174 (2000)

26.

217.

28.

29.
30.

31.
32.
33.
34.

3s.
36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.

46.
47.

48.
49.
50.
51.
52.
53.

54.

Glemser O., Einerhand J.: Z. Anorg. Chem. 261, 26, 43
(1950); Z. Elektrochem. 54, 302 (1950).

Pellini O., Meneghini D.: Z. Anorg. Chem. 60, 178
(1908): Gazz. Chim. Ital. 39, 163 (1909).

Kiepelka H., Blabolil K.: Collect. Czech. Chem. Com-
mun. 9, 497 (1937).

Merck katalog 1992/93, str. 901.

Zedner J.: Z. Elektrochem. 11, 809 (1905); 12, 463
(1906); 13, 752 (1907).

Foerster F.: Z. Elektrochem. /3, 414 (1907).

Foerster F.: Z. Elektrochem. 74, 17, 285 (1908).
Foerster F.: Elektrochemie wdsseriger Losungen, 2. vyd.,
str. 181, 227.J. A. Barth, Leipzig 1915.

Latimer W. M.: Oxidation Potentials, 2. vyd., str. 198.
Prentice Hall, Engelwood Cliffs 1952.

Labat J.: Ann. Chim. 9, 399 (1964).

Greaves C., Malsbury A. M., Thomas M. A.: Solid State
Tonics 18/19, 763 (1986).

Malsbury A. M., Greaves C.: J. Solid State Chem. 717, 418
(1987).

Mansour A. N., Melendres C. A., Pankuch M., Brizzolara
R. A.: J. Electrochem. Soc. 741, L69 (1994).

O’Grady W. E., Pandya K. 1., Swider K. E., Corrigan D.
A.:J. Electrochem. Soc. /43, 1613 (1996).

Capehart T. W., Corrigan D. A., Conell R. S., Pandya K.
I., Hoffman R. W.: Appl. Phys. Lett. 58, 865 (1991).
Furenlid L. R., Renner M. R., Fujita E.: Physica B,
208/209, 739 (1995).

Johnston L., Graves P. R.: Appl. Spectrosc. 44, 105
(1990).

Bernard M. C., Keddam M., Takenouti H., Bernard P.,
Senyarich S.: J. Electrochem. Soc. 143, 2447 (1996).
Desilvestro J., Corrigan D. A., Weaver M. J.: J. Phys.
Chem. 90, 6408 (1986); J. Electrochem. Soc. 135, 885
(1988).

Hahn F., Floner D., Beden B, Lamy C.: Electrochim. Acta
32, 1631 (1987).

Beden B., Bewick A.: Electrochim. Acta 33, 1695 (1988).
de Souza L. M. M., Kong F. P., McLarnon F. R., Muller
R. H.: Electrochim. Acta 42, 1253 (1997).

Corrigan D. A., Conell R. S., Fierro C. A., Scherson D.
A.: J. Phys. Chem. 91, 5009 (1987).
Guerlou-Demourgues L., Fournes L., Delmas C.: J. Elec-
trochem. Soc. /43, 3083 (1996).

BalejJ., Divisek J.: Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 97, 929
(1993).

Conway B. E., Gileadi E.: Can. J. Chem. 40, 1933 (1962).
MacArthur D. M.: J. Electrochem. Soc. 117, 422 (1970).
Tysjacnyj V. P., Ksenzek O. S.: Vopr. Khim. Khim.
Tekhnol. (Kharkov) 17, 120 (1970); 35, 72 (1974).
Barnard R., Randell C. F., Tye F. L.: J. Appl. Elec-

174

55.
56.
57.
58.
59.
60.

61.

62.
. Novakovskij A. M., Ufljand I. Ju.: Zashch. Met. 13, 22

64.
65.
66.
67.

68.
69.

70.

71.

72.

73.

Referaty

trochem. /0, 109 (1980); J. Electroanal. Chem. /79, 17
(1981).

Pourbaix M.: Atlas of Electrochemical Equilibria in Aqu-
eous Solutions, str. 331. NACE, Houston 1974.

Balej J., Divisek J.: Ber. Bunsenges. Phys. Chem.97, 933
(1993).

Balej J., Divisek J.: Collect. Czech. Chem. Commun. 62,
1396 (1997).

Karapefjanc M. Ch.: Metody sravnitel’nogo rasceta fizi-
kochimiceskich svojstv, str. 274. Izdat. Nauka, Moskva
1965.

Balej J.: nepublikované vysledky.

Schmalzried H., Navrotsky A.: Festkorperthermodyna-
mik. Chemie des festen Zustandes, str. 64. Verlag Chemie,
Weinheim 1975.

Balej J., Divisek J.: Collect. Czech. Chem. Commun. 62,
696 (1977).

Silverman D. C.: Corrosion (NACE) /1981, 546.

(1977).
Dibrov I. A., Grigoreva T. V.: Elektrokhimiya /3, 979
(1997).
Salkind A. J., Bruins P. F.: J. Electrochem. Soc. 109, 356
(1962).

Dibrov I. A., Grigoreva T. V.: Elektrokhimiya /4, 1223
(1978).

Dibrov I. A., Grigoreva T. V.: Elektrokhimiya /5, 281
(1979).

Corrigan D. A.: soukromé sdélent.

Pandya K. I., Hoffman R. W., McBreen J., O’Grady W.
E.: J. Electrochem. Soc. 137, 383 (1990).

Aleskevic S. A., Gol’teuzen E. E., Morozov V. P., Sago-
jan L. N.: Elektrokhimiya 4, 590 (1968); Sov. Electro-
khim. 4, 530 (1968)

Aleskevic¢ S. A., Golovcenko E. 1., Morozov V. P., Sago-
jan L. N.: Elektrokhimiya 4, 1237 (1968); Sov. Electro-
khim. 4, 1117 (1968).

Gmelins Handbuch der Anorganischen Chemie, Nickel,
dil C., str. 1120. Verlag Chemie, Weinheim 1969.

Nag K., Chakravorty A.: Coord. Chem. Rev. 33, 87
(1980).

J. Balej (Cécova 29, Ceské Budéjovice): Composition

and Thermodynamic Properties of Higher Hydroxo(oxo)-
nickel Compounds

Selected papers on composition and properties of higher

hydroxo(oxo)nickel compounds were critically evaluated. On
the basis of experimental data, the investigated systems are
interpreted as mixed Ni(I[)-Ni(IV) phases of nonideal be-
haviour with no Ni(IIl) present.



Chem. Listy 94, 175 — 180 (2000)

Referaty

STRUKTURA A REAKTIVITA KARBAMATU

JAROMIR MINDL

Katedra organické chemie, Univerzita Pardubice, ndm. Cs.
legii 565, 532 10 Pardubice, e-mail: Jaromir.Mindl@upce.cz

Doslo dne 22.11.1999

Klicova slova: karbamadty, kinetika solvolyzy, mechanismus
solvolyzy, chranici skupiny, N-demethylace

Obsah

Uvod

Struktura karbamatd

Kyselost karbamati

Termadln{ rozklad karbamatd

Reakce karbamatd s nukleofily

Cyklizace karbamat

Reakce probihajici na dusiku

Syntetické vyuziti karbamatt

8.1. Karbamaty jako chranici skupiny

8.2. N-demethylace dialkylmethylamint
ptes stadium karbamatd

9. Zavér

PN AL =

1. Uvod

Karbamaty tvof{ pocetnou skupinu organickych latek,
jejichz zastoupeni v prirodé bylo v poslednich dvaceti 1é-
tech podstatné ovlivnéno zdsahem lidské &innosti'. Od do-
by, kdy Wohler? pripravil ethylkarbamat (uretan, 1840), by-
ly syntetizovany karbamaty s fadou uZzitecnych vlastnosti ja-
ko agrochemikélie3, pomocné textilni pfl’pravky4, plastické
hmoty a zejména dilezitd aktivni farmaka pro 1écbu Alz-
heimerovy choroby®, nddorovych onemocnéni®, nebo HIV’.
Souhrnny referdt o karbamatech byl publikovdn naposledy
Adamsem a Baronem® roku 1965. Pokroky ve vyzkumu téch-
to ldtek byly ucinény na zdkladé jejich praktické vyuzitel-
nosti a jsou do dnesnich dnti velmi rozsahlé. Nasledujici ¢la-
nek stru¢né informuje ¢tendfe o struktufe, reakcich a synte-
tickém vyuziti karbamdti z vlastnich praci autora, nebo
téch, které byly publikovéany v literatufe v poslednich deseti
letech.

Rl IIQI Ky
/1'\1 OR’ N /OR2
H \C/ «— H Ne
[l |
(0] O_
Schéma 1 s-cis Z(syn)
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2. Struktura karbamata

Trojvazné uskupeni -O-CO-N< charakterizujici karbama-
ty je planarnim tutvarem. Vazby C-O a C-N maji charakter
¢astecnych dvojnych vazeb, jehoz pficinou je n,m konjugace
a disledek rota¢ni bariery cca 50 a 70 kJ.mol ™. Rad C-N a C-O
vazeb je niz$i nez u amidi, nebo esterti karboxylovych ky-
selin’. Karbamadty jsou kapaliny nebo krystalické latky vytva-
fejici pevné vodikové vazeby'® mezi skupinami NH...O-C
a NH...O=C. Rigidni syst¢ém molekuly vykazuje existenci E
a Z rotamert', kde K, = 2-20 (schéma 1).

3. Kiyselost karbamati

Cyklické i necyklické karbamadty s vodikem na dusiku jsou
velmi slabymi N-kyselinami. Hodnoty jejich pK, se znacné
lisf, napt. v DMF pro ethylkarbamat (25.1), 2-oxazolidon
(20.9), 2-oxazolon (15.0) nebo benzoxazol-2-on (12.1), cit.”?
Pri¢inou zvysené kyselosti karbamdti miZe byt aromaticky
charakter jejich konjugovanych bazi nebo vliv elektronegativ-
nich skupin pfipojenych z nékteré strany ke karbamdtové
strukturni jednotce. Rovnéz ndhrada jednoho nebo obou ky-
slikovych atomti za siru vede ke zvySeni kyselosti. Konjugo-
vané bdze benzoxazol-2-ont jsou stabilni systémy, které ioni-
zuji dokonce ve vodnych roztocich alkalickych hydroxidt bez
rozkladu. Konjugované baze acyklickych karbamatd nebo
karbamati s cykly >5 jsou nestdlé a podléhaji eliminaci na
isokyanadty. Pro aromatické karbamdty a thioanaloga typu
Ar'NH(C=X)YAr?, pro které existuje rovnoviha

Ar'NH(C = X)YAr? <225 ArINO(C = X)YAP

stoupd K, viadé (X=Y=0)<(X=0,Y=5)<(X=S,Y=
0) < (X =Y =8). ZvySeni kyselosti O-arylthiokarbamadta je
spojeno s niz§i tendenci siry vytvédret C = S vazbu piekryvem
2p,—3p, ve srovnani s C = O a tedy s pfitomnosti pozitivnéji
nabitého uhliku. U S-aryl-thiokarbamatt a dithiokarbamata je
zkiizena konjugace méné vyznamnd, nez u karbamadtd, coz
vede k vy$3i stabilizaci jejich konjugovanych bazi'>!#

4. Termalni rozklad karbamata

Pii zahtivani alkyl nebo arylkarbamdti dochézi k jejich
rozkladu. Neékteré primdrni karbamdty se rozklddaji jiz pfi

zahiivani pii teploté niZ&i nez b.v. naestery kyseliny allofanové'?:

H i
I or? N_  OR’
R1 L \\C/ - Rl LN S
| al
O_ 0
E(anti) s-trans
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190-200°

H,NCO,CH,Ph —2222%°C_; i NCONHC H,Ph+PhCH,0H

Sekunddrni karbamadty se termicky $tépi na isokyanaty:

220°C

PhNHCO,Me ———— PhNCO + MeOH

Tento postup byl vypracovén pro priimyslovou vyrobu16

a byl rovnéz aplikovan pro vyrobu diisokyanati'”. Alifatické
terciarni karbamadty jsou tepelné stabilni mimo esterd, které
maji na B-uhliku alkoxyskupiny vodik. Ty se rozklddaji pti
teplotach 350 °C na sek. aminy a alkeny'®:

-Co,

R'R’NCO,CH,CH,R?* —% 5 R'R?NH + CH,=CHR*

V piipadég, ze R? skupina je trimethylsilyl, dochézi k roz-
kladu jiZ pii jejich zahfivani ve vroucim tetrahydrofuranu'.

5. Reakce karbamati s nukleofily

Nukleofilni ¢inidla za pfitomnosti vhodnych rozpoustédel
poskytuji s karbamaty produkty transesterifikace, aminolyzy,
hydrolyzy, resp. cyklizace:

Nu~/-R’O"

R'RNCO,R? R'R*NCONu

Aromatické karbamaty jsou reaktivnéjsi nez karbamaty
alifatické. Zdsadni vliv na rychlost a mechanismus reakce
karbaméta s nukleofily md ptitomnost vodiku na dusiku a struk-
tura odstupujici skupiny. Nukleofilni substituce na karba-
matech mohou probihat (a) pfimou reakei na karbonylu pies
tetrahedrdlni intermediat, a jeho $tépenim (A-E). Takto re-
aguji alifatické karbamdty a vSechny N,N-disubstituované
karbamadty, (b) nepiimo pies konjugovanou bdzi a isokyanat
(E1cB). Tento zptisob reakce je typickzy pro aromatické prim.
asek. karbamaty a O-karbamoyloximy~’, (c) ,.concerted* (syn-
chronni vyména) S 2. Soucasny vznik a zdnik vazeb podle
tohoto typu byl pozorovdn v piipadech tvorby cyklickych
karbamati z karbamatii acyklickych?' (schéma 2).

Transesterifikace se provadi v roztoku alkoholu a piislus-
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ného alkoholdtu®® nebo za pritomnosti katalytického mnozstvi
bazickych ¢inidel (napft. isopropylalkoholdtu titani¢itého), vy-
tvdfejicich s alkoholem nukleofilni reagent. V téchto piipa-
dech je vhodné oddestilovani nizevrouciho alkoholu (R°0OH)
v pribéhu reakce®. Metoda viak neni vhodnd pro piipravu
arylkarbamdtl z alkylkarbamatt. Pro tyto gﬁ’pady se provadi
transesterifikace za pfitomnosti POCI,, cit. 4

Aminolyzou karbamati vznikaji mocoviny. Reakce se
provadi vétsinou ic¢inkem samotného aminu. Pfidavek silnych
bazi jako je 4-dimethylaminopyridin vede k urzychlem’ amino-
lyzy, &asto jako diisledek zmény mechanismu®.

Pfi reakci amint s 1-(terc. butoxykarbonyl)benztriazolem
nedochdz{ k aminolyze, nybrz k transaminaci, nebot 1-benz-
triazolyl je lépe odstupujici skupinou neZ terc. butoxysku-
pina”.

Hydrolytické reakce karbamatd byly studovédny v souvis-
losti s vyzkumem stability biologicky aktivnich karbamatt
v zZivych organismech. Karbamdty dc¢inkem hydroxidovych
iontl hydrolyzuji na soli karbamovych kyselin, které jsou
stabilni. Ve vodnych roztocich pufri, nebo hydroxidu sodného
roste rychlost hydrolyzy terc. karbamati imérné se vzrlistem
koncentrace hydroxidovych iontd, tj. i s hodnotami pH. Po-
dobny vzrist reakéni rychlosti byl pozorovan u primdrnich
a sekunddrnich karbamdtd. Ponévadz tyto karbamadty jsou N-
-kyselinami a vystupuji bud v kyselé formé nebo ve formé
konjugované bdze (jak bylo uvedeno v kapitole 3) je vzrlst
reak¢ni rychlosti v oblastech K, omezen v diisledku tbytku
jedné zreaktivnich forem. V oblastech kde pH > pK_ je reak¢ni
rychlost konstantni a nezavisld na pH. V pripadech, kdy je
reaktivni formou nedisociovany karbamat (tj. podle mechanis-
mu A-E, nebo ¢S\2) jeho koncentrace klesd s hodnotami pH.
Soucasné vsak stejnou mérou roste koncentrace hydroxido-
vych iontd a pozorovand reakcni rychlost je za podminek
pseudomonomolekularni reakce konstantni:

V = ko Crarydon = kpoz'ckarb

Stejné mize byt reakéni rychlost konstantni, reaguje-li
karbamat mechanismem ElcB. V prostfedi o pH > pK,, kdy
vSechen karbamdt se pfeménil na konjugovanou bdzi, jeji
rozklad nezdvisi jiz na koncentraci hydroxidovych iontl. Ki-
netickd zdvislost pozorované rychlostni konstanty hydrolyzy
na pH prostfedi ma stejny charakter pro vSechny mechanismy
a nemtize sama rozliit, jakym zptisobem hydrolyza probiha:

o~ 5
! 1 F * 2 0 +
1.2, ! 3 1.2 3 i
[R R'N (:: OR T RR N_(Ij_ OR kA—E> {RIRZN_C"”%—)Rﬂ (a)
l\!]u5— -1 Nu 2 L | N
Nu s
3
NG | l—R 0
1.2 3 a’ _H+ 2 3 fICB 2 kz 1,2
R R'NCO,R R'NCO,R" — > R'NCO ———> R R'NCONu (b)
(Rl - H) R Nu
cS\2 152
e NRR™ -+
I
NG [Nus-_---(;--- OR™ _/nge ©

Schéma 2 Os.
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€0, H,0 COPh _HO NH _HO
12,5< pH 12.5<pH 12 5< pH
o S5<p oH

Schéma 3

ko= K E RS Koo [( 4R E) (K, + )] A-E

koo, = K5'P K, . (K + ay)” ElcB

kpoz = kCSNZ 'KHZO . (Ka + a}-{)»] CSN2

Rozliseni mezi mechanismy vSak dobte indikuji Hammet-
tovy p, nebo Broenstedovy P konstanty, jejichZ velikost je
umérnd stupni rozstépeni vazby O-CO v aktivovaném komple-
xu. Uzite¢né jsou i bilan¢ni analytické testy zac 2ycem isokya-
ndtu, nebo hodnoty zmény aktivacni entropie V piipa-
dech, kdy karbamadt obsahuje vice ionizujicich center, jsou
vyrazy pro V}fpoéet rychlostm’ch a rovnovaznych konstant
vych 1ontu miZe mit vliv nejenom na rychlost reakce, ale
rovnéz na zmeénu mechanismu. Napf. fenyl-N-(2-hydroxyben-
zyl)karbamdt pii pH < 12,5 cyklizuje na 3,4-dihydro-3H-
-benzo-1,3-oxazin-2-on (cSy2). Tentyz karbamat pii pH vys-
Sich nez 12,5 hydrolyzuje na sl kyseliny N-(2-hydroxyben-
zyl)karbamové (ElcB). VySe uvedeny cyklicky karbamat
vznikajici pfi niz§ich hodnotdch pH hydrolyzuje v roztocich
alkalickych hydroxidi na stl kyseliny N-(2-hydroxybenzyl)-
karbamové (E1cB), cit.*' (schéma 3).

