
P·r slov ke konci 96. roËnÌku Chemick˝ch list˘

Je prosinec a neodpustÌm si ˙vodnÌk, aË jsem to p˘vodnÏ
nemÏl v ˙myslu. Ale opÏt, jako jiû dvakr·t p¯edtÌm, p¯ev·ûil
v poslednÌm mÏsÌci roku pocit bilancovat a pl·novat.

V lednu jsme zmÏnili tisk·rnu, a to byl do vnit¯nÌho ûivota
Ëasopisu citeln˝ z·sah. Co Ëasu to zkonzumuje, neû se vöechno
sladÌ, vyladÌ, sehraje a optimalizuje, ale douf·m, ûe jsme to jiû
zvl·dli. Snad jste zaregistrovali pouze klady tÈto zmÏny ñ lepöÌ
˙roveÚ tisku z elektronickÈ p¯edlohy. RovnÏû jsme od ledna
zah·jili zkuöebnÌ vyd·v·nÌ Ëasopisu v du·lnÌ podobÏ, v tiötÏnÈ
a plnÏ elektronickÈ verzi. Ohlasy jsou vesmÏs kladnÈ. V srpnu
smetla p¯ÌzemÌ NovotnÈho l·vky povodeÚ, a aË se naöÌ redakce
p¯Ìmo nedotkla, provoz v budovÏ byl na nÏkolik t˝dn˘ zastaven
a vyd·v·nÌ Chemick˝ch list˘ se dostalo do skluzu. DÏkuji V·m
v tÈto souvislosti za nÏkolik povzbuzujÌcÌch dopis˘ a pra-
covnÌk˘m redakce a sekretari·tu »SCH za zv˝öenou aktivitu
z snahu uvÈst vÏci co nejd¯Ìve do p˘vodnÌho stavu.

Letos jsme vydali dvÏ monotematick· ËÌsla (7 ñ chemie
v zemÏdÏlstvÌ, 10 ñ chemie v ûivotnÌm prost¯edÌ) a t¯ikr·t se
prezentovaly instituce (5 ñ VäCHT v Praze, v z·¯Ì v edici
Symposia ñ FCH VUT Brno, 12 ñ FCHT, Univerzita Pardu-
bice). P¯es nesporn˝ p¯Ìnos tÏchto ËÌsel je t¯eba vidÏt i druhou,
negativnÌ str·nku. Jsou totiû sestavov·na pod v˝razn˝m Ëa-
sov˝m tlakem, a to v˘bec nenÌ dob¯e. P¯ipomÌn·m, ûe kaûd˝
Ël·nek proch·zÌ bez v˝jimky recenznÌm ¯ÌzenÌm a kromÏ toho
musÌ splÚovat poûadavky Ëasopisu z hlediska form·lnÌ ˙pravy.
To se t˝k· nap¯. i pracÌ, kterÈ byly p¯ed publikov·nÌm ocenÏny
v r˘zn˝ch soutÏûÌch nebo byly vyû·d·ny na autorech pro
monotematicky nebo institucion·lnÏ zamÏ¯en· ËÌsla. Stan-
dardnÌ proces zpracov·nÌ rukopisu v sekvenci: autor → re-
cenzent → redaktor → autorÖ prostÏ trv· tak dlouho, aû je
redaktor, kter˝ garantuje ˙roveÚ p¯ÌspÏvku, spokojen, p¯Ìp. je
p¯ÌspÏvek odmÌtnut. Na druhÈ stranÏ monotematickÈ nebo
institucion·lnÌ ËÌslo se musÌ k danÈmu termÌnu prostÏ naplnit,
ber kde ber. AËkoliv jsou tato specializovan· ËÌsla ohl·öena
s dostateËn˝m p¯edstihem, praxe je takov·, ûe nÏkte¯Ì auto¯i
nech·vajÌ vöe na poslednÌ chvÌli. VÌm, ûe vyd·v·nÌ jakÈhokoliv
Ëasopisu, ChemickÈ listy nevyjÌmaje, je termÌnovÏ vûdy trochu
hektick· z·leûitost, ale vöeho s mÌrou. P¯izn·v·m, ûe jsem mu-
sel v nÏkolika p¯Ìpadech na redaktory zatlaËit, aby odevzdali
jeötÏ ne zcela hotov˝ rukopis do tisku, jen aby byl dodrûen
nep¯ekroËiteln˝ v˝robnÌ termÌn a vyd·nÌ ËÌsla nebylo ohro-
ûeno. Omlouv·m se tÏm redaktor˘m, kter˝ch se to t˝k·, a na-
p¯ÌötÏ se budu snaûit nevmanÈvrovat je do takovÈ stresujÌcÌ
situace. Podle mÈho n·zoru ChemickÈ listy musÌ b˝t zrcadlem
chemie v »ech·ch a na MoravÏ. To znamen· zrcadlem prezen-

tujÌcÌ se instituce, tÈmatu, p¯Ìp. konference. P¯edstÌrat lepöÌ
v˝sledek nem· smysl a na dlouho se to stejnÏ nepovede. NaöÌ
spoleËnou snahou  je dos·hnout  toho, aby ChemickÈ  listy
nereflektovaly skuteËnost h˘¯e, ale prostÏ takovou, jak· je.