Okyselenim produktl alkalické hydrolyzy vznikaji karba-
mové kyseliny. Vétsina téchto kyselin je nestdld a dekarboxy-
luje na aminy, resp. aminiové soli’.

6. Cyklizace karbamatia

Reakce tohoto typu mohou probihat jak v prostiedi bazi,
tak i i¢inkem jinych ¢inidel. Bazicky katalyzovanou cyklizaci
zprostiedkuje ionizovatelna skuplna XH (XH byvd obvykle
hydroxyl nebo ammoskupma %), kterd j je spojena s dusikovym
atomem karbamadtd prostfednictvim fetézce, nebo cyklu Z:

R'NCO,R? i RN—CO
| bize/-R°OH | |
Z—XH Z—X
Cyklizace muze prob&hnout i bez pfitomnosti ionizujici

skupiny jako disledek vzniku C-karbaniontu v sousedstvi
dusiku, nebo kysh’ku29 (schéma 4).

CH,)nX
CH,)n
BuLi )\/\
T/\/\R N = R
I
Boc Boc
Schéma 4 X=Cl,Br;R=H, Me, Ph;n=1,2
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N-alkyl-N-fenylkarbamaty podléhaji za pritomnosti oxidu
fosfore¢ného a oxychloridu fosforecného Bischlerové-Napie-
ralskiho cyklizaci za vzniku N-alkyl-3,4-dihydroisochinolo-
n?° (schéma 5).

(0]

X NR
)J\ POCl

R
Schéma 5 R =Me, Et; X = CL, F, OMe, Me

7. Reakce probihajici na dusiku

Substituce jednoho nebo obou vodiki na dusiku karbama-
ti elektrofilem, resp. adice aminoskupiny na reaktivni substra-
ty a ptipadné ndsledné reakce ukazuji piiklady publikované
v predchozim desetileti (schéma 6).

a) Utinkem karboniovych iontii vytvitenych bud z roztok
minerdlni kyseliny a alkoholu nebo alkent dochdzi k sub-
stituci vodiku na dusiku®'. Konjugované dieny za podob-
nych podminek poskytuji dikarbamaty*2.

Priklad regioselektivni nukleofilni alkylace benzyl-N-(3-

~fluorfenyl)karbamatu uvedli neddvno Braj a Baskaran™:

o O
FC,H,NHCb /\/<\
SOM Nat/DMSO FCﬁH“l\lI

Cbz

b) Anhydridy nebo acylchloridy reaguji s prim. nebo sek.
karbamaty za vzniku N-acylkarbamadtl v prostiedi apro-
tickych rozpoustédel®*. Pii acylaci prim. alkylkarbamati
oxalylchloridem vznikaji alkyl isokyaneitoformizityﬁ‘
Ethyl-N-trifluoracetylkarbamat, pfipraveny reakci ethyl-
karbamadtu s trifluoracetanhydridem byl nasledné zahiivan
s chloridem fosforecnéym za vzniku 1,1-dichlor-2,2,2-tri-
ﬂuorethyhsokyanatu

¢) Reakce alifatickych N-arylkarbamatd s dichlorkarbenem
vede ke vzniku alifatickych N-aryl-N-dichlormethylkar-
bamatq, které ndslednou hydrolyzou poskytnou N-aryl-N-
-formylkarbamaty®’.

d) Alifatické a aromatické aldehydy, nebo jejich hydraty
reaguji s alkylkarbamaty v prostiedi minerdlnich kyselin
na dialkyl alkylidendikarbamity™®. Pii reakci ethyl-N-fe-
nylkarbamatu s 37 % roztokem formaldehydu vsak vznikd
diethyl-4,4 -methylen-bis(methyl-N-fenylkarbamat) (55 %)
vedle 2,4"-izomeru®:

2 PANHCO,Me —", (MeO,CNHCH,),CH,
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ROH/H" ,
— " RR'NCO,R (a)
RCOX PCI,
®=H _  RCOR)HNCOR* > RCCL,NCO (b)
ccl,
LN ) . H,0/-2CI" ) ,
®'=H) CLCH(R )NCO,R — OCH(R)NCO,R™ (¢
RCH = O/H",
-, 5
®' = H) RCH(NHCO,R’), (d)
NOCV/pyridin
> 1 2
R'NHC 02R2 ON(R)NCO,R (e)
—|HNOYH,SO,, NO,BF,
PR 2 2
R®'=H) O,NNHCO,R (O,N),CO,R %)
Cs'(050,0F) F(R')NCO,R® (2)
—
1-BuOCl 1 2 1.BR 1 2
CI(R)NCO,R 3
R) R ———e> RRINCOR (h)
CISO,H/SOCI,
" CIO,S(R)NCO,R? @)
ArSO,NCO;
Schéma 6 ®' =H) ArSO,NHCONHCO,R’ 0
COzMe CO ,Me
NH. ,CO.Me CO,Me
ClCOzMe R R CH = CHOR
PPTS
/ R*MgBr
2.H,0
co Me C|H3
R\_R* nu._CROH CRIOH N. CRIOH
& I 1. KOH/BuOH R /\[ 1. LiAIH,
~0 0 2. H,O/H" 2HO 0 HO
3. PPTS/BuOH
Schéma 7 % v \Z4
e) Utinkem nitrosylchloridu v pyridinu se aryl, nebo alkyl- methylformamidu na N-methoxykarbonylsulfanylchlo-

D

g)

h

karbamaty nitrosuji téméf kvantitativng*’

-20 °C.

Alkyl N-nitrokarbamdty vznikaji plisobenim nitra¢ni smé-
si na alkylkarbamaty pti —45 °C v acetonitrilu. Dals{ nitra-
ce na dusiku bylo dosazeno néslednou reakci s nitronium
tetrafluoroboratem®*'.

Fluorace na dusiku nastdvd ti¢inkem cesium fluoroxysul-
fatu*’. Konverze je viak nizk4.
N-alkyl-N-chlorkarbamaty vznikaji reakei terc. butylhy-
pochloridu v methanolu. Ndslednou reakci s trialkylbora-
nem a alkalickou hydrolyzou vznikaji terc. karbaméty*’.
Methyl N-fenylkarbamat se chlorsulfonuje i¢inkem kyse-
liny chlorsulfonové v pfitomnosti thionylchloridu a di-

jiz pfi teploté
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rid*,
j) Estery kyseliny 4-arylsulfoallofanové jsou produkty re-
akce primdrnich karbamati s arylsulfonylisokyanatem™.

8. Syntetické vyuziti karbamata

8.1. Karbamdty jako chrdnici skupiny

V porovndn{ s aminy jsou karbamdty mnohem méné reak-
tivni vii¢i mnohym ¢inidldm. Ponévadz karbamdty mohou byt
snadno pripraveny z primdrnich a sekunddrnich amint a na-
opak je snadné je prevést zpét na aminy, jsou vyuzivdny jako
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chréanici skupiny. Chranéni aminoskupin byva vyuzivano ze-
jména pii syntéze peptidii a proteini*®. Ve schématu 7 uva-
dime piiklad syntézy 2-pyrrolidinmethanold s vyuZzitim kar-
bamati jako chranicich skupin®’.

Methylester 4-hydroxyprolinu (/) reaguje s methylchlor-
formidtem za pfitomnosti uhli¢itanu sodného na dimethyl-
-4-hydroxypyrrolidin-1,2-dikarboxylét (/I). Ndslednou kopu-
laci s enoletherem za katalyzy pyridinium-p-toluensulfonatu
vznikd acetal (III). Adici Grignardova ¢inidla na karboxyme-
thylovou skupinu v poloze 2 vznikd karbamat (/V). Jeho
zahffvanim s roztokem hydroxidu a ndsledujicim okyselen{
dochazi k deprotekci karbamadtu na substituovany pyrrolidy-
nylmethanol (V). Acetal (IV) byl rovnéZz redukovan pomoci
tetrahydridohlinitanu lithného a nasledné podroben deprotekci
pomoci kyseliny trifluoroctové na 1,1-dialkyl-1-(1-methyl-4-
-hydroxypyrrolidyn-2-yl)methanol (VI). Jako chrédnici sku-
piny jsou vyuzivdny zejména terc. butylkarbamaty (>NBoc),
jejichz deprotekce na aminy se provddi pomoci chloridu hli-
nitého za mikroviného ozarovini, trimethylcinhydroxidem,
kyselinou trifluoroctovou nebo pomoci (NH,),Ce(NO;)4/
MeCN, cit.*® Allylkarbamdty (>NAlloc) se §t&pi pomoci Pd/
Et,NH, cit.*’, 9-fluorenylkarbamity se §t&pi pomoci Pd(PPh,),/
morfolin, cit.*’ a benzylkarbamaty (>NCbz) hydrogenaci na
palladiu®’.

8.2 N-demethylace
methyldialkylamind pfes stadium
karbamdta

Zptsob methyla¢niho $tépeni tercidrnich amin pomoci
Hofmanna, nebo von Brauna byl rozsifen o reakci alkylchlor-
formidt s methyldialkylaminy, jejimz produktem jsou alkyl-
-N,N-dialkylkarbamdty. Vyhodnymi deprotekénimi prostied-
ky pro prevedeni karbamadtu na sek. amin je hydridotrisisopro-
pylbordt (tzv. L-selektrid), nebo methyllithium52 (schéma 8):

9. Zavér

Difunkéni charakter karbamdti preduruje nejenom re-
akce podobné tém, které probihaji u amidt nebo esterti karbo-
xylovych kyselin, ale dalsi specifické chemické vlastnosti.
Karbamdty jsou navic vhodnymi chrdnicimi skupinami pti
syntéze amind a peptidi. Clanek uvadi v samostatnych kapito-

ionizaci a termolyzu. Soucasné jsou ukdzany piiklady typic-
kych nukleofilnich a elektrofilnich reakci a syntetického vy-
uziti karbamatd publikovanych vesmés v obdobi poslednich
deseti let.

BrCN/-MeBr L-selektrid/ THF

I R'R’'N-CN — 2%

1,2
R'R°NMe R'R’NH
CICO,Me/ L-selektrid/
K,CO/CHCI, THF 92 %

R'R’NCO,Me

Schéma 8
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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.



Chem. Listy 94, 181 — 185 (2000)

Referaty

POUZITI ANORGANICKYCH A POLYMERNICH MEMBRAN

PRO PERVAPORACI

PETR UCHYTIL

Ustav chemickych procesii, Akademie véd Ceské republiky,
Rozvojovd 135, 165 02 Praha 6

e-mail UCHYT@ICPF.CAS.CZ

Doslo dne 10.VI.1999

Klicova slova: pervaporace, anorganické membrdny, poly-
mern{ membrany

Obsah

1. Uvod

2. Pervaporace

3. Transport latek v membrdndch pii pervaporaci

3.1. Anorganické membriny
3.2. Polymerni membrany

4. Stanoveni porézni struktury anorganickych membran
4.1. Permeacni metoda
4.2. Kelvinova metoda

5. Stanoveni difuzivity a sorpce v polymernich
membrandch

6. Porovndni pervaporace na anorganickych
a polymernich membrandch

7. Zavér

1. Uvod

Pfi membranovych separa¢nich procesech dochdzi k déle-
ni smési v membrdnég, kterd piedstavuje polopropustné pro-
stiedi. Rychly rozvoj téchto technologii béhem poslednich
dvaceti let je dan zejména jejich ekonomickou vyhodnosti.

Membranové separace jsou Casto tiidény do skupin podle
typu pouzité membrany a podle hnacf sily transportu. Podle
typu rozliSujeme porézni, neporézni a kapalné membrany. Pri
mikrofiltraci, ultrafiltraci, nanofiltraci a reverzni osméze je
k déleni separované smési pouzit tlakovy gradient pres poréz-
ni membrdnu. Pro déleni plynt ¢i par a pervaporaci jsou
pouzivany membrany neporézni nebo s velmi malymi pory —
s polomérem kolem 0,5 nm. Hnacf silou je rozdil parcidlniho
tlaku délenych slozek. Neporézni membrany jsou pouzivany
i pti dialyze a pertrakci, kde hnaci silou procesti je koncentrac-
ni gradient, a pii elektrodialyze, kde hnacfi silou procesu je
gradient elektrického potencidlu. Specidlnim druhem jsou ka-
palné membrany tvofené stabilni emulzi, kterd je zakotvena
v pérech membrany. Tato emulze oddéluje dvé misitelné ka-
paliny na opac¢nych strandch membrdny a umoziuje prestup
separované latky z jedné kapaliny do druhé.

Membrany se déle rozlisuji podle materidlu, ze kterého
jsou pfipraveny, na polymerni a anorganické. Mezi anorganic-
ké patif membrany keramické (na bazi aluminy nebo siliky),
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zeolitové a kovové, napt. palladiové. Kromé kovovych jsou
vSechny anorganické membrany porézni.

Za jeden z nejperspektivnéjSich membranovych procesi
je povazovdna pervaporace. PrestoZe se pervaporace jiz fadu
let pouziva napt. pro vyrobu bezvodého ethanolu (tisict tun
ro¢né v zapadni Evropé, ve Spojenych statech a Brazilii)', neni
tento jednostupiiovy separaéni postup bézné znam. Clének by
mél prispét k seznameni Ctendft s timto separaénim procesem.

2. Pervaporace

Pervaporace je separacni proces, pii kterém je kapalnd
smés délena pomoci vypafovani v membrané. Tento ndzev byl
zvolen pro zdlraznéni faktu, Ze pii separaci dochdzi k fazové
zméné délenych latek — z kapaliny na paru. Béhem pervapo-
race je na jedné strané membrdny kapalnd smés a na druhé
strané bud vakuum (klasické uspotddéni), ¢i zde proudi nosny
plyn (uspofdddni ,,sweeping gas“). Hnaci silou procesu je
rozdil chemickych potencidld délenych ldtek na opacnych
strandch membrany. Létky pro§lé membranou jsou nazyvany
permedtem. Permedt je po opusténi pervaporacni cely zkon-
denzovian. Déleny roztok ochuzeny o prednostné permeujici
sloZku je oznacovan jako retentdt. Schéma jednoduchého per-
vaporacniho zafizeni typu ,,sweeping gas® je na obr. 1.

V soucasné dobé se pfi pervaporaci pouzivaji téméft vyluc-
né polymerni membrany. V dohledné dobé bude pravdépo-
dobné mozné vyuzivat pro tento proces i membrdny anorga-
nické, které jsou jiz bézné pouzivany pfi mikrofiltraci a ultra-
filtraci, a to diky pokrok@im v jejich pfiprave. Predpokladem
je uspésné zvlddnuti piipravy nanesené separacni vrstvy s
velmi malymi pdry. Velkou vyhodou anorganickych mem-
bran v porovnani s polymernimi je jejich chemicka, tepelnd,
mechanicka i biologickd odolnost. Nevyhodou jsou vysoké
ndklady na vyrobu spolu s jejich vysokou hmotnosti.

Pervaporace na polymernich membrandch je priimyslové
vyuZivdna zejména pii dehydratacich alkoholi nebo jinych
organickych rozpoustédel'. Intenzivng je studovana moznost
dalstho priimyslového pouziti v mnoha vyznamnych separac-
nich procesech, napf. pri dehydrataci vodného roztoku kyse-
liny octové™?, déleni azeotropickych systému jako je napf.
systém methanol-methyl-terc. butylether*®, separaci riiznych
organickych latek, napf. smési methanol-benzen a ziskavani
vonnych a aromatickych latek z rostlinnych materidlti v potra-
vindfském pramyslu”'% Nejéast&ji pouzivanymi typy poly-
mernich membran jsou membrdny polyvinylalkoholové (pro
dehydratace), silikonové (pro odstranovani organickych latek
z vody) a estery celulosy (pro dehydrataci a déleni organic-
kych sloucenin).

Velic¢inami urcujicimi obecné kvalitu separacnich vlast-
nosti membran je tok permedtu a separacni faktor. Separacni
faktor o je definovan jako podil koncentraci latek A, B v per-
medtu (c,;, ¢,;) ku podilu jejich koncentraci v ndstfiku (c,,,
Cpo)-

al’

(1)

o= (cyley) ! (e leyy)
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Obr. 1. Schéma pervapora¢ni aparatury typu ,,gas sweeping*

Cilem souc¢asného vyzkumu je pfipravit a pro separaci po-
uzit membrany s vysokym separacnim faktorem a co nejvys-
$im tokem permedtu. Trendy téchto dvou veli¢in jdou témér
vzdy proti sobé — s rostoucim tokem klesd hodnota separacni-
ho faktoru a opacné. Snaha o dosazeni maximdlni hodnoty
separacniho faktoru je vSak pro vétSinu aplikaci zbytecnd,
protoZe pohybuje-li se jeho hodnota v fadu stovek, je permedt
prakticky Cistd latka. Proto se zdd byt rozumné pripravovat
membrany s hodnotou separacniho faktoru pravé dostacujici
pro ziskdni latky o pozadované Cistoté a co nejvétsim tokem.

3. Transport liatek v membranach
pri pervaporaci

Mechanismus transportu délenych latek pfi pervaporaci
v anorganickych membrdndch je jiny neZ v polymernich.
Vzhledem k tomu, Ze transport v membranach neni dosud
dokonale popsdn, jsou ddle v piipadé anorganickych membran
uvedeny spise faktory, které transport latek ovliviiuji. V pii-
padé polymernich membrdn je popsan sorpcné-difuzni mecha-
nismus', ktery je nejcastéji pouzivdn.

3.1. Anorganické membrdny

Separacni vlastnosti anorganickych membrdn jsou ddny
zejména velikosti porh délici vrstvy. Na separaci maji také vliv
vzdjemné interakce mezi materidlem membrany a molekulami
délenych latek: jejich vyznam vzrista s klesajici velikost{
pord. Pfi pervaporaci je anorganickd membréna z jedné strany
ve styku kapalnou smési, kterd je kapildrnimi silami vtazena
do porii. Smés se vypafuje a na druhou stranu membriny
difunduje plynny permedt. Jestlize nedochdzi k interakcim
mezi molekulami plynu a materidlem membrany, je tok plynu
ddn souctem dvou piispévkili — Poiseuillova a Knudsenova.
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Poiseuilliv pfispévek pievlddd ve velkych pérech a je nese-
lektivni: pokud prevazuje, nedochdzi k déleni permeujici smé-
si. V. mensich pérech (polomér mensi nez 20 nm, zdlezi téZ na
tlaku v pérech) se uplatiiuje prevazné Knudsenova difuze.
Separacni ic¢innost je v§ak velmi nizkd, imérnd prevracenému
poméru odmocnin moldrnich hmotnosti délenych latek. Je
zajimavé, Ze v piipadé vicevrstvych membran zdvisi velikost
toku plynu na jeho sméru'*1¢ Hodnota toku plynu ve sméru
od nosice k separacni vrstvé je niz$i nez pro smér opacny.
Tento efekt je zpisoben zdvislosti toku plynu na velikosti
pora. Velikost rozdilu mezi toky v opacnych smérech zavisi
kromé porozity vicevrstvé membrany na tlakovych podmin-
kach a druhu permeujiciho plynu.

M4d-1li mit anorganickd membrdna pii pervaporaci ¢i pfi
déleni plynt dobré separacni vlastnosti, nemize byt separace
zaloZena pouze na difuznim procesu. Rozmér port pro perva-
porac¢ni membranu by mél byt srovnatelny s velikosti délenych
molekul (polomér pért kolem 0,5 nm) a separacni vrstva
nesmi obsahovat defekty. Transport v porech o této velikosti
je vyznamné ovlivnén interakcemi mezi molekulami délené
smési a materidlem stén pora.

Idedlni separacni rezim by nastal v ptipadé, kdy by sepa-
raéni vrstva membrdny méla velikost pérd takovou, Ze by
membradna pracovala jako sito — pouze jeden druh molekul
délené smési by mohl prochazet pory.

3.2. Polymerni membrdny

Pro popis transportu ldtek v polymerni membrdné je vét-
$inou pouzivén sorpéné-difuzni model'. Ten predpokldda, 7e
separace latek probihd ve tfech ndsledujicich krocich, kterymi
jsou sorpce latek v membrané, difuze a posléze desorpce ldatek
na opacné strané membrany. Uvazuje se, Ze sorpce i desorpce
probihd v porovnani s difuzi velmi rychle, takze urcujicim
krokem procesu je difuze.
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Hodnota separa¢niho faktoru a toku latek membranou je
funkci jejich rozpustnosti a velikosti jejich difuznich koefici-
entd v polymeru. Pfi sorpci latky s vyssi afinitou k polymeru
membrany v§ak miize dochdzet k botndni a tedy expanzi jeho
fetézcl, coZz umoziuje i zvySenou sorpci druhé separované
slozky. Ve zbotnalém polymeru se méni hodnota difuznich
koeficientd i o n&kolik fadi'”!°. Z toho divodu nelze spoleh-
livé pfedpovédét separacni ucinnost membrdny na zdkladé
informaci o pervaporaci Cistych slozek.

Podle typu polymerni membrany a délené smési se hod-
nota separacniho faktoru pro latku preferencné prochdzejici
membranou pohybuje od jednotek az do nékolika tisic. Hus-
tota toku permedtu polymerni membranou md vétSinou hod-
notu do 1 kg na metr ¢tvere¢ni membrany za hodinu. Pokud
nedojde ke kvalitativnimu skoku ve vyvoji polymernich mem-
bran, neni dalsi vyrazné zlepSovani jejich separacnich vlast-
nosti piili§ pravdépodobné.

4. Stanoveni porézni struktury
anorganickych membran

Anorganické membrany jsou prakticky vzdy nehomogen-
ni — jsou tvofeny vice vrstvami. Separacni vrstva, kterd je
pripravovidna tak, aby byla co nejtensi pro dosazeni vysokého
toku, je nanesena na nosic. Nosi¢, ktery md funkci podlozky
zajistujici dobrou mechanickou odolnost membrény, je mate-
ridl s vysokou porozitou a velkymi pory. Jeho odpor vici toku
permedtu je ve vétsiné piipadld zanedbatelny ve srovndni
s odporem separacni vrstvy. U membrdn s velmi malymi pory,
urCenych napf. pro pervaporaci a déleni plynd, neni mozné
nanést separacni vrstvu piimo na nosic¢. Piiprava membrany
vyzaduje jesté nanést nékolik mezivrstev mezi vlastni sepa-
racni vrstvu a nosi¢. Lze fici, Zze kazdou dal$i nanesenou
vrstvou lze polomér péru zmensit asi desetindsobné.

Z predchoziho textu vyplyva, Ze za dicinnost separacniho
procesu odpovida do zna¢né miry porézni struktura membran.
Ziskat idaje o porézni struktufe byvad slozité. Zvlasté kompli-
kovand situace nastdva pfi charakterizaci separacni vrstvy
u vicevrstvych membrdn. Nékteré metody bézné pouzivané
pro stanoveni strukturnich vlastnosti porézniho materidlu, jako je
rtutova porozimetrie ¢i adsopce dusiku, 1ze pouzit jen omeze-
n&®, protoze nejsou schopny rozlisit mezi porézni strukturou
nosice a separacni vrstvy. Strukturni vlastnosti separacni vrs-
tvy se stanovuji pomoci kapalné porometrie, permeace plyna,
filtrace modelovych smési &i elektronové mikroskopie.
V piipadé membran s velmi malymi pory lze vyuzit metody
kondenzace par napt. vody v pérech (Kelvinova metoda)’.

ProtoZe se nase pracovisteé jiz fadu let zabyva charakteri-
zaci porézni struktury anorganickych membran'®'62%22 py-
dou v nésledujicim textu dvé nejvhodnéjsi metody popsany
podrobnéji. Jednou z nich je permeace plynd, druhou pak
pomérné novd, velmi efektivni, ale zatim malo vyuzivand
Kelvinova metoda. Kazda z téchto metod md uplatnéni pro
jinou velikost p6rt — permeaéni metoda je vhodnd do polomé-
ru kolem 50 nm, Kelvinova pro péry s polomérem pod 20 nm.
4.1. Permeacni metoda

Permeacni metoda je zaloZena na méfeni zavislosti priito-
ku plynu poréznim prostfedim na primérném tlaku plynu
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v tomto prostfedi. Tok plynu neadsorbujiciho se na sténdch
port, Q,, je souctem Knudsenova a Poiseuillova pfispévku.
Pro hodnotu ,,normalizovaného* toku plynu typu i, Q,/(AAP),
jednovrstvou anorganickou membrdnou za pfedpokladu mo-
nodisperzniho prostfedi s rovnobéznymi valcovitymi pory
plati ndsledujici vztah:

Q/(AAP) = 1/(aM"*) + (P, + P,) / (2bn,) (2)
kde A je plocha membriny, AP = P, — P, je tlakovy spad
v membrdné, M, je molekulovd hmotnost plynu a m; je jeho
viskozita. Parametry rovnice (2) a, b charakterizuji porézni
strukturu a ddle v sobé zahrnuji experimentdlni teplotu a tlak,
pfi kterém je méfen pritok plynu proslého vrstvou. Z naméfe-
né zévislosti ,,normalizovaného* toku plynu na primérném
tlaku v membrané ((P, + P,) / 2) se linedrni regresi vyhodnoti
parametry a, b. Hodnota poloméru primérného péru se ziskd
ze vztahu

r=kalb (3)

Pro méfeni pritoku plynu membranou pii atmosférickém
tlaku a pfi teploté 293 K je hodnota parametru k = 420.

V piipadé dvouvrstvé membrany (nosic a separacni vrstva)
je pouziti permeaéni metody slozit&jsi'S. Nejdiive je zapotiebi
z nezdavislych permeacnich méfeni charakterizovat porézn{
strukturu nosice, pak zméfit permeaci plynu pies celou mem-
branu. Po dosazenf strukturnich parametrii nosice a zmétenych
dat permeace plynu pres obé vrstvy do matematického modelu
Ize stanovit strukturni parametry separacni vrstvy.

4.2. Kelvinova metoda

Metoda spoc¢iva na méteni zdvislosti pratoku plynu mem-
branou na koncentraci par vody obsazenych v plynu. Nejdiive
se zméfi prutok Cistého (suchého) plynu. Poté se méfi pritok
plynu s nizkym obsahem par vody (kolem 1-2 %). Voda
zkondenzuje v nejmensich pérech, tim tyto pory uzavie pro
pritok plynu a jeho tok pifes membrdnu klesd. S postupné se
zvySujicim obsahem vody v permeujicim plynu se uzaviraji
vEtsi a vetsi pory a ddle klesd pritok plynu. Popsand metoda
umoziuje ziskat distribuci velikosti pora.

Metoda je nazyvdna podle Kelvina, ktery jako jeden z prv-
nich popsal podminky kondenzace par v pérech. Za predpo-
kladu, Ze kapalina dokonale smdci stény poru, md Kelvinova
rovnice nasledujici tvar:

P = PP exp(-2yV,/(rRT)) (4)
kde P’ je tlak par nad meniskem, P° je tlak nasycenych par pro
danou teplotu 7, v je povrchové napéti kapaliny, V,, je jeji
moldrni objem, r je polomér péru a R je plynova konstanta.
Je-li tlak par kapaliny za dané teploty v pdru vyssi nez P’,
dochazi k jeji kondenzaci.

Pres néekteré teoretické vyhrady — Kelvinova teorie byla
odvozena pro pory, jejichZ rozmér je mnohondasobné vetsi nez
rozmér molekuly — je tento postup vhodny pro charakterizaci
porézniho prostfedi s velmi malymi pory, a to zejména pfi
kontrole zmény velikosti pord v separacni vrstvé, kterd je
pfipravovdna postupnym nandSenim nékolika solt. Pfiklad
zachyceni zmén distribuce velikosti pora silika-zirkoniové
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Obr. 2. Zmény distribuce pora silika-zirkoniové membrany po
naneseni solu A, B, C,D. V/V_, je podil objemu p6ri s polomérem
vétsim nez r k celkovému objemu p6rd. Experimentdlni data byla
ziskand Kelvinovou metodou

membrany pouzité pro separaci kapalné smési methanol-me-
thyl-terc. butylether®! je mozné pozorovat na obr. 2.

Pfi porovndvani porézni struktury ziskané pomoci rozdil-
nych metod je tfeba si uvédomit, Ze kazdd metoda je zaloZena
na odlisnych fyzikdlnich principech a pfi vyhodnocovéni se
zavadéji razné zj ednoduﬁug ici pfedpoklady. Proto neni mozné
ocekdvat stejné vysledky2 .

5. Stanoveni difuzivity a sorpce
v polymernich membranach

V piipadé polymernich membran je t¢innost pervaporace
dana vzdjemnymi interakcemi mezi molekulami délenych 14-
tek a molekulami polymeru, protoZe interakce vyznamné ov-
liviiuji hodnotu difuznich koeficientd a rozpustnosti ldtek
v polymeru.

Hodnoty difuznich koeficientti mohou byt ziskdny z Caso-
vého pribéhu permeacniho toku v ur€itych bodech (napf.
v bodé odpovidajicim poloviéni hodnoté ustaleného toku® %)
&i z celého Gasového pribéhu (Rosenbrockiv algoritmus?).
Uziti druhé moznosti je vyhodnéjsi, nebot pfindsi dals{ infor-
mace tykajici se zmén transportnich vlastnosti zkoumané
membrany. JestliZe existuji systematické rozdily mezi experi-
mentdlné ziskanou ¢asovou zdvislosti permeacniho toku a mo-
delovanym ¢asovym pribéhem, dd se pfedpoklddat, ze difuzni
koeficient je koncentra¢né zdvisly, nebo zZe doslo k relaxacnim
zméndm v membrang”’.

Stanoveni difuznich koeficientti Cistych ldtek ne¢ini vétsi
potize v pripadé, ze difuzni koeficient neni koncentracné
zavisly a nedochdzi k botndni membrany. Permeujici ldtka je
vedena na plameno-ionizac¢ni ¢i teplotné-vodivostni detektor,
jehoz signdl je imérny toku latky membranou. Difuzni koefi-
cienty ur€ené z méfeni permeace Cistych slozek vSak maji pro
popis pervaporace pouze omezenou vypovédni hodnotu, pro-
toze — jak jiz bylo zminéno — dochdzi pii separaci vice slozek
k soucasnému vzdjemnému ovliviiovani jejich difuzivit. Po-
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rovndni transportnich parametrd latek v Cistém stavu a ve
smési muze vysvétlit jevy, které jsou zpiisobeny zménou
strukturnich vlastnost{ membrany pfi pervaporaci .

V literatufe se data difuznich koeficientli bindrnich smési
pro jejich experimentdlni ndro¢nost témer nevyskytuji. Jednou
z vyjimek je soucasné nezdvislé méfeni difuznich koeficientd
vody a organické litky®®. Postup je nasledujici: permeit je
odvdadén nosnym plynem na specidlni sondu, kterd méfi kon-
centraci vody, a poté je permedt veden na plameno-ioniza¢n{
detektor, ktery zaznamendvd koncentraci organické ldtky.
Elektrické signdly detektort jsou zpracovdvany osobnim po-
¢itaCem.

Tato metodika byla pouZita pro sledovdni pervaporace
systému kyselina octovd—voda na polyvinylalkoholové mem-
brang”®, Ziskané vysledky pomohly odhalit mechanismus
transportu kyseliny octové membrdnou. Membranou nejdiive
zacalo prochdzet velmi malé mnozstvi vody, po ustdleni toku
se po néjaké dobé objevil dalsi ndrdst toku vody a soucasné
membranou zacala prochdzet kyselina octovd. Tento jev byl
vysvétlen tzv. coupling efektem — tvorbou agregdti mezi
molekulami vody a kyseliny octové.

Mnozstvi sorbované liatky v polymeru se vétSinou stano-
vuje gravimetricky' — z rozdilu hmotnosti ,,suchého® polyme-
ru a hmotnosti polymeru s nasorbovanou latkou.

Pozndni zdvislosti mezi strukturou polymeru a rozpust-
nostnimi a difuznimi koeficienty separovanych latek je nutné
pro cilenou pfipravu vhodné pervaporacni polymerni mem-
brany.

6. Porovnani pervaporace na anorganickych
a polymernich membranach

Predpoklddad se, Ze mechanismus transportu ldtek v anor-
ganickych membrdndch, v porovndni se sorpcné-difuznim
mechanismem v membrdndch polymernich, umozni vysoky
tok permedtu. Nejnovéjsi vysledky v oblasti pfipravy anorga-
nickych poréznich membran tento predpoklad potvrzuji. Byly
pripraveny membrdny s vysokym separa¢nim faktorem srov-
natelnym s efektivnimi polymernimi materidly, navic vSak
s n&kolikandsobné vy§iim tokem permedtu'’,

V tabulce I je uvedeno srovndni pervaporace pramyslové
velmi zajimavé azeotropické smési methanol-methyl-terc.bu-
tylether na anorganickych a polymernich membréanach.

Na zdkladé uvedenych vysledkl 1ze shrnout, Ze hodnoty
separacniho faktoru i toku permedtu na zeolitové a silika-zir-
koniové membrané jsou velmi vysoké a tedy celkova tic¢innost
separacniho procesu je vyrazné lepS$i neZ na polymernich
membrandch.

7. Zavér

Pervaporace je separacni proces, ktery z ekonomického
hlediska mize dspésné konkurovat klasickym separa¢nim po-
stupim (napi. destilaci). Rada laboratoii se proto zabyva
ptipravou anorganickych membrdn s dokonalou separacni
vrstvou do velikosti porti srovnatelnych s velikosti molekul
jednoduchych organickych liatek. AvSak pouze mald cast
z nich dosahuje uspokojivé kvality membrédn (bez defektd)

pouzitelnych pro pervaporaci. Soucasné nardstd pocet védec-
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Tabulka I
Piehled dosazenych vysledkil separace methanol (MeOH)-methyl-terc. butylether (MTBE) na polymernich a anorganickych
membrandch
Membrana Slozeni separovaného Tok Separacni Cit.
roztoku [mol(%) MeOH] [mol.m™h™] faktor
Polymerni membrdny
PAA/PVA? 13-40 1-20 45-170 5
mod. PPO” 3-50 1-14 8-24 4
PSS¢ 12-30 0,03-0,2 25000-35000 8
Keramické membrdny
Silika 15-35 0,3-2 2-19 7
Silika 10-75 3 4-9 6
Zeolitova 23 34 3300 29
Silika-zirkoniova 23 120 1100 21

 Smés poly(akrylové kyseliny) a polyvinylalkoholu, ® modifikovany polyfenylenoxid, © sulfonovany polystyren

kych pracovist, které studuji zeolitové membrény. Je to ddno
tim, Ze zvladnuti pfipravy zeolitovych membrdn bez defektd
je snaz§i nez priprava separacni vrstvy metodou sol-gel.

Intenzivné se pracuje na zvyseni toku membranou, nebot
tento faktor vyznamné ovliviuje ekonomickou vyhodnost po-
uziti membranovych separa¢nich procest v pramyslu. D4 se
pfedpoklddat, Ze pervaporacni proces, stejné jako ostatni
membranové procesy, bude mit velky vyznam i pii feSeni
ekologickych problémd.

Tato prdce byla vypracovdna za podpory GA CR, grant
¢. 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 — 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-fert-butyl methyl ether mixture by
pervaporation on polymeric and inorganic membranes are
compared.
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1. Uvod

Denné jsme z mnoha stran (napf. prostfednictvim sdélo-
vacich prostfedkil) ,,zavalovdni® plejddou reklam na fadu pro-
stiedkti majicich ,,zdzra¢né ucinky na nds zdravotni stav,
fyzickou ¢i psychickou kondici, odolnost, vykonnost a pod.
Nekteré svymi informacemi ldkaji rovnéz zdkazniky majici
potiebu sniZit svou télesnou vdhu, aby zakoupili... ,zcela
icinné a bezpecné prostiedky zpiisobujici ztrdatu nadbytecnych
kilogramii bez pouZiti drastickych odtucriovacich diet a namd-
havych cviceni“... Casto u takovych preparatd chybi piesny
popis a vycet vSech ingredienci, které jsou v nich obsazeny,
vétSinou jsou charakterizovdny pouze nékteré ze slozek. Né-
kde nalezneme stru¢ny popis, Ze jsou v prepardtu pritomny
irGzné slozky, které jsou pifrodniho napf. rostlinného ptivodu,
nejsou vsak presné specifikovany. Distribuovdny a proddavany
jsou i bez lékatského predpisu. V soucasnosti je t€éméi nemoz-
né vyjmenovat ndzvy vsech takovych ,,lécebnych® prostredki,
nebot je ¢asto ani nenajdeme v oficidlnich seznamech 1é¢ivych
pripravkd, ¢i parafarmaceutik (vitaminosnich prostiedk, vy-
zivovych dopliikil a pod.) schvdlenych k humadnnimu pouZiti.
Nedojde-li k piipaddm, Ze se objevi jejich vedlejsi (negativni)
uc¢inky je, zdd se, v§e v porddku. Tak se situace prozatim jevi
i v nasf republice. Informace a zkuSenosti ze zahranici vSak
mluvi opacné. Ukazuje se, Ze zvlast nebezpecné je pouzivani
rozli¢nych rostlin, bylin (bud v uvedenych prepardtech nebo
samostatné), obsahujicich latky, u nichz dosud nejsou pfesné
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uréeny vSechny jejich dcinky. Jeden z takovych piipadd byl
neddavno popsdn nejen ve védeckych Casopisech, ale objevil
se, vzhledem k tragickym ndsledkdm, i v populdrné-nau¢nych
casopisech i dennim tisku. Tento piipad stoji za to, aby o ném
byla podrobné informovana ceska verejnost jak laickd, tak
i odbornd a dokonce i kompetentni organy stitni spravy. Za-
roveti je tento pifpad zajimavy i jako problém ryze védecky,
jehoz osvétleni mize prispét k rozvoji novych poznatkt v za-
kladnim teoretickém vyzkumu, zprostfedkované i pro terapeu-
tické vyuziti.