V p¯ÌötÌm roËnÌku oËek·v·m v˝raznÏjöÌ n·stup barevn˝ch
p¯Ìloh v rukopisech. Je zcela mimo diskusi, ûe pouûitÌ barvy
zv˝öÌ informaËnÌ ˙roveÚ vÏtöiny pracÌ. Letos jsme nap¯. vytiskli
barevnÈ fotografie v Ël·nku profesor˘ Pac·ka a »ernÈho (viz
Chem. Listy 96, 706 (2002)). Tento trend musÌme respektovat
a technicky jsme na to p¯ipraveni. ProblÈm spoËÌv·, jako vûdy,
v penÏzÌch. V˝robnÌ cena plnobarevnÈ verze Chemick˝ch list˘
by byla asi dvojn·sobn· oproti souËasnÈ ËernobÌlÈ. To roz-
poËet Chemick˝ch list˘ nenÌ schopen pokr˝t, a proto pokud
auto¯i chtÏjÌ publikovat barevnÈ obr·zky, grafy Ëi fotografie,
musÌme na nich poûadovat finanËnÌ spolu˙Ëast. Mimochodem
ñ stejnou praxi zavedl ned·vno i Collection a ¯ada dalöÌch
Ëasopis˘.

Nadch·zejÌcÌ 97. roËnÌk Chemick˝ch list˘ bude opÏt bo-
hat˝. V paralelnÌ edici Symposia budou publikov·ny sbornÌky
konferencÌ Biotrans, Cytochrom P450 a Isoprenoidy. Sbor-
nÌku 55. sjezdu chemick˝ch spoleËnostÌ v KoöicÌch bude vÏno-
v·no ËÌslo 8/2003. Do 4/2003 bude zano¯ena Konference
mlad˝ch po¯·dan· firmou Sigma-Aldrich a do 11/2003 tra-
diËnÌ Liblice. I nad·le poËÌt·me s prezentacÌ Ël·nk˘ Ëi ab-
strakt˘ ocenÏn˝ch autor˘ v r·mci cen udÏlovan˝ch firmami
Merck, Shimadzu a Rhodia a cenou udÏlovanou odbornou
skupinou Katal˝za »SCH. P¯edpokl·d·me, ûe 7/2003 bude
opÏt vÏnov·na chemii a zemÏdÏlstvÌ a 10/2003 chemii v ûivot-
nÌm prost¯edÌ.

TakÈ uskuteËnÌme projekt, jehoû autorem je prof. Konar-
ski, a sice v˝mÏnu vybran˝ch Ël·nk˘ mezi Chemick˝mi listy
a jejich polsk˝m ekvivalentem Wiadomoúci chemiczne. Do
Chemick˝ch list˘ p¯ispÏje Michal Cyranski pracÌ o aromati-
citÏ a v Polsku bude uve¯ejnÏn p¯ÌspÏvek doc. MoravcovÈ
o sacharose. KromÏ toho se pokusÌme pokraËovat v uve¯ej-
Úov·nÌ ˙vodnÌk˘ zahraniËnÌch osobnostÌ. Po Lauri Niinis-
tˆovi, Jerzy KonarskÈm a Attilovi Pavlathovi nap¯esrok vyjde
i p¯ÌspÏvek VenËeslava KauËiËe, prezidenta SlovinskÈ che-
mickÈ spoleËnosti.

Z·vÏrem mi dovolte, abych V·m vöem pop¯·l klidnÈ sv·tky
v·noËnÌ a mnoho ˙spÏch˘ v novÈm roce. TÏöÌm se na Vaöe
novÈ rukopisy, diskuse, ohlasy, dopisy, n·vrhy, p¯ipomÌnky,
ale i osobnÌ setk·nÌ. To vöe k vÏtöÌ sl·vÏ Chemick˝ch list˘.

Bohumil KratochvÌl

Chem. Listy 96, 964 ñ 966 (2002) ⁄vodnÌk

964



V·ûenÌ Ëten·¯i,

vzdÏl·vacÌ i tv˘rËÌ Ëinnost jsou v pr·ci Fakulty chemicko-
-technologickÈ Univerzity Pardubice neoddÏlitelnÈ a vz·jem-
nÏ se prolÌnajÌ. Tv˘rËÌ Ëinnost fakulty je zamÏ¯ena jak na
z·kladnÌ v˝zkum, tak na v˝zkum technologick˝. V uplynul˝