Neddvno piinesly belgické listy, a poté i nase deniky'?,
zpravu o nebezpecnosti nékterych rdadoby zdzra¢nych cin-
skych bylin pro lidské zdravi. V nich se sugestivné li¢i smutny
osud desitek Zen, které se ve snaze zhubnout nechaly zldkat
lécebnou kiirou zalozenou na ¢inskych bylindch obsahujici
.nefrotoxickd* semena rostliny druhu Aristolochia, znicily si
ledviny a ¢eli hrozbé rakoviny. Lze sice kvitovat s povdékem,
Ze o této smutné skutecnosti byla diky tomu informovéna jak
Ceskd vefejnost, tak i kompetentni orgdny, bohuzel vsak,
vzhledem ke strucnosti zpravy ponékud nedostatecné. A to
nejenom po odborné strance. Trefnému pfirovndni situace
k thrilleru vyjadfenim: ,JJde o kruty film se vSemi ingredien-
cemi Zanru: zlymi chlapy, nezodpovédnym okolim a naivnimi
ob&tmi*? totiz chyb&lo rozpracovani detailu, ,.$petka pona-
uceni a jiskficka pozitiva ¢i nadéje, které v podobnych ,.dil-
kdch* jindy urcité nalezneme. Scéndr thrilleru je tedy nutné
doplnit. Za pozitivni lze povazovat skutecnost, Ze viibec doslo
zadvaroky po objeveni se prvnich obéti, a Ze ,,]JéCebny** postup
byl po tomto pozndni okamzité zastaven. Osoby zodpovédné
za ptipad jsou v soudnim fizeni a podobny ,,1é¢ebny** postup

jiz stézi bude v budoucnosti pouzit (alespon v Belgii).

2. Ledvinové onemocnéni
,»Chinese herbs nephropathy*

V roce 1993 popsal Vanhenwerghen se spolupracovniky
vyskyt né€kolika pripadl atypické ledvinové nedostatecnosti
(extensive interstitial fibrosis of the kidney without glomerular
lesions) u Zen zijicich v Bruselu a jeho okoli, kterd vedla az
k totalnimu selhdni funkce ledvin®. Poikozeni bylo dino do
souvislosti s 1é¢ebnou procedurou, které se pacientky podro-
bily na jedné bruselské klinice, a jez méla vést k redukci jejich
telesné vahy postupem kontrolovanym lékaiskym dohledem
(procedura kontrolovaného hubnuti). Rozsdhlejsi studie popu-
lace Zen Zijicich v této oblasti uvedenou souvislost potvrdila®.
Ledvinové poskozeni bylo oznaceno podle jedné ze slozek
,lécebného* postupu (pouzity byly ¢inské byliny, jimiZ byla
terapie doplnéna pravé pocdtkem 90. let) jako ,,Chinese herbs
nephropathy“ (CHN)?. V souasnosti je jiz onemocnéni zjis-
téno u vice nez 100 pacientek™>. Viechny takto postiZené zeny
uzivaly &inské byliny dlouhodob&*®. Prognéza vyvoje choro-
by z hlediska vyléceni neni optimistickd. U fady pacientek
vedlo ledvinové selhdnf{ az k transplantaci obou ledvin. Pred-
poklddany pozitivni vysledek tohoto postupu se v§ak nedosta-
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vil. I u téchto Zen patologicky proces pokracuje, dochdzi
k vyvoji nddorového onemocnéni, predevs§im nddord moco-
vych cest*, vedle toho i srde¢ni poskozeni (valvular heart
disease)*®.

Jiz pfi prvnim vyskytu choroby se za jeji pri¢inu zacala
povazovat ptitomnost rostliny ¢eledi podrazcovitych (Aristo-
lochiacea) (Aristolochia fangchi) v 1é¢ebném piipravku uzi-
tém v therapii, k jejimuz priddni doslo pravdépodobné zame-
nou za rostlinny druh Stephania tetrandra vzhledem k podob-
nosti &inskych nazvi obou rostlin (fangchi x fangji)®. Rostliny
Celedi Aristolochiacea totiZ obsahuji aristolochové kyseliny,
které jsou nefrotoxické a siln& karcinogenni’S, Skute¢ny di-
kaz potvrzujici uvedeny predpoklad vSak chybél. V roce 1995
byl proto zahdjen interdisciplindrni vyzkum této problematiky

e
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Referaty

(na némz dodnes participuji védecké tymy evropskych zemi
Némecka, Belgie a Ceské republiky), ktery pfinesl velmi brzy
dil¢i vysledky. Ty vedly k okamzitému zastaveni ,,Jé¢ebného*
postupu. Vyzkum pokracuje naddle, a to nejen z divoda
pozndni skute¢né piiciny choroby®®*1°, ale i proto, ze popsané
ledvinové poskozeni vykazuje ndpadnou shodu s chorobou
popsanou pod ndzvem ,Balkdnsk4 nefropathie*>!!. Toto one-
mocnéni postihuje nezanedbatelnou ¢dst balkdnské popula-
ce*!!. Pii¢ina , Balkanské nefropathie” neni doposud vysvét-
lena. Predpokldda se, Ze by mohla byt vyvoldna konzumaci
potravin kontaminovanych specifickymi latkami pfirodniho
ptivodu balkdanskym obyvatelstvem. Za jedny z takovych latek
byly rovnéz uvaZovdny i aristolochové kyseliny, z dal$ich pak
nékteré mykotoxiny”.

R, = OCH,, AAI
R, =H,

AAI

guanosinové adukty
dG-AAL dG-AAII

AA = AAl nebo AAII

inkorporace chybného deoxynukleotidu

A — T transverze
CAA — CTA
GIn — Leu

mutace ——— iniciovana buika

Obr. 1. Molekuldrni mechanismus karcinogeneze vyvolané aristolochovymi kyselinami
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3. Aristolochové kyseliny, jejich metabolicka
aktivace a molekuldrni mechanismus
karcinogenniho pisobeni

Aristolochové kyseliny jsou strukturné podobné nitrofe-
nantrenové kyseliny (obr. 1). Aristolochova kyselina I a aris-
tolochova kyselina II se li$i pouze methoxyskupinou ve své
molekule (obr. 1). Do roku 1982 byly pouZivdny farmaceutic-
ky, jako soucdst protizanétlivych 1éka, po zjisténi jejich toxi-
city a karcinogenity”® byly z farmaceutického trhu praktick
vylougeny. Obé kyseliny jsou mutagennimi slou¢eninami'”.
Metabolické studie prokazaly, Ze majoritnimi metabolity aris-
tolochovych kyselin tvofenymi in vitro a in vivo jsou redukén{
produkty aristolaktam I a aristolaktam II, jez byly detegovany
jak v konjugované, tak i nekonjugované formé v moci a vyka-
lech savcii véetng ¢loveka'>!',

Aktivace aristolochovych kyselin na ultimdln{ karcinoge-
ny (ultimdlni toxikanty) probihd rovnéz redukéni cestou'*!%:
V prubéhu redukce obou kyselin dochézi ke vzniku reaktivni-
ho cyklického acylnitreniového iontu, ktery se vaze na DNA
a tvori dva majoritni adukty jak v experimentech in vitro, tak
i u experimentdlnich zviiat in vivo'*17 Jde o adukty s deoxy-
adenosinem a deoxyguanosinem [7-(deoxyadenosin-N°-yl)-
-aristolaktam (dA-AA) a 7-(deoxyguanosin-Nz-yl)aristolak-
tam (dG-AA)]'*" (obr. 1). Aristolochovd kyselina I je ve
vyvoldni tvorby aduktti efektivnéjsi neZ aristolochova kyseli-
na II (cit."*"). K detekci a identifikaci aduktii tvofenych
z aristolochovych kyselin byla vyuzita vysoce senzitivni Ran-
derathova metoda (**P-postlabelling)'®*’. Jejim prostfednic-
tvim byl odhalen i vztah mezi perzistenci aduktt a karcino-
gennim ucinkem aristolochovych kyselin. Na rozdil od do-
by pretrvani aduktu 7-(deoxyguanosin-N-yl)-aristolaktamu I
v DNA rtliznych orgdnli experimentdlnich zvitat (potkant),
kterd nebyla delsi nez dva tydny, perzistence adukti s deoxy-
adenosinem (dA-AAI) byla dlouhodob4'%*2 Uvedend skute¢-
nost signalizuje, Ze dlouhodobd perzistence deoxyadenosino-
vého aduktu miiZze byt kritickym prekarcinogennim stavem
(1ézi v DNA), ktery je zodpovédny za iniciaci karcinogene-
ze vyvolané aristolochovymi kyselinami. Cilovym genem kar-
cinogenese vyvolané aristolochovou kyselinou I u laborator-
nich potkani je c-H-ras gen®** Studie aktiva¢nich mutaci
v onkogenech nalezenych v nddorech indukovanych aristolo-
chovou kyselinou totiz prokdzala vysokou incidenci (90—
100 %) mutaci ve druhé pozici kodonu 61 (CAA) c-H-ras
genu (AT —» TA transverse)>>>* Schéma molekuldrniho me-
chanismu karcinogenese vyvolané aristolochovymi kyselina-
mi u laboratornich potkand je uvedené na obrazku 1.

Prokdzani, Ze choroba ,,Chinese herbs nephropathy* md
pifimou souvislost s aristolochovymi kyselinami z ¢inskych
bylin uzitych v ,,Jécebném™ postupu, nebylo jednoduché.

4. Adukty aristolochovych kyselin v DNA

ledvin pacientek vysvétluji pri¢inu
onemocnéni ,,Chinese herbs nephropathy“

Analyza rostlinného materidlu importovaného do Belgie
pod ndzvem Stephania tetrandra prokdzala pritomnost obou
aristolochovych kyselin v testovaném rostlinném prepardtu'®
Tento ndlez silné podporil pocdtecni predpoklad, Ze pivod
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onemocnéni vyplyvad ze zdmény rostliny S. fetrandra za jinou
¢inskou bylinu Aristolochia fangchi, o které je zndmo, Ze obé
tyto kyseliny obsahuj 2% Kli¢em k dikazu iniciace choroby
,,Chinese herbs nephropathy* (a ndsledného vyvoje nddorové-
ho onemocnéni) byla vSak az analyza DNA izolované z bio-
logického materidlu postizenych pacientek.

Jak je zndmo, v iniciacni fdzi procesu chemické kance-
rogeneze dochdzi k rozlicnym modifikacim molekul DNA.
Tvorba kovalentnich aduktd s karcinogenem je z hlediska
iniciace kancerogeneze povazovana za modifikaci nejvyznam-
ngjsi*’ %, Uzitim metody ,,*?P-postlabellingu®, kterd se proka-
zala extrémné vyhodnou pro monitorovani tvorby aduktd vy-
volanych aristolochovymi kyselinami in vitro a in vivo (viz
vyse uvedené), byly v DNA ledvin (ziskanych po transplanta-
ci) a mocové trubice odebrané pacientkam, detegovany iden-
tické adukty s adukty produkovanymi aristolochovymi kyse-
linami in vitro a v orgdnech experimentdlnich zvitat in vivo
(dA-AAI dG-AAI a dA-AAI) %312 Navic, analogicky jako
v experimentech s laboratornimi zvitaty, majoritni adukt (dA-
-AAJ) vykazuje extrémné dlouhou dobu perzistence i u ¢loveé-
ka (tedy Zen trpici chorobou Chinese herbs nephropathy)m.
V DNA mocové trubice byl nalezen také dalsi adukt, jehoz
plivod je v aristolochovych kyselindch. Jde o adukt tvofeny
z ,,detoxika¢niho* metabolitu aristolochové kyseliny I (aristo-
laktamu I) aktivovaného jednoelektronovou oxidaci cytochro-
my P450 (CYP)*?*. Nalezeni uvedenych adukti potvrdilo
pfimou souvislost aristolochovych kyselin s iniciaci patolo-
gickych procest proviazejicich chorobu ,,Chinese herbs ne-
phropathy*. Poskytuje rovnéz vysvétleni nartistu nddorovych
onemocnéni mocovych cest, ktery je u pacientek (dokonce i po
transplantaci poSkozenych ledvin) pozorovan. Aristolochové
kyseliny jsou totiz tim, Ze tvoii adukty v DNA pfimo zodpo-
védné za produkci primdrnich karcinogennich 1€ézi v postize-
nych organech. Dikaz je tedy na stole. Vyzkumnd prace vSak
timto poznanim nekonci. Prokdzani piivodu choroby je déle
potvrzovdno analyzami DNA dalSich pacientek, u kterych
poskozeni ledvin vyvoldva nutnost transplantace ledvin. Do-
posud detegovani aduktd rezultujicich z aristolochovych ky-
selin v analyzované DNA ledvin postizenych Zen neselhalo.
Naopak v DNA ledvin pacientl trpicich jinymi ledvinovymi
onemocnénimi takové adukty nikdy nalezeny nebyly'’. Sou-
vislost aristolochovych kyselin ze ,,zaménénych* ¢inskych
bylin s vyvojem nového ledvinového onemocnéni (a tim i s ne-
zodpovédnosti osob zapletenych jakymkoliv zpisobem do
pfipadu) se stdva jistotou...

S. Zavér

I po pozndni pticiny choroby ,,Chinese herbs nephropathy*
zGstdva jeste fada otaznikd, jejichz vyfeSeni je podminkou ke
zlepSeni progndzy vyvoje onemocnéni, jakoz i k ndvrhtim
vedoucim k prevenci podobnych piipadi. Jednou z otdzek,
kterd je ddlezitd z védeckého hlediska je skuteCnost, Ze se
choroba projevila pouze u nékolika procent ,,lécenych zen
(nastésti). Je to ddno rozdilnou vybavou enzymovymi systé-
my, které aktivuji ¢i detoxikuji aristolochové kyseliny, nebo
opravnych enzymu (systémt) odstranujici modifikované use-
ky v DNA, ¢i snad ochranou specifickych gent, jejichz modi-
fikaci je iniciovdn proces karcinogeneze vyvolany aristolo-
chovymi kyselinami? To jsou otdzky, které se nabizeji a ldkaji
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odbornou verejnost k podrobnému prozkoumani. Jejich vyte-
Seni md vyznam i daleko $ir$i. Prakticky vyznam tkvi v pred-
jak nékterych piirodnich 1éCiv, tak i 1éCiv s dosud ne presné
zndmym mechanismem ucinku. Teoreticky vyznam ma pro
pozndni plisobeni enzymt a potencidlni participace metabo-
lického polymorfismu na inicia¢nich fazich chemické karci-
nogeneze, ddle pak i pro poznani molekuldrné biologickych
aspektl téchto procesti. Proto vyzkum této unikdtni problema-
tiky pokracuje v interdisciplindrnim rdmci i nadédle.

A zpét ke thrilleru, ke kterému byla celd katastrofa pfirov-
ndna. Ponauceni z pribéhu nechybi. Pric¢ina, pro¢ k onemoc-
néni doslo je totiZ mementem pro laickou vefejnost; nepodlé-
hat stfidavé se objevujicim ,,médnim* vlndm o ,,zdzracnosti*
urcitych piirodnich preparati ¢i postupt, které vSak pfi stii-
zlivém pohledu (¢i presném zhodnoceni) zavanéji Sarlatdn-
stvim. Je navic vykfi¢nikem pro orgdny stdtni sprdvy povolu-
jici dovoz a distribuci obdobnych prepariti i v CR. Vzdyt
k chybnému pouziti nebezpecného rostlinného druhu doslo
nejen pii vyrobé v zemi pivodu, ale ...dovozce a distributor
se provinili ,,jen tim, Ze véfili sloZeni uvedenému na obalu
a nedali ltku preventivng analyzovat®.

Autori dékuji za podporu Némeckému centru vyzkumu
rakoviny a grantiim GA CR (303/99/0893) a MSMT CR (VS
96141).
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Research Centre, Heidelberg, Germany): Aristolochic Acids
and a Renal Disease — Chinese Herbs Nephropathy

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 **P-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 compounds'. Al-
though these properties have not been completely proved so
far, they should not be underestimated since they are based on
reliable studies”. In order to determine its real occurrence in
terms of form and amount, numerous analytical and research
studies have been undertaken™®.

The analytical problem in the determination of chloram-
phenicol in trace quantities results from the detection limit of
the variety of forms appearing in food”S. The well-known
spectrophotometricg, fluorometric'’, PC and TLC!' 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.lz'”), GC (Ref.ls) and mass spectromet-
ry'®!7. 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-
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estionable problem consists in the procedure of sample prepa-
ration for analysis. Mostly, extraction processes with organic
solvents are used'®. 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 food'**".

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.Materials

The following equipment was used in the studies:
HP 8453 UV-VIS spectrophotometer (Hewlett Packard), ELI-
SA reader (MAGPOL — Wroctaw, Poland), microcentrifuge,
type 310, (“Mechanika Precyzyjna” — 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 50-140 °C, KBC-G-100/250 incubator
(PREMED, Poland), 8-channel washer (BIOTEK Instruments
Inc., USA), 1-channel micropipettes 10-500 pul (Plastomed,
Poland) and 8-channel micropipettes 5-50 pl and 50-250 pl
(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 Haén (Germa-
ny) were used as solutions of the following concentrations: 0,
10, 25, 50, 100, 200, 500 ng.dm’3. There were also used:
specific antibodies against chloramphenicol,
chloroamphenicol-peroxidase conjugate,
3,3",5,5 -tetramethylbenzidine as a substrate (TMB),
phosphate buffer of pH 7.0, using an addition of Tween 20
as a solution for microwell washing, and
1 mol 1! sulfuric acid as a quenching reagent. All the
reagents were of Riedel-de Haén (Germany).
In addition, there were used: chloramphenicol standard,
Na,HPO,, KH,PO, and NaCl, all Analar grade of Merck
(Germany). The following solvents were used: ethyl acetate,
methanol, ethanol, acetone, acetonitrile and chloroform
(POCH - 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 uS.

2.2. Procedure

Determinations were carried out with the use of the immu-
noenzymatic method ELISA based on the formation of speci-
fic antigen-antibody complex®. The microwells covered with
antibodies against chloramphenicol in 0.01 mol.I"' phosphate
buffer with 0.15 mol.I"' NaCl (pH = 7.3) were incubated at
room temperature (20 °C) and then filled with 100 ul of
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chloramphenicol standard solutions or samples to be analyzed
for the chloramphenicol content. Then, 50 pl of the conjugate
solution marked with peroxidase was added. After 4 h incuba-
tion at room temperature, the microwells were emptied and
washed 5-6 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 ul of substrate 1
mmol.I" solution of substrate and incubated for 30 min in the
dark at room temperature. The enzymatic reaction of peroxi-
dase, H,O, and 3,3’,5,5’-tetramethylbenzidine (TMB) resulted
in a blue product. Adding 100 pl 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. Sample preparation

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 (Acl). 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.
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1. Addition of 100 pl of the standard sample

2. Addition of 50 pul of enzyme-labelled
antigen (enzyme conjugate)

<O O
<O O

3. Incubation for 4 h

O Ot
Ot O

4. Washing four times

%
—Ot

5. Addition of 100 p of substrate solution

%
<<> _E + TMB

(TMB) - tetramethylbenzidine

Chloramphenicol
antibodies

standard / sample

<
o
of

conjugate

6. Incubation for 30 min

7. Addition of 100 pl of quenching solution

8. Absorbance measurement

Fig. 1. Analysis scheme of the determination of chloramphenicol
in food samples by the ELISA immunoenzymatic method

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 L.

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 previously2 . Owing to the cleavage
of such bonds, the amine groups of chloramphenicol are
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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

Laboratorni pfistroje a postupy

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 —disintegration and homogenisation,
2 — double extraction with enzymatic treatment if necessary,

meat and meat
products

eggs and egg

milk and milk
products

products

Stage 1

disintegratio\
homogenisation

—

sample homogenates

+
phosphate buffer

/

homogenate
+ acylase

T
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+ ethanol

homogenate

+LAP

homogenate
+ ethyl acetate

homogenate
+ ethanol

|

o~ |

termination of the enzymatic process
incubation for 15 min at 100 °C

shaking for 20 min
centrifuging at 3000 rpm

Stage II

ethyl acetate added to the whole l
the sample shaking for 20 min

|

|

|

and centrifuging at 3000 rpm l l

supernatant liquids
upper phase

supernatant liquids
lower phase
+ solvent

supernatant liquids
upper phase

supernatant liquids
lower phase

—

l shaking and

— centrifuging
combining

blending l

J + ethyl acetate

shaking and
centrifuging

supernatant liquids
upper phase
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phase

of upper
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supernatant liquids
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Stage 111

centrifuging at 5000 rpm

supernatant

centrifuging
at 7000 rpm

supernatant

evaporation
on a water bath

dry residue

addition of ethanol
and

evaporation

on a water bath

in 1 ml of ethanol

dry residue
dissolved

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
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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(x4)
breast 18 109 144 288 318 144(+8) 303(x8)
2 Pork shoulder 27,11 158 126 109 229 230 109(£3) 229(1)
3 Sirloin 24.99 180 184 121 - 387 121(+6) 387(x8)
- - 138 392 400 138(+5) 396(+4)
4 Rump 29,88 44 15 - 125 140 - 132(x8)
- - 104 127 138 104(x4) 132(%8)

5 Pork kidney 23.04 323 142 180 - - 180(%5) -
- - 152 372 379 152(+8) 375(x7)

6 Pork liver 31.08 84 80 98 - - 98(x4) -
- - 94 204 208 94(x4) 206(£3)

7 Turkey breast 24.31 9 8 12 - - 12(£3) -
- - 13 26 22 13(%2) 24(£3)

8 Ham in bladder 28.94 8 7 9 - - 9(+4) -
- - 13 54 37 13(x4) 45(%5)
9 Granulated dried 98,48 107 102 111 124 137 111(3) 130(z5)

skim milk

10  Full fat milk 10.00 40 50 100 102 104 100(%5) 103(x6)
11 Eggs 43.12 9 16 19 21 25 19(£3) 23(x4)
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 — 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™. The curve represents a sigmoidal
relationship % A = f(c.,p), 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 esters'. In addition, in such systems, other unknown
substances may be released and combined in a way similar

30
A, %
20 t
10
0 1 L L L L
0 50 100 150 200 250 300
CAP, ppb

Fig. 3. Standard curve used for the determination of chloramphe-
nicol (CAP) in meat products by the ELISA methods; A — absor-
bance at A = 450 nm

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
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a high sensitivity of the immunoenzymatic method. The pro-
posed method is fast, inexpensive and reproducible.
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Uvod

Jako jeden ze standardi pro analytickd stanoveni neionto-
vych tenzidd byl doneddvna pouzivan' Marlophen 810, ktery
byl v posledni dobé nahrazen novym vyrobkem Marlophenem
NP-10. Pro tento tenzid nebyla v literatufe nalezena hodnota
jeho kritické miceldrni koncentrace ¢, (tj. koncentrace, resp.
uzky interval koncentraci, ve kterém monomery tenzidu aso-
ciuji za vzniku micel). ProtoZe je to vyznamnd konstanta pro
charakterizaci kazdého tenzidu, bylo v této préci provedeno
jeji stanoveni.

Tenzidy, organické ldtky, jejichZ molekuly jsou tvofeny do-
state¢né dlouhym uhlovodikovym fetézcem a poldrni hydro-
filni ¢dsti, nachdzeji Siroké uplatnéni v fadé priimyslovych od-
vétvi (kosmetice, farmacii, potravindfstvi a jako Cistici prostred-
ky), kdy je vyuZivano jejich schopnosti ovliviiovat povrchové
napéti kapalin. Kromé toho jsou vyuzivany také v fadé analytic-
kych metod” (pti koncentracich nizsich nez ¢, jako iontové pi-
rova ¢inidla v HPLC a v extrakéni UV/VIS spektrofotometrii, pri
koncentracich vyssich neZ ¢, jako solubiliza¢ni ¢inidla, ovliv-
fujici mj. také piiznivé absorpéni spektra analytd, v miceldrn{
elektrokinetické chromatografii atd.). Znalost hodnoty kritic-
ké micelarni koncentrace je tedy casto podminkou pro jejich po-
uziti, stejné tak jako znalost ovlivnéni této hodnoty prostfedim.

Na hodnotu kritické miceldrni koncentrace maji kromé
struktury tenzidi a druhu rozpoustédla podstatny vliv sole
pritomné v roztoku®?, jejichz pridavek ve vétsiné pifpadi
podporuje agregaci monomert tenzidu a sniZuje tedy hodnotu
¢,- Tento vliv je u neiontovych tenzidl podstatné mensi nez
u tenzidd iontovych, presto vSak byla potvrzena platnost em-
pirického vztahu

log ¢, = konst — k., (1)
kde ¢, je kritickd miceldrni koncentrace [mol.dm'S], k,konstan-
ta solného vlivu a ¢, koncentrace ovliviiujici soli [mol.dm™].

Utinnost jednotlivych anorganickych iontéi odpovida
zhruba jejich zafazeni v Hofmeisterovych seriich®.

C9H194©7(OCH2CH2)IOOH

Obr. 1. Chemicka struktura Marlophenu NP-10
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Hodnotu kritické miceldrni koncentrace 1ze stanovit fadou
metod; nejcastéji uzivanymi jsou metody méfeni povrchového
napéti, vodivosti nebo metody spektrofotometrické®, vyuziva-
jicizmén v absorpénich spektrech barviv pfi jejich solubilizaci
v miceldch tenzidd. Jednotlivé metody vSak obvykle poskytuji
rozdilné vysledkyﬁ; za nejpresnéjsi jsou pokladany prvni dveé
z uvedenych metod. Novéji bylo také popsano stanoveni kri-
tické miceldrni koncentrace metodou cyklické voltametrie’™,
kdy je sledovan vliv piidavku tenzidu na hodnotu proudu piku
testovaci ldtky, poskytujici reverzibilni oxidacné redukéni
cyklus. Pro proud piku redoxniho reverzibilniho systému plati
pfi 25 °C rovnice

i, =2,687 x 10°n*”AD"cv'? (2)
kde i, je proud piku [LA], n pocet vyménovanych elektrond,
A plocha elektrody [cm?], D difuzni koeficient testovaci latky
[cmzs"], ¢ koncentrace latky [mol.dm'3], v rychlost polarizace
elektrody Vs

Bylo zjisténo, Ze pii nizkych koncentracich tenzidd v roz-
toku je elektrodova reakce redoxni reverzibilni testovaci latky
fizena difuzi s difuznim koeficientem pro vodnou fazi D. Pfi
koncentraci tenzidu rovné kritické miceldrni koncentraci do-
jde na ktivkdch zavislosti proudu piku na koncentraci tenzidu
ke zlomu v disledku solubilizace latky v miceldch, kde difuzn{
koeficient ma hodnotu D, .

Protoze voltametrické méteni 1ze provddét pouze v roz-
toku obsahujicim silny elektrolyt, nelze touto metodikou zis-
kat hodnotu ¢, v ¢istém rozpoustédle, ale pouze hodnotu pii
zvolené koncentraci vhodné soli, pouZité jako zdkladni elek-
trolyt. Této skutecnosti jsme vyuzili v této praci, kde ze
zdvislosti kritické miceldrni koncentrace tenzidu na koncen-
traci soli (zdkladniho elektrolytu) jsme podle rovnice (/) zis-
kali extrapolaci hodnotu kritické miceldrni koncentrace v ¢is-
tém rozpoustédle a soucasné také hodnotu konstanty solného
vlivu (k) pro pouzitou sil.

s vz

Experimentalni ¢ast
Piistroje

Méfeni bylo realizovdno na piistroji Eko-Tribo Polarograf
(Polaro-Sensors, CR) se sbérem dat softwarem ETP v. 3.0
(Polaro-Sensors, CR). Jako pracovni elektroda slouzila sta-
ciondrni platinova diskova elektroda o plose 0,159 cm?. Refe-
rentni elektrodou byla argentchloridovad elektroda RAE113
(Monokrystaly, CR), pomocnou elektrodou platinovy plisek
plochy 1 cm® Méieni probihalo v jednodilné elektrochemické
nddobce. K odstranéni kysliku byl na pocatku kazdého méfeni
roztok v pracovni nddobce probubldn 5 minut argonem. Mé-
feni probihalo pfi laboratorni teploté.

Chemikalie

Ke stanoveni ¢, byl pouzit Marlophen NP-10 (C;,H,0,,
(10 EO), M, = 646,87), 100 %, Hiils, SRN. Jako srovndvaci
litka byl pouZit Triton X-100 (C;,H¢,0,,, M, = 646,87), p.a.,
Merck, SRN. Testovaci oxida¢né-redukcni latkou byl na za-
kladé prace’ K,[Fe(CN),] . 3 H,0 - p.a., Lachema, CR. Z4-
kladnim elektrolytem byl chlorid draselny, p.a., Lachema, CR.
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Vysledky a diskuse

Mgéfeni ¢, bylo provedeno nejprve pro neionogenni ten-
zid Triton X-100 a ziskané hodnoty byly porovnédny s dda-
ji z literatury. Pfi pfedbéZném sledovdni vlivu piidavku Tri-
tonu X-100 a Marlophenu NP-10 na hodnotu proudu piku
K,[Fe(CN),] pii koncentraci tenzidu 0 a 1,5%10° mol.dm™
bylo zjiSténo, Ze ptidavek tenzidu sniZuje hodnotu proudu
anodického piku zvoleného redox systému. Proto byly ddle
proméfeny zdvislosti vlivu Tritonu X-100 a Marlophenu NP-
-10 na proud piku hexakyanozeleznatanu draselného v kon-
centraénim rozmezi 0-2x10~ mol.dm™ tenzidd. Pro Marlo-
phen NP-10 je tato zdvislost uvedena na obr. 2. Méfeni bylo
provadéno pri nékolika koncentracich chloridu draselného.

Ze zlomU na kfivkdch na naméfenych zavislostech byly
urceny hodnoty kritickych miceldrnich koncentraci pro jed-
notlivé koncentrace KCI. S pouzitim téchto hodnot byly se-
strojeny zdvislosti kritické miceldrni koncentrace na koncen-
traci chloridu draselného (pro Marlophen NP-10 viz obr. 3),
z nichz byly extrapolaci ur¢eny hodnoty ¢, pii cg; =0 a sta-
noveny konstanty solného vlivu k(tab. I.

Z porovndni ziskané hodnoty ¢, Tritonu X-100 s hod-
notou uréenou z méfeni povrchového napéti'® (¢, = 9,010
mol.dm™) je ziejmé, Ze mezi obéma vysledky je velmi dobra
shoda.

5,22 —
1, 10-6A
520 + .

5,18 1 §

5,16 §

5,14 ‘ ‘
0 4 8 12
¢, 104 mol.dm-3

Obr. 2. Zavislosti proudu anodického piku hexakyanozeleznatanu
draselného na koncentraci Marlophenu NP-10; K ,[Fe(CN),] 1x107
mol.dm?, chlorid draselny 1 mol.dm?, plocha elektrody 0,153 cm?,
rychlost polarizace elektrody 10 mV.s™

0,0 0,4 0,8 12
ckep mol.dm -3

Obr. 3. Zavislost logaritmu kritické micelarni koncentrace Mar-
lophenu NP-10 na koncentraci chloridu draselného

Laboratorni pfistroje a postupy

Tabulka I

Hodnoty kritickych miceldrnich koncentraci studovanych ten-
zidii pii ¢, = 0, konstanty solného vlivu KCI a korelacni
koeficienty zdvislosti log ¢, na koncentraci KCI

Tenzid ¢, [mol.dm™] k, r
Triton X-100 8,7x10™ 0,18 0,9390
Marlophen NP-10 1,3x107 0,30 0,9918

Zavér

S pouzitim cyklické voltametrie byly ur¢eny hodnoty kri-
tické miceldrni koncentrace neionogenniho tenzidu Marlo-
phenu NP-10 a Tritonu X-100 (ktery byl pouZit pro porovnan{
ziskanych vysledku s tdaji v literatuie) ve vodé a pii riznych
koncentracich chloridu draselného, a ddle konstanty solného
vlivu KCl, ovliviiujici hodnotu kritické miceldrni koncentrace
obou tenzidd.

Jak jiz bylo uvedeno, jsou hodnoty ¢, ziskané méfenim
povrchového napéti a vodivosti roztokti poklddany za nejpie-
snéji ur¢ené. Zatimco vSak vodivostni méfeni nelze v piipadé
neiontovych tenzidd viibec pouZit, je metoda cyklické volta-
metrie univerzdlni pro vSechny typy tenzidid. Ziskany vysle-
dek je srovnatelny s hodnotou c, ur¢enou metodou méfeni
povrchového napéti.

Prdce je soucdsti reSeni grantu FRVS 1725/1999 a vy-
zkumného zaméru CR 113-100002.
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Uvod

Studiu zeolitickych katalyzdtor(i na bazi médi je v posledni
dobé vénovdna zvySend pozornost zejména diky mozZnosti
vyuziti téchto katalyzatord pfi likvidaci nizkych koncentrac{
NO, v oxida¢ni atmosféfe s vysokym obsahem O, (cit..").
Jednou z cennych informaci pfi studiu katalytickych vlastnosti
Cu-zeolitt je i znalost celkového obsahu Cu v hlinitokfemici-
tanové matrici.

Nejbéznéjsimi metodami pouzivanymi pii kvantitativni
analyze zeolitli jsou AAS (atomovd absorpcni spektrometrie),
ICP-OES (optickd emisni spektrometrie s buzenim v indukéné
vazaném plazmatu) a rentgenfluorescencni spektrometrie.
Vétsina publikaci se zejména vénuje g)roblematice stanoven{
hlavnich matri¢nich prvki Si a Al (cit.” %) a ddle pak stanoveni
Na, K (Cit.3’6) a Ti, Fe, P, Ca, Mg (cit.(’). Pokud je v nékteré
prdci zminovdna problematika stanoveni Cu v zeolitech, pak
se vétSinou jednd o stopovou analyzu Cu v koncentracich na
trovni desetin procenta’. Vyjimku tvoii preices, kde je ke
stanoveni obsahu médi v Cu dotovanych zeolitech pouZita
technika fotoelektronové spektroskopie a préce’, kde je k od-
liseni oxidacnich stavii médi v Cu-zeolitech pouzito elektro-
nové mikrosondy. Tyto metody jsou vSak mdlo vhodné pro
kvantitativn{ stanoveni obsahu Cu v zeolitech v béZné labora-
torni praxi.

Pouziti metod AAS a ICP-OES pii analyze zeoliti vyza-
duje komplikovany krok rozkladu vzorkl ve smésich kyselin
za zvy$eného tlaku a teploty®, popiipadé rozpousténi v ky-
selindch za studena®. Jinou moZnosti je piimé vstfikovani
suspenze vzorku ve vhodném médiu piimo do argonového
plazmatus. Vsechny uvedené postupy piipravy vzorku se vy-
znacuji velkou ¢asovou naro¢nosti, nutnosti prace s nebezpec-
nymi chemikdliemi (HF, organického rozpoustédla) a vyraz-
nym zvySenim celkové ceny analyzy.

Také pouziti rentgenfluorescencni spektrometrie miize vy-
Zzadovat zejména pfi analyze lehkych a stopovych prvkﬁé’7
komplikovanou piipravu vzorku, zahrnujici napf. taveni
s Li,B,O. V piipadé analyzy vysokych koncentraci kovovych
prvkid vétSinou postacuje lisovani vzorkil samotnych nebo
s pfidavkem vhodného pojiva, ¢imZ se metoda stava rychlou
a efektivni. Soucasnd technicka droveri stolnich rentgenfluo-
rescencnich spektrometrti, nendrocnych na obsluhu, umoziuje
zpracovani velkého mnozstvi vzorkl v kriatkém cCase. Nizké
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provozni ndklady spektrometru maji vliv na podstatné snizeni
celkové ceny analyzy.

Nami navrhovand levnd, rychld a celkové madlo ndro¢nd me-
toda analyzy obsahu médi v Cu-zeolitech sestdvd z lisovan{
vzorku zeolitu s kyselinou boritou a ndsledného stanoveni
koncentrace Cu v takto pfipravené tablet¢ metodou vinove dis-
perzni rentgenfluorescenc¢ni spektrometrie (WD XRF). Jako srov-
ndvaci metoda byla zvolena ICP-OES, jejiz spravnost a pres-
nost pii analyze hlinitokfemicitani je v nasi laboratofi ovéfena.

Experimentalni ¢ast
Chemikdlie

Vzorky iontové vyménénych Cu-zeoliti (Cu-MOR, Cu-
-ERI, Cu-MFI) byly ptipraveny katedrou fyzikdlni chemie
Univerzity Pardubice. K rozkladim zeolitd byly pouzity ky-
seliny HF a H;BO, v €istoté p.a. od firmy LACHEMA (CR).
Sada kalibra¢nich roztokd pro AAS a ICP stanoveni byla
pfipravena z jednoprvkového standardniho roztoku Cu o koncen-
traci 1,000 = 0,002 g.l'1 od firmy ANALYTICA (CR). K fe-
déni vzorkl a standardd byla pouZzita demineralizovand voda
ziskand pomoci zafizeni MILLI Q" firmy MILLIPORE (USA).

Pfiprava vzorkl pro ICP-OES
a AAS analyzu

Do PTFE rozkladné nadoby bylo navdzeno 150 mg vzorku
zeolitu a 2 ml HF. Po probéhnuti prvniho rozkladného kro-
ku bylo ke smési ptiddno 8 ml nasyceného roztoku H,BO, (pfi
20 °C). Po ukonceni druhého rozkladného kroku byl ziskany
roztok zifedén demineralizovanou vodou na 50 ml.

Piiprava vzorkd pro XRF analyzu

Do pracovni nddoby kulového mlynku bylo navazeno
30 mg vzorku zeolitu a 300 mg H,BO;. Doba homogenizace
smési byla 3 min. Zhomogenizovand smés byla kvantitativné
prevedena na matrici hydraulického lisu. Nejprve byl vzorek
lisovdn 3 min silou 10 kN. Poté byl pracovni prostor lisu
evakuovdn rotacni vyvévou a lisovdni tablety bylo dokonceno
ptsobenim sily 40 kN po dobu 5 min. Primér ziskané tablety
byl 12 mm a tloustka 2 mm.

Pouzitd pfistrojovd technika

Stanoveni Cu v roztocich pfipravenych rozkladem zeolitl
bylo provddéno za pouZiti AAS spektrometru GBC 906 AA
(Austrdlie) s Cu lampou s dutou katodou PHOTRON (Austra-
lie) a ICP spektrometru GBC Integra XL (Australie). Podmin-
ky méfeni jsou shrnuty v tabulce I a II.

Rozklad vzorki zeolit byl proveden v mikrovinném tla-
kovém rozkladném zatizeni firmy Plazmatronika (Polsko) typ
BM 1S/2 Maximélni vykon mikrovinného generatoru je 700 W.
K rozkladiim byly pouZzity 150 ml PTFE nddoby. Rozkladny
program je uveden v tabulce III.

K rentgenfluorescen¢nimu stanoveni koncentrace Cu v tabletdach
(zeolit + H;BO;) byl pouzit vzduchovy vinové disperzni rent-
genfluorescencni spektrometr SPECTROSCAN U firmy SPE-
CTRON (Rusko) s parametry méfeni uvedenymi v tabulce I'V.
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K ptipravé tablet byl pouzit kulovy mlynek firmy CRES-
CENDENT DENTAL MFG. CO.(USA) model 3110-3A, hyd-
raulicky lis firmy TRISTON (CR) model H-62 s lisovacim
nastavcem pro lisovani KBr firmy SPECTRA TECH: (USA)
model 129 a rota¢ni vyvéva firmy LAVAT (CR).

Vsechny statistické vypocty byly provddény pomoci prog-
ramu ADSTAT 2.0 od firmy TriloByte (CR).

Tabulka I
Podminky méfeni atomového absorpcniho spektrometru GBC
906 AA

Plamen Acetylén—vzduch
Napdjeni lampy 3,0 mA
Vlnova délka 324,7 nm
Sitka spektralniho intervalu 1,0 nm
D,E korekce On
Tabulka II

Podminky méfeni optického emisniho spektrometru GBC In-
tegra XL

Vlnova délka 324,754 nm
Vyska pozorovani 6 mm
Miizka monochromatoru 1800 vrypti /mm
Rdd spektra 1

Vykon generétoru 1 000 W
Pritok zmlzovacem 0,65 1.min™!
Otacky pumpy 10 ot.min™!
Napéti na fotondsobici 450V
Doba integrace signdlu ls

Pocet opakovani 3

Korekce pozadi OFF Peak

Laboratorni pfistroje a postupy

Vysledky a diskuse

Optimalizace parametrd XRF stanoventi

V pripadé XRF analyzy je nejprve nutné zvolit vhodnou
analytickou ¢dru a zpGsob korekce pozadi. Pro stanoveni byla
vybrdna Ko ¢ara Cu. Na zdkladé scanu Ko ¢ary Cu tablety
pripravené ze vzorku zeolitu CH (obr. 1) byly zvoleny body
pro umisténi dvoubodové korekce pozadi — vlevo od ¢ary pfi
vinové délce 1520 mA a vpravo od &dry pii vinové délce
1570 mA.

Tabulka IIT
Rozkladny program mikrovinného rozkladného zatizeni Plaz-
matronika BM 1S/2

Krok Cas [min] Vykon [%] Chemikalie
1 20 100 HF
2 10 100 H,BO,
Tabulka IV

Podminky méfent stolniho vinové disperzniho rentgenfluores-
cen¢niho spektrometru SPEKTRSCAN U

Cdra Ko (1541,9 mA)

Korekce pozadi OFF Peak (21,9 mA, +28,1mA)
Anoda rentgenky Ag

Vykon rentgenky 4W

Napéti na rentgence 40 kV

Krystal LiF (200)

Doba integrace signdlu 25s

Vzorkovnice vnitini primér 15 mm

CPS*1000

30

25

20

CuKe

1500 1510 1520 1530

1540

1550

1660 15870 1580 1590

Wavelength, mA

Obr. 1. Scan ¢ary Ko Cu u tablety pripravené ze vzorku CH. Vyplnénd plocha odpovida teoretické poloze ¢ary Ko Cu urcené obsluznym
programem spektrometru, obalova kifivka odpovidd ndmi zméfené Ko ¢die Cu
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Byla rovnéZ provedena optimalizace doby integrace sig-
ndlu. Pii zvolenych dobdch integrace (1-100 s) byla vidy
desetkrat po sobé u vzorku CH zméfena Cistd intenzita Ko ¢ary
Cu (celkovd intenzita Ko ¢dry zmenSend o intenzitu pozadi)
aznaméfenych hodnot byla pro kazdy integracni ¢as spoctena
velikost smérodatné odchylky a rozptylu intenzity signdlu.
Hodnoty téchto statistickych charakteristik jsou shrnuty v ta-
bulce V. Zdvislost mezi dobou integrace a velikosti rozptylu
intenzity signdlu je zndzornéna na obr. 2. Z tohoto grafu je
zfejmé ze prodluzovani doby integrace v rozmezi 1-25 s ma
podstatny vliv na pokles smérodatné odchylky intenzity sig-
ndlu. Integracni Casy delsi nez 25 s uz hodnotu rozptylu signdlu
podstatné nezlepSuji. Pfi integra¢nich casech okolo 100 s do-
chézi k projeviim dlouhodobé nestability piistroje, kterd na-
opak zpisobuje ndrist hodnoty rozptylu. Na zdkladé popsané
zdvislosti byla jako nejvhodnéjsi zvolena doba integrace sig-
ndlu 25 s.

Kalibrace XRF spektrometru

Pro kalibraci XRF spektrometru bylo pfipraveno devét
tablet ze zeolitu a kyseliny borité (po tfech tabletdch z Cu-MOR,
Cu-ERI a Cu-MF]) a jedna tableta pouze z kyseliny borité.
Obsah Cu ve vzorcich zeoliti pouzitych k piipravé tablet byl
zméten metodou ICP-OES. Koncentrace Cu v tabletdch byla
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Obr. 2. Zavislost rozptylu intenzity signalu XRF spektrometru na
zvolené dobé integrace

5 T T T T ’,¢
Cu,
Yoxrr

3

2

1

0 -~ L I L I

0 1 2 3 4 5
Cu, %58

Obr. 3. Porovnani vysledkii méfeni obsahu Cu ve vzorcich zeolitd
metodami WD XRF a AAS
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spoctena ze zndmych hmotnosti zeolitu a kyseliny borité v tab-
leté a ze zméteného obsahu Cu v pouZitych zeolitech.

Tabulka V
Optimalizace doby integrace signdlu

Doba Priimérnd s* 2P
integrace intenzita [l.s"] [Iz.s'z]
[s] [Ls]
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 15102
25 30 040 69,53 4 834
50 30 108 31,49 992
75 30092 30,52 931
100 30 082 88,71 7 869
* Smérodatnd odchylka, ° rozptyl
Tabulka VI
Kalibrace XRF spektrometru
Vzorek Typ I[Ls] Cu [%]* Cu [%]°
zeolitu
A MFI 22419 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
1 ERI 30526 0,3345 4,72
J MOR 9492 0,0943 1,28
K MOR 9856 0,0975 1,25
L MOR 7 380 0,0664 1,32
S - 1261 0 0
2 Koncentrace Cu v tableté, ® koncentrace Cu v zeolitu
5 T T T
Cu,
%XRF

fad I I I I

4 5
Cu, %;cp

Obr. 4. Porovnani vysledkt méfeni obsahu Cu ve vzorcich zeolita
metodami WD XRF a ICP-OES
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V téchto tabletach byly rentgenfluorescenénim spektro-
metrem zméfeny intenzity Ko: &ar Cu. Cisté hodnoty intenzit
(celkovd intenzita Kol ¢ary zmenS$end o intenzitu pozadi) byly
vyneseny proti spoctené koncentraci Cu v tabletdch.

Nameétené intenzity Ko ¢ar Cu a spoctené koncentrace Cu
v tabletdch, pouzité pro kalibraci, jsou shrnuty v tabulce VI.
Pro tato data byly programem Adstat testovany dva mozné
kalibra¢ni modely — linedrni a kvadraticky.

Rovnice kalibra¢ni zdvislosti pro linearni model je:

Y=1,1518.107 (1,0549.107) x X —
-1,6599.1072 (£1,9928.107%)
Rovnice kalibracni zdvislosti pro kvadraticky model je:
Y=9,5622.10" (+1,3247.10") x X*+
+1,1192.107 (+4,6480.107) x X — 1,4674.102 (3,367.10°)

V obou piipadech je Y koncentrace Cu v tableté¢ ve hmot-
nostnich (w/w) procentech a X je Cistd intenzita Ko ¢ary Cu
v Ls! (pocet impulsti za sekundu).

Ze statistickych charakteristik uvedenych v tabulce VII,
vypoctenych pro oba navrzené modely, nelze jednoznacné
rozhodnout, ktery model 1épe popisuje zavislost mezi intenzi-
tou Ko ¢ar Cu a koncentraci Cu v tabletdch. Na 95 % hladiné
vyznamnosti byl v§ak parametr u kvadratického ¢lenu ve dru-
hé rovnici charakterizovdn jako nevyznamny, a proto byl ke
kalibraci rentgenfluorescen¢niho spektrometru pouzit linedrn{
model. Programem Adstat spoctené kalibracni meze pro zvo-
leny model jsou ndsledujici: limita detekce y,= 5,9618. 10 %
(w/w) a mez stanovitelnosti y, = 3,7265. 102 % (wiw).

Tabulka VII
Statistické charakteristiky linearniho a kvadratického kalib-
racniho modelu

Parametr Model

linedrn{ kvadraticky
Koeficient determinace R> 0,99933 0,99938
Rozptyl rezidui s’ 9,915.10° 1,055.10°
AIC? -1,134.10? ~1,1216.10°
MEP® 1,336.107 1,279.107

? Akaikovo informaéni kriterium, b stiednf kvadratickd chyba
predikce

Tabulka IX
Statistické charakteristiky validace
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Tabulka VIII
Vysledky méfeni koncentrace médi v Cu-zeolitech

Vzorek Typ Cu [%]
zeolituyop 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 2,97 291 3,12

Srovndni vysledkt ICP-OES, AAS
a XRF analyzy

V deseti vybranych vzorcich zeolitd byla zméfena koncen-
trace Cu standardnimi metodami (AAS a ICP-OES) a navr-
Zenou metodou XRF. Vysledky téchto méfeni jsou shrnuty
v tabulce VIII. Byla nalezena linedrni zdvislost mezi hodnota-
mi koncentraci zméfenymi metodou AAS a XRF a mezi
hodnotami koncentraci zméfenymi metodou ICP-OES a XRF.
Tyto linedrni zdvislosti jsou graficky zndzornény na obr. 3 a 4.
Pro obé linedrni zavislosti byly vypocteny koeficienty deter-
minace a 95 % intervaly spolehlivosti tseki a smérnic. Hod-
noty téchto statistickych charakteristik jsou shrnuty v tabulce
IX. Protoze 95 % intervaly spolehlivosti smérnice obsahuji
v obou piipadech hodnotu 1 a 95 % intervaly spolehlivosti
useku obsahuji v obou pfipadech 0, 1ze konstatovat, Ze metoda
XRF poskytuje shodné hodnoty koncentraci Cu ve vzorcich
zeolitd jako metoda AAS a ICP-OES.

Zavér

Byla navrzena rychld, levnd, nendrocnd metoda stanoveni
médi v Cu dotovanych zeolitech pomoci stolniho vinové-dis-
perzniho spektrometru. Tato metoda poskytuje vysledky shod-
né s metodou ICP OES.
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AR SRaE

M. Pouzar, T. Cernohorsky, R. Bulanek, and A. Krej-
Cova (Faculty of Chemical Technology, University of Pardu-

Laboratorni pfistroje a postupy

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.

DEKAN PRIRODOVEDECKE FAKULTY
UNIVERZITY KARLOVY

oznamuje,

ze do 30. dubna 2000 se ptijimaji pfihlaSky do doktorského studia

v biologickych, ekologickych, chemickych, geologickych a geografickych oborech
s ndstupem od 1.10. 2000

Podminkou prijeti je vysokoSkolské vzdéldani magisterského nebo jemu naroven postaveného stupné

v piisluSném oboru nebo oboru pfibuzném a dspé$né vykondni pfijimaciho pohovoru. Pfi pfijimacim

pohovoru musi uchaze¢ prokazat odborné a jazykové schopnosti studovat piislusny obor a predpoklady

k samostatné védecké praci. Soucasti prijimaciho fizeni je i zjiSténi zajmu uchazece o zpracovani
konkrétniho tématu u konkrétniho skolitele.

Informace o studijnich programech a obsahu studia poskytnou jednotlivé katedry a odd€leni
doktorandského studia, Albertov 6, Praha 2 (tel. 2195 2419 pi Cuiikovd, 2195 2244 pi Svéchova).
Dalsi informace naleznete na webovskeé strance http://www.natur.cuni.cz.

201



Chem. Listy 94, 202 (2000)

Recenze

RECENZE

U. Schubert (Ed.):
Silicon Chemistry
Springer-Verlag, Wien 1999. Str. 241; cena 228 DEM.

Chemie kfemiku patfi stdle mezi celosvétoveé vyzkumné
sledované a slibné se rozvijejici oblasti, v neposledni fadé diky
vyznamnému piinosu jeho sloucenin k technickému pokroku
v fadé odvétvi, napt. mikroelektronice, plastikdiském prd-
myslu, vyrobé keramickych materiald, ¢i 1ékarstvi.

S cilem koordinovat vyzkum v tomto oboru v SRN a Ra-
kousku vytvotily Deutsche Forschungsgemeinschaft (DFG)
a Fonds zur Forderung der wissenschiftlichen Forschung in
Osterreich (FWF) prioritni programy, k nimz se pozdéji pfi-
pojila i nékterd Svycarskd pracovisté. V NSR byl tento pro-
gram, zaméieny na konstrukéni materidly a materidly s novy-
mi vlastnostmi, zahdjen v r. 1995 a prodlouzen v r. 1997,
v Rakousku pak o rok pozdéji a zaméfen na nové zptsoby
pfipravy a studium reaktivity sloucenin s vazbami Si-Si.

Vysledky tohoto vyzkumu jsou shrnuty v recenzované
publikaci. Jde o knizni verzi zvlaStniho ¢isla casopisu Monats-
hefte fiir Chemie (Vol. 130, No. 1, 1999) vénovaného této
problematice.

Kromé dvou vyzddanych prehlednych ¢lankd (Karbosila-
nové dendrimery a Funkcionalizované cyklosiloxany) obsa-
huje publikace 24 recenzovanych pivodnich védeckych sdéle-
ni. O ndro¢nosti recenzentd svédei fakt, ze vétsina sdéleni byla
prijata k uvetejnéni az v jejich revidované formé.

Vzhledem k dostupnosti ptivodniho zdroje (Casopisu Monats-
hefte) by nebylo na misté se zde zabyvat podrobnéji obsahem
zminénych sdéleni. Je v§ak nutné zduraznit, Ze jejich autofi re-
prezentuji vSechna v projektu zahrnutd pracovisté. To ddvd cte-
ndfi moznost si ucinit pfedstavu o zaméfeni, rozsahu i pozor-
nosti, jaké se tomuto vyzkumu dostavd v uvedenych zemich.

Ponékud matouci je v tomto kontextu zvoleny ndzev ,,Si-
licon Chemistry®, ktery mize v Ctendfi vyvolat predstavu
o monografii shrnujici obecnéji celou oblast chemie kiemiku.
To, jak zminéno, nebylo zdmérem autorq.

Svym zaméfenim a obsahem publikace oslovi zfejmé pre-
devSim specialisty v oboru anorganické, metaloorganické
a organické chemie kfemiku. Domnivdam se, Ze pokud jde
o recenzovanou knizn{ verzi, mize, pies jeji vzorné grafické
provedeni a reprezentativni vzhled, byt jiZ zminéné zvetejnéni
v ¢asopise Monatshefte pfekdzkou zdjmu odbornych knihoven
i individudlnich zdjemcu.

Jirt Hetflejs
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Jan Skefik:

Technicky receptar

Nakladatelstvi FCC Public, Praha 1999; doporucend cena
168 K¢.

Tato knizka je ttlejsi nez predchozi receptafe a na rozdil
od nich se soustfeduje na principy plisobeni jednotlivych
prostiedkli a na chemické predpisy. Ve dvaceti kapitoldch
je uvedeno celkem 660 ndvodl pocinaje prostiedky na Cisté-
ni, odmastovéni a odrezovdni pres lepidla a tmely az po gal-
vaniza¢ni a moftici 1dzné a pdjeci roztoky. Receptdi byl ak-
tualizovan, neobsahuje napf. predpisy na fotografické lazné,
vyrobu mydla nebo na vydélavani kazi, tedy zéleZitosti, kte-
rymi se dnes kutil obvykle nezabyva. Také zde na rozdil od
jejich sloZeni a pouZitelnosti, coZ by v souc¢asné dobé asi samo
o sobé¢ vydalo na knizku o mnohem vétsim rozsahu. Domni-
vam se ale, ze i takovou knizku s informacemi o sortimentu
textilif, papiru a chemickych vyrobkl (véetné srovnani pro-
dukti riznych firem) by domdci kutilové a drobni vyrobci
pfivitali.

Stejné jako v difve vyslych chemickych receptdiich mi
i zde ponékud chybi konkrétni zdroje, kde 1ze jednotlivé che-
mikdlie a materidly ziskat a moznost jejich ndhrady jinymi
latkami, které tfeba zahdli nékde v rohu dilnicky. Na rozdil od
predchozich receptdit je sice na konci knizky seznam firem
zabyvajicich se vyrobou ¢i prodejem chemikdlii, ale asi jen
mdlokterd povede kompletné takovy sortiment jako rezint
olovnatomanganaty, sandarak ¢i ozokerit. A nebude se asi
priliS ochotné zabyvat obstardvanim 20 g néjakého velmi
levného materidlu.

Technicky receptdi predstavuje dobfe vybrany soubor
mnoha rozmanitych chemickych ptedpist vhodnych pro do-
madci dilnu i malé provozy — at jiZ pro vlastni praci nebo pro
inspiraci k vytvareni vlastnich chemickych receptur. Mohu ji
viele doporucit kazdému kutilovi, ktery nechce byt odkdzan
objemné receptdfe. Pouze bych nedoporucoval susit haloge-
nované uhlovodiky kovovym sodikem — to by mohlo dopad-
nout jako v Saturninovi.

Jan Sejbal
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DISKUSE

UVAHY SKORO O VSEM
(OvSem jen v oblasti badatelského vyzkumu)

ZI.ATKO KNOR

lvjstav fyzikdlni chemie Jaroslava Heyrovského, Akademie véd
Ceské republiky, Dolejskova 3, 182 23 Praha 8, e-mail: knor @
Jjh-inst.cas.cz

Doslo dne 15.X1.1999

1. Uvod

Pii sledovdni nejriiznéjsich informacnich kandld mne
zhusta napadaji myslenky. Nékdy az surové. Tézko je samot-
nému se uspésné branit. Hledal jsem tudiz podporu. Na vzdé-
laného kolegu jsem se obratil a s napadlymi myslenkami se
mu svéril. Vyslechl mne trpéliveé a pozorné, ,,To by sis nemél
nechdvat jen pro sebe. Nékomu vys bys to mél sdélit,” pravil
pak vazné a ukazal pfitom vztyCenym prstem tak sugestivné
kamsi na horni polici, Ze jsem tam mimodek rychle pohlédl.
OvSemZe tam kromé vycerpanych informacnich zdrojii nic
nebylo. Gesto to bylo jen symbolické.

Ve své naivité — tak nepfiméfené mému pokrocilému véku
— jsem kolegu poslechl a piimo na vyznamného VIPa (VIP =
Very Important Person) jsem se obratil. Vlidné pfijat, rozpo-
vidal jsem se. Kdyz jsem se kone¢né odmlcel, probral se VIP
ze svého soustifedéni — nebo ze snéni (?) a z jeho st se ozvala
slova velice podobnd tém, se kterymi se mne uz piedtim zbavil
mdj vzdélany kolega: ,,To by sis nemél nechdvat jen pro sebe,
ale nékam to napsat“. Sice s vdhdnim, ale pfece jen jsem se
chopil pera, abych vyslovenému pidni vyhovél.

2. Obecné ivahy

Vzdélanim ptfirodovédec, jsem si védom ohromné slozi-
tosti reality jak objektivni, tak i — abych nepoboufil pfipadného
postmoderniho ¢tendfe — reality neobjektivni. Vyhnu se proto
dvahdm o konkrétnich systémech (institucich) a jejich redl-
nych problémech, a budu se zabyvat systémy modelovymi. To
md nékolik vyhod. Jednak takovy model mohu volit dostatec-
né zjednoduSeny, abych pak sndze dospél k obecnym zavérim
(v optimdlnim pifpadé dokonce aplikovatelnym na systémy
redlné), jednak se tim snizZi pravdépodobnost, Zze bych, jsa
ptili§ konkrétni, na nékoho konkrétniho narazil. Budu tedy
pracovat s modelem.

Mé&jme na piiklad Ustav, ve kterém — v disledku historic-
kého vyvoje — pracuje fada skupin v divergujicich smérech.

Hrubé feceno, Ustav je tematicky roztiistény. To byva povazo-
vano za chybu vedeni tstavu, které existenci takového nera-
ciondlniho stavu a plytvdni prostfedky ptipousti. Kazdé hod-
notitelské gremium, toho jména hodné, obvykle takovy stav
zkritizuje a doporuci ndpravu: napf. do budoucnosti podporo-
vat jen skupiny vykonné (vyznamné, persondlné a piipadné
pristrojové nejlépe vybavené, s velkym ohlasem préce, atd.
atd.) na ukor skupin nevykonnych (nevyznamnych, s malym
ohlasem préce, atd. atd.). S takovym postupem za danych
podminek (omezenych finan¢nich zdroji) nelze nez souhlasit,
i kdyz takové pifimocaré feseni v soucasném systému piedpisi
a pravidel ,,redlného kapitalismu‘* neni zdaleka jednoduché.
Za situace, kdy je nutno ziskdvat grantové prostfedky nejen
pro péstovani védy samotné, ale i pro ¢astecné zajisténi bazal-
niho metabolismu Ustavu (reZie apod.) — vedeni Ustavu v pod-
staté musi uvitat kazdy nové ziskany grant, a to i kdyby vedl
k dalsimu tematickému tiisténi. A ddle, je-li pfi odchodu malo
vykonnych pracovniki z dstavu piekroc¢en urceny limit (3%-n{
snizeni poctu zaméstnanci oproti poctu mist systemizova-
nych), jsou Ustavu ugetiené rozpo&tové prostiedky odebrany!

Samoziejmé zaddné z predchozich tvrzeni neni absolutni,
nezpochybnitelné a nezdvislé na konkrétnich podminkach.
Navic mdm pocit, Ze v souc¢asné dobé neni finan¢ni podpora
rozumného badatelského vyzkumu nedostupnd — pokud ovsem
nebereme v tivahu pomérné nizké mzdy mladych pracovniki
apracovnikd stiedniho véku. V téchto pripadech je sice mozno
mzdy podle platovych kategorii pon¢kud vylepsit (odménami,
osobnim ohodnocenim). Existuji av§ak zase naopak ptedpisy,
které moznosti takového vylepseni omezuji. Pii souc¢asné hla-
diné¢ mezd téchto pracovnikl predstavuje zejména problém
ziskani bytu zdvazny faktor, limitujici moZnosti jejich uplatné-
ni v badatelskych institucich. To plati hlavné pro mladé adepty
badatelského vyzkumu, ktefi neméli to §tésti, Ze by se narodili
v lokalit&, kde je Ustav umistén a jejichZ rodi¢e, majici tam byt
— feceno s notnou ddvkou cynismu — ,,nevhodné dlouho* Ziji.

Vratme se nyni zpét k modelovému Ustavu s roztii§ténou
tematikou. Jesté nez bychom zacali premyslet o ,,profilovani*
Ustavu, tj. o nalezeni presné hranice mezi skupinami hodnymi
podpory a témi, které si podporu nezaslouzi , méli bychom si
kldst kacitskou otdzku: je skute¢né vzdy zdpornym rysem
pracovisté, kdyZz v ném vedle sebe existuje fada malych sku-
pin, pracujicich v navzdjem odlisnych smérech? Je v badatel-
ské instituci skutecné lepsi soustfedit materidlni i lidské pro-
stiedky do velmi omezeného pocétu vyznamnych smérd —
v extrémnim pifpadé do vybraného sméru jediného? Jaka kri-
teria budou pouzita pro vybér takového sméru ¢i takovych
vyznamnych sméri? Dame prednost kratkodobym cilim tj.
dohlédnutelné uzitecnosti daného sméru a jeho vyznamu napf.
pro ekonomiku daného regionu? Takovych otdzek bychom
samozfejmé mohli formulovat vice — a nakonec bychom se

Pozn.: Problémiim stanovenf kriterif pro pokud mozno objektivni hodnoceni védecké price byla vénovéna v tzv. scientometrické literatuie
dostatecné §irokd pozornost, a proto se jimi v této stati zabyvat nebudu. Chtél bych jen zdiraznit, Ze vybéru kriterii hodnoceni by mélo predchazet
rozhodnutf o tom, ¢eho se hodnocenim chce v budoucnosti dosdhnout. Védeckd komunita se totiz vzdy chovd raciondlné a pruzné se hodnoticim
kriterifm pfizpisobi — ¢asto v souladu s obecnymi fyzikadlnimi principy, tj. s vynalozenim minimalni energie — ale v rozporu s oc¢ekdvanim
hodnotitelt. Proto bych také preferoval soucasné pouZiti spiSe vétsiho nez mensiho poctu kriterii.
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mohli zeptat otdzku zcela zdsadni: Je viibec mozné v obecné
roviné na takové otazky odpoveédét? Domnivam se, Ze nikoliv,
a ze pti hleddni odpovédi na takové otdzky je nutno vzdy
vychdzet z peclivé analyzy konkrétniho piipadu.

Zcela obecné vsak v oblasti badatelského vyzkumu nepo-
chybné plati:
a) badatelsky vykon védeckého tymu neni pfimo umérny
poctu jeho ¢lend
b) pro uspésnou badatelskou préci je nutna diskuse probléma
a pribézné hodnoceni ziskanych vysledkd, tj. oteviend kon-
frontace riznych nazort. Takové diskuse mohou potom vésti
ke kvalitativné novym podnétiim ¢i zavéram, ucastni-li se jich
odbornici z riznych oblasti, spiSe nez pfi icasti byt i mnohem
vétsiho poctu pracovniki, specializovanych na oblast jedinou.
To plati zejména pro obory hrani¢ni, které jsou vSeobecné
povazovany za obory nejperspektivnéjsi. Stejné tak dilezitd
je v takovych diskusich ucast badatelG z rliznych generaci:
mladd generace, ,,nebrzdénd“ minulymi zkuSenostmi muze
snaze ,,vybocit z vyjetych koleji* a pfichdzet s kvalitativné no-
vymi nédpady, jejichZ ptipadnd neredlnost ¢i naivita se mize
pii podrobnéjii analyze ukdzat jako nepodstatnd. Ulohou pra-
covnikd starSich je potom provést takové analyzy a na zdkladé
bohatsich zkusenosti badatelsky postup optimalizovat (kori-
govat). Odfiznuti jakékoliv badatelské instituce od mladé
generace, od studentl ¢i doktorandd, tj. striktni odd€lovan{
pedagogické a vyzkumné prace, znamend proto v dlouhodobé
perspektivé v podstaté odsouzeni této instituce k Zivoreni az
zaniku.

A nebylo by to vlastné k uZzitku spolecnosti, kdyby instituce,
zabyvajici se jakymsi bezprostfedné neuzitecnym baddnim,
v podstaté bezbolestné (rozuméj bez toho, Ze by za takovou
nehordznost byl nékdo osobné zodpovédny) odumiely? Vzdyt
by se tak jisté¢ uSetiily financni prostiedky (sice z hlediska
pohledu prostého dailového poplatnika nemalé, av§ak mdlo
vyznamné jako fadové jednoprocentni frakce ndarodniho pro-
duktu!). Domnivdm se, Ze na tuto typicky populistickou otdz-
ku je nutno odpovédét kategoricky: Nikoliv! Zddvodnéni je
zfejmé: Spolecnost pfichazejiciho stoleti bude muset nepo-
chybné fesit zcela nové problémy (nejen globdlni, ale i regio-
ndlni) a na to ji nebudou postacovat dosavadni standardni
postupy, jak jsou, na zdkladé zkuSenosti minulych generaci,
vyucovdny ve stdvajicich Skolnich zafizenich, pocinaje od
nizsich, pres stfedni, aZz po odborné vysoké skoly, zejména
pokud jsou tyto Skoly jen dzce technologicky zaméfené. Na
takové tkoly bude spolecnost potiebovat odborniky, ktefi
budou schopni nové problémy analyzovat a pak je zpravidla
komplexné (v nejriiznéjSich souvislostech) kvalitativné no-
vym, tvir¢im zptsobem fesit. Kde se odbornici na takovou
budouct, pro spole¢nost existencné dilezitou, ¢innost mohou
pripravit, vyskolit? Domnivdm se, Ze pfedevsim toto je neza-
stupitelnou dlohou badatelského (zdkladniho) vyzkumu: vy-
chova kreativnich, nezdvisle kriticky myslicich osobnosti.
Z tohoto hlediska je pak celkem lhostejné, zda se vse potiebné
tito budouci odbornici nauci v badatelském vyzkumu v oblasti
biologie, chemie ¢i fyziky. Béhem své ptipravy mohou ovSem
tito pracovnici vyprodukovat navic i néjaké prakticky vy-
znamné vysledky v dané odborné oblasti. V tomto smyslu jsou

Diskuse

investice do badatelského vyzkumu bezrizikové a s vysokou
pravdépodobnosti se spolecnosti vyplati.

¢) existence rizné specializovanych odbornikl na jediném
pracoviSti umozZiiuje konzultovat specidlni problémy mezi
odborniky, ktefi jsou, nejen v modelovém pripadé, alespoil
zhruba informovani o préci toho druhého (napf. v rdmci ustav-
nich semindit) a komunikace mezi nimi je tudiZ snazsi a efek-
tivnéjsi (srov. napf. pozndmku na toto téma v ¢lanku nositele
Nobelovy ceny Ivara Giavera v Rev. Mod. Phys. 46, 245 (1974)).
d) jelikoz v minulosti k fadé vyznamnych objevi doslo
,.Stastnou ndhodou®, je ziejmé velmi obtizné vytipovat, ve
kterém badatelském sméru takovd ndhoda na ,,pfipraveného*
¢ekd. I tato okolnost mliZze byt povazovana do jisté miry za
podptirny argument pro péstovani vice vyzkumnych sméri na
jediném pracovisti (ve smyslu vice zelizek v ohni = vySssi
pravdépodobnost tspéchu). V rdmci naseho modelu Ustavu
v malé zemi s nepiili§ vykonnou ekonomikou by bylo asi
nednosnym luxusem pracovat stejné intenzivné v nejriznéjsich
badatelskych smérech tak, jak je to mozné v zemich velkych
a bohatych. Je tedy asi nutno volit né¢jaké kompromisni fesen{
a pfi vybéru podporovanych smérii vychdzet piirozené z existu-
jicich ispésnych tymt, vedenych renomovanymi experty —jak
to ostatné jiz v minulosti raciondlné formulovala ve své kon-
cepci védecké prace AV CR prvni popievratovd Védeckd rada
AV CR. Vzhledem k ,,nahodilému* charakteru procesu vzniku
velkych objevii, miiZzeme se opét kacitsky zeptat: Nebylo by
tedy rozumné a spravedlivé vybrat podporované skupiny lo-
sem? Domnivdm se, Ze nikoliv. Dosud vS§ichni dspéSni bada-
telé (objevitelé) v minulosti nepostupovali ve vybéru témat ¢i
ve své dalsi prdci statisticky nahodile, nehdzeli si kostkou. Oni
samozfejmeé vzdy sledovali urcity cil, na jehoZ dosazeni ziskali
podporu. Nekdy pak narazili na néco zcela nového, a jsouce
pripraveni vcas rozpoznali vyznam pozorovaného jevu a po-
chopitelné potom nevdhali i z plivodni cesty odbocit.

3. Modelovy priklad

Kdybychom povazovali za tnosné, aby v modelovém
Ustavu pracovalo n&kolik tymi, s naprosto riiznym zaméfe-
nim (napf. v oborech: kvantovd chemie, elektronova spektro-
skopie, laserovd spektroskopie, srazkové procesy mezi ionty
a molekulami, povrchovd chemie, homogenni a heterogenn{
katalyza, elektrochemie na pevnych a kapalnych elektrodach
v jediné kapalné fdzi nebo ve dvou nemisitelnych fazich),
mohli bychom se ptat, jak v takovém piipad¢ zajistit, aby se
tento zddnliveé nesourody aglomerdt pfiblizoval shora nacrtnu-
tému idedlu tvoiiveé spolupracujicich a vzdjemné se inspiruji-
cich skupin? Domnivdm se, Ze v rdmci naSeho modelu ome-
zené podpory badatelského vyzkumu je to jedna z mdla Sanci
takového Ustavu, jak se dsp&$né uplatnit v mezindrodnim
méfitku. To pochopitelné neni ani otdzkou néjaké formdlni
slohové ekvilibristiky, ani otdzkou ,,promysleného* direktiv-
niho zdsahu. Je to ndro¢na uloha, vyzadujici dsili jak ze strany
vedeni Ustavu, tak ze strany jednotlivych vyzkumnych sku-
pin. Chdpu samozfejmé, Ze duchovni podstata kazdého védec-
kého pracovnika (jakg*ostatnf“i *kaidé lidské b};gosti) je — tole-
rantné feCeno — vice méné neoddélitelné  spjata s jeho

Pozn.: Na rozdil od aplikovaného vyzkumu, kde takové koncentrovani sil mtize podstatné urychlit dosazeni zddaného — a tudiz znamého — cile.

Pozn.: Necht si laskavy (i nelaskavy) ¢tendf vyskrtne slova nevhodnd z jeho svétondzorového hlediska
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podstatou hmotnou. A protoZze fundamentalni vlastnosti kazdé
hmoty je jeji setrvacnost, neni pak piekvapivé, Ze zména
konkrétniho pracovniho zaméfeni vyvold u postizenych, inte-
lektudlné méné pruznych jedinct, zdsadni odpor. Tento odpor
je ovSem raciondlné zddvodnitelny: cesta k dosazeni vysoké
odbornosti a mezindrodniho renomé (napf. vysokého citacni-
ho indexu) v libovolném experimentdlnim i teoretickém oboru
je obtiznd a Casové ndro¢nd, a proto je neekonomické tuto
odbornost maximalné nevyuil’t*. Vzhledem k tomu, Ze skutec-
né tviréi védeckd prace se nedd délat bez vnitiniho zaujeti,
povazoval bych za vhodné, aby se v takovém Ustavu vedouct
osobnosti (vedeni Ustavu, jeho Védeckd rada, piipadné dalsi
zdjemci) sesli a v diskusi dosli k vS§eobecnému souhlasu o fun-
damentdlnim problému k jehoz feseni by v dlouhodobé per-
spektivé smé&fovaly viechny pracovni skupiny Ustavu, a to
kazda svou cestou! To znamend, Ze by se tematické sjednoco-

véni Ustavu netykalo jeho organiza¢ni struktury, ale §lo by o

konsenzudlni usili vSech (nebo alespoii vétSiny), zaméiené na

feSeni obecné formulovaného problému v delsi ¢asové per-
spektivé — nikoliv tedy hledani formdlniho ,,spole¢ného jme-
novatele* souc¢asnych smérd vyzkumu.

Jak by mohl naznaceny proces tematického sjednocovani
(zdGraznuji proces — nikoliv jednordzovy akt) probihat ve
shora definovaném modelovém Ustavu? Asi by se vichni
pracovnici shodli na tom, Ze v soucasné dobé se vSeobecné
povazuji za nejperspektivnéjsi (a tudiz i financn€ nejsilné-
ji podporované) sméry vyzkumu zaméiené do bio-aplikaci
v nejsirsim slova smyslu, tj. nejen do oblasti mediciny (hledd-
ni vhodnych materidld pro nejriznéjsi implantdty a nghrady
vnitfnich orgdnd, ,,pratelskych* k danému organismu), farma-
cie (nejen hleddni novych 1é¢iv ale i zplsobi jejich optimdl-
niho transportu na misto ur¢eni a moznosti jejich postupného
uvolnovdni do organismu), genetiky, agrobiologie atd. atd.,
ale i do oblasti, které v biologickych systémech nachdzeji
inspiraci, jako napf. mikroelektronika (neuronové sité), zdroje
energie, katalyza apod. Vznikaji dokonce velké védecko-prii-
myslové komplexy, pro které se vzilo oznaceni ,life science
industries” (primysl, zaloZeny na vysledcich vyzkumu ve
jmenovanych oborech). Hlavnim investorem v této oblasti
jsou velké chemické spolecnosti (DuPont, Hoechst, Ciba-Gei-
gy, Sandoz, Monsanto, Dow Chemical Co.) a investice do
vyzkumu jsou fddu miliont a7 miliard dolart! To samoziejmé
vice nez vymluvné naznaCuje vdhu pfic¢itanou dloze chemie
v této oblasti.

Ve shora definovaném modelovém Ustavu patii viechny
vyjmenované sméry do oboru chemie fyzikdlni. Z hlediska
fyzikdlni chemie by bylo moZno zaméfit praci Ustavu na pi.
v oblasti bio-véd (v souladu s uvedenymi piiklady) na zaklad-
ni problémy:

a) selektivni vznik a zanik chemickych vazeb — silnych i sla-
bych, (coz je hlavni pfedmét zdjmu obecné chemie);

b) selektivni vznik opticky aktivnich molekul jedné enancio-
merni formy, tj. vysvétleni efektu homochirality, typické-
ho pro zivé organismy;

¢) pienos informaci v Zivych organismech pomoci pfenosu
naboje.

*

Diskuse

Body a) a c) se aste¢né prekryvaji, nebot i pfi tvorbé ¢i
preruseni chemickych vazeb dochdzi k prenosu naboje (elek-
tront). Této tematiky se dotykd Sest z uvedenych deviti smé-
& modelového Ustavu. Ke zkoumdni problému uvedenému
v bodé b) by mohly pfispét sméry Ctyfi (pro vznik takové
asymetrie molekul je zfejmé potiebné asymetrické prostiedi,
napf. na faizovém rozhrani nebo v pevné matrici, dovolujici
rist molekuly jen jedinym urcitym zpisobem). Dovedu si
predstavit, Ze v podrobnych diskusich zainteresovanych sku-
pin by se naznacenym zpisobem mohlo dojit k formulaci
obecného cilového projektu prijatelného pro vSechny zicast-
néné.

Jinym — ,,praktictéjSim* spolecnym cilovym projektem,
spojujicim zdjmy laboratofi, pracujicich ve shora uvedenych
smérech by mohl byt napft. projekt ,,Omezeni dopadu znecis-
téni prostfedi na lidsky organismus®, ktery mize zahrnovat
problematiku :

a) likvidace zdroji znecisténi (vypracovani ,bezodpado-
vych® technologii — zaloZenych napf. na katalytickych
procesech, hleddni novych , CistSich zdroji energie, napf.
na bdzi elektrochemické),

b) indikace nebezpecnych koncentraci $kodlivin (konstrukce
citlivych sensor napf. elektrochemickych) a jejich iden-
tifikace (spektroskopickymi resp. hmotové spektroskopic-
kymi metodami) za dcelem vypracovani technik jejich
odstranéni (destrukce) — metodami elektrochemickymi ne-
bo katalytickymi,

c) potlaceni vlivu Skodlivin uvnitf organismu (napf. teoretic-
kym vyzkumem ptisobeni modelovych latek na molekuly
Zivotné dulezité — DNA).

Proces tematického sjednocovani by mohl postupovat ne-
jen v Ustavu jako celku, ale i postupné diléimi kroky. Tak se
napf. nabizi souvislost mezi homogenni katalyzou komplexy
kovi (jedno- i vicejadernymi), povrchovou chemii na klas-
trech kovii na nosicich, heterogenni katalyzou na zeolitech
(modifikovanych pfimésemi kovi), elektronovou spektrosko-
pii a kvantovou chemii. Obecné zavéry o zdkladnich princi-
pech katalytické aktivace molekul by pak pfi vhodné volbé
zkoumanych objektti mohly vyplynout z vysledka studia reaket:
a) na jednom resp. na nékolika mdlo aktivnich centrech,

v podstaté bez prostorového omezent;

b) na povrchovych centrech s omezenim na poloprostor nad
pevnou fazi (zavedeni geometrické asymetrie reakéniho
prostoru, kterd miize byt zesilena vnéjSim elektrickym
nebo magnetickym polem);

¢) v prostoru okolo reakéniho centra, ktery je vymezen mat-
rici zeolitu (sterické a pfipadné i dynamické, tj. transportn{
omezeni), navic s moznosti studia vlivu elektrického pole
iontl umisténych v definovanych pozicich matrice.
Jinym ptikladem by v dlouhodobé perspektivé mohlo byt

vzdjemné sblizovani zdjmu skupiny teoreticky studujici pre-
nos elektront na ,,vétsi* vzddlenosti mezi molekulami resp.
mezi jednotlivymi ¢dstmi velkych biologicky vyznamnych
molekul) se zdjmy skupin tunelovych mikroskopif studujicich
takovy prenos experimentdlné.

Nejen v modelovém Ustavu, ale i v realité se miiZe stdt, 7e

Pozn.: Takovito ,.ekonomika“ je do jisté¢ miry disledkem u nds dosti rozsifené praxe, Ze jedinec, rozhodnuty vénovat se badatelské préci,
vystuduje vysokou skolu, na téze Skole vypracuje magisterskou praci, pracuje dale na stejném tématu a predlozi disertacni praci, pokracuje stdle
se stejnym zaméfenim (ted jiz asi se spolupracovniky — studenty ¢i doktorandy), ve stejném oboru se habilituje a/nebo piedlozi préci pro ziskdni
velkého doktoritu (DrSc.), aby byl posléze jmenovan vysokoskolskym profesorem a ve stejném duchu pak vychovaval generace dalsi.
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nékterd ze shora zminénych spojeni zdjmu jsou tak ziejma, Ze

se realizuji spontdnné. To je pfirozené nejvyhodnéjsi zptisob
sblizovdni riznorodych skupin.

4. Zavér

Ctenaf se nyni, miize plnym pravem zeptat, jaké pouceni
si md z vySe uvedenych tvah odnést? Kdyz jsem tento text

Diskuse

zacal psit, necitil jsem Zadné nutkdni nékoho poucovat, a uz
viibec ne o tak oZehavych otdzkdch jako je ,.fizeni, ,hodno-
ceni” ¢i ,,financovdni* védy. Pravé proto jsem genezi tohoto
textu pravdivé popsal hned na samém jeho zacdtku. Jd bych
v tomto pripadé radéji nez o poucovani hovofil o inspiraci,
nazoru ¢i pohledu na naznacené problémy a to o pohledu
zdola, pfimo ze zabi perspektivy. Ovsem, kdyz tak o tom
uvazuji: jaky je vlastné rozdil mezi pohledem zdola a pohle-
dem shora ve volném prostoru badatelském?

OSOBNI ZPRAVY

Kumulativni kulatiny

(prof. RNDr. Premysl Beran, DrSc., * 23. 3. 1930;
prof. Ing. Jiii Sevcik, DrSc., * 23. 2. 1940;

doc. RNDr. Irena Némcova, CSc., * 5. 6. 1940;
doc. RNDr. Véra Paciakova, CSc., * 31. 7. 1940)

Nenasytnd redakce Chemickych listd (konkrétné Jifi Ba-
rek) mé obmyslila tikolem napsat laudatio na vyse jmenované,
u pfileZitosti toho, Ze ¢isté ndhodnd souhra konvenéniho kies-
tanského kalenddre, délky jejich dosavadniho Zivota a kon-
venéni desitkové soustavy zputsobila, Ze jejich vek je vyjadien
okrouhlymi ¢isly. Pri predstaveé, Ze v rychlém sledu pisi Ctyfi
Clanecky na Ctyfi své blizké pritele, kdy autorska jeSitnost mi
veli, aby si nebyly podobné jako vejce vejci, se vzbourtila ma
prirozend lenost a rozhodl jsem se, Ze napisi ¢ldnecek jediny,
kumulativni. Spéchdm vSak dodat, Ze by si kazdy z nich
zaslouzil laudatio samostatné a omlouvam se za to, Ze jsem si
trochu zjednodusil tikol mné svéfeny.

Psdt o téchto jubilantech najednou ma vsak i svou logiku.
Vsichni Ctyfi (a ja s nimi) prozili pfevdznou ¢ést svého dosa-
vadniho profesiondlniho Zivota spolec¢né, na katedre analytic-
ké chemie UK PfF, kterou bych nazval ,,Zykovou lihni*. Pan
profesor Zyka dokdze bystfe odhadnout lidi a vybrat si mezi
nimi ty vhodné. Ddle pak dokdze vytvofit inspirativni pro-
stiedi; proto vzdy jeho katedra byla mistem, kde jsme byli radi,
prdce nds bavila a mdlo jsme se hddali. A proto i vyznamna
¢ast naseho zivota byla vlastné spolecnd.

Vsichni Ctyfi jubilanti jsou Cistokrevni odchovanci Zyko-
vy lihné. Vystudovali analytickou chemii na této katedre (Jirka
Seviik sice jako poslucha¢ tehdejsi Fakulty technické a jader-
né fyziky CVUT, ale to bylo skoro totéZ jako u ostatnich),
prosli na katedfe i aspiranturou a posléze se stali jejimi asis-
tenty. Pfemek Beran zaZil i pana profesora Tomicka, ostatn{
jubilanti jiz ne. Tito ¢tyfi se v mnohych vlastnostech i v Zivot-
nich osudech lisi, jedno vS$ak maji spolecné — neobycejné
zaujeti pro svou préci.

Premysl Beran je na katedie nejdéle, v soucasnosti jako
emeritni profesor. Velmi zdhy se pod vedenim tehdy jesté
nikoli profesorti Zyky a Dolezala specializoval v elektroana-
Iytické chemii a zistal ji vérny po celou svou profesionaln{
kariéru. Déld Cest svému jménu: nejen, Ze se v prislusném
znameni zvérokruhu narodil, ale md i odpovidajici vlastnosti,
predev§im nezdolnou determinovanost. Ta mu vZdy umoziio-
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vala uskutecnit to, co si pfedsevzal, i ve stisnénych podmin-
kach vlady jedné strany. Druhou jeho vyraznou vlastnosti je
hravost — md rdd piistroje a prdci s nimi, zejména jejich
uvddéni v ¢innost a pozndvdni vSech jejich moznosti; dluzno
poznamenat, zZe nikdy nebyl lakomy a také nds nechal dosy-
tosti si pohrdt.

Tyto dvé zdkladn{ vlastnosti mu umoznily jednak vytvorit
a vybavit a pak i dlouhou dobu uspésné vést pokrocild analy-
tickd praktika na katedre, kterd na svou dobu byla velmi pokro-
kova a kvalitni a na jejichz zdkladé spocivaji nase specializo-
vand analytickd praktika dodnes. Druhym vysledkem je jeho
prispévek védecky. Premysl v obdobi urcitého politického
uvolnéni v Sedesdtych létech odjel do USA a pracoval dlouho-
dobeé se Stanleyem Bruckensteinem, ktery tehdy sidlil v Minnea-
polis. Pak se jesté do USA vritil (Bruckenstein se presté¢hoval
nez vétSina Americant. Pfivezl domt rotujici diskové elektro-
dy a se spolupracovniky se velmi zaslouZil o jejich rozsiteni
nejen u nds, ale i v dalSich zemich. Dokumentuje to i mono-
grafie, kterou napsal spolecné s FrantiSkem Opekarem, a ktera
vysla Cesky a anglicky poc¢dtkem sedmdesatych let. O jejim vy-
znamu sveédci, Ze i v soucasné dobé ji mnozi (véetné mé) cituji.

Premysl mad i velky smysl pro praktické uplatnéni aka-
demickych aktivit, jak doklddd napf. jeho systematicka Cin-
nost v oblasti standardizace (zejména u odbéru vzork), kterd
pocind zacatkem sedmdesdtych let. Dokldda to i skutecnost,
Ze v soucasné dobé pracuje na rektoraté Univerzity Karlovy
jako koordindtor spoluprdce s praxi. Je stdle plny energie.

Jirka Sev¢ik se do ur¢ité miry podobd Piemyslovi. Je
rovnéZ neobycejné determinovany a jeho smysl pro praktické
aspekty analytické chemie je vyvinut jest¢ vyraznéji. Md
velkou invenci konstruktérskou, kterou osvédcil napf. pfi nd-
vrzich novych plynové chromatografickych detektord (viz
jeho monografii, kterd jest¢ stacila vyjit anglicky, ale jejiz
¢eské vydani bylo pohlceno stoupou po jeho emigraci). Jeho
ndzory jsou vyhranéné a prosazuje je velmi energicky. To
nemohlo nenarazit v ostfe sledované spolecnosti a tak Jif{
koncem roku 1975 emigroval.

V emigraci se pln¢ uplatnily jeho primyslové inklinace
a schopnosti a tak se postupné vypracoval az v §éfa vyvoje
vyznamné firmy Packard Delft a posléze i v majitele firmy,
ktera se zivila (a zivi) tim, Ze $ije specializovanou analytickou
instrumentaci na miru. Zkonstruoval velmi vykonny vysoko-
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frekvencni méfic vlhkosti, ktery je nejen uspésny komercné,
ale byl i ocenén jako jeden z nejlepSich novych piistroji na
svété cenou ,,R&D 100 Award™ v USA.

Po svém ndvratu v roce 1991 Jifi opét piispivd svému
matefskému pracovisti. Jeho védeckym zdjmem jsou piede-
v§im expertni analytické systémy a na tomto poli i intenzivné
uc¢i. Podili se vyznamné také na fidici préci, jako prodékan
Prirodovédecké fakulty a vedouci katedry analytické chemie.
Vzdy pracuje s velkym nasazenim, obcas se dostdva do kon-
fliktd, ale jde neotfesen za svym cilem.

Irena Némcov4 je, na rozdil od hluénych muzt, tichd, ale
jeji cilevédomost je stejnd (spi§ vétsi). Je mateisky typ a tak
se velmi peclivé stard o své studenty, pregradudlni i postgra-
dudlni. Jeji zdjmy se tykaji spektrdlnich metod, pfedevSim
absorpcni spektrofotometrie a atomové absorpéni spektro-
metrie. Se spolupracovniky pomérné nedavno vydala v USA
velmi zajimavou monografii o absorpcni spektrometrii.

Irena ma ddle velkou schopnost spoluprdce, a proto fada
jejich vyzkumnych vysledkt zahrnuje daleko $irsi oblast a po-
chdzi ze systematického spolecného $koleni studentii s rtz-
nymi pracovisti (napt. Ustav fyzikdlni chemie J. Heyrovského
AV CR - LIDAR ¢&i katedra anorganické chemie nasi fakulty
— spektroskopické studium barviv, kterd mohou fungovat jako
fotosenzitizéry). Spoluprici na posledné jmenovaném praco-
visti md zvlasté dobie zajisténou, nebof hlavnim spolupracov-
nikem je jeji vlastni syn.

Irena neobycejné rada cestuje a neboji se ani velmi dobro-
druznych cest. Kromé cestovatelského potéSeni z nich odvo-
zuje dal$i odborné spoluprdce (napi. neddvno v programu
TEMPUS) a pripravuje plidu pro zahranicni cesty svych stu-
dentd. Jde svou cestou nendpadné, ale vytrvale.

Veéra Pacdkovd se postupné vypracovala na predni odbor-
nici v oblasti modernich separa¢nich analytickych metod, a to

nejen u nds, ale i v mezindrodnim méfitku (svédci o tom napt.
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jeji monumentdlni cita¢ni rejstiik). Umi vyborné nejen plyno-
vou a kapalinovou chromatografii, ale v poslednich letech
i kapildrni elektroforézu. Vénuje se nyni predevsim velkym
molekuldm (peptidiim, proteintim, glykoproteiniim), ale ma
i mnoho praci, které se tykaji mensich organickych a anorga-
nickych molekul. UZitecnost jejich praci je dokumentovdna
tim, Ze hojné nachdzeji pouziti v praxi a ¢asto piimo z kon-
krétnich praktickych pozadavki vychdzeji (napr. analyza aler-
gend, identifikace a stanoveni toxickych produktt degradace
plastd, apod.).

Véra mé i mnoho studentti, doktoranda a stazistl, kteff
prichdzeji nejen proto, Ze studované problémy jsou velmi
moderni a obecné zddouci, ale i proto, Ze védi, Ze se jim Véra
bude plné vénovat a mnoho je nauc¢i. Myslim, Ze zdkladni
pric¢inou jejich uspéchi je, kromé pfirozeného nadani, jeji
neuvéfitelnd pile a vytrvalost. Pravé nyni, kdyZ tento text pisi,
Véra doma zmdhd chorobu, ale prvni, co udélala je, ze si
nechala domu prevézt pocita¢ a horu vSech moznych papird.
Jeji nesmirné pracovni nasazeni zndm velmi dobie, nebot jsme
spolu napsali mnoho ptvodnich a prehlednych praci, véetné
jedné monografie. Je na ni naprosté spolehnuti a vyborné se
s ni pracuje — to jisté mlze potvrdit velmi mnoho lid{, jak
tuzemcd, tak cizozemcu.

VSsichni Ctyfi jubilanti rozsdhle vyucuji, nejen cesky, ale
i anglicky (viz napf. mezindrodni kursy UNESCO, které pro-
bihaly skoro tficet let, od r. 1965, kdy si je pan prof. Zyka
vymyslel). Mohl bych ddle uvadét jejich rozsdhlé seznamy
publikaci, icast na konferencich po svété, cinnost v profesnich
organizacich, atd. atd. Jejich zdkladni vlastnosti, které jsem se

Vzdycky s nimi bylo dobfe.
Happy birthday, kamaradi!

Karel Stulik
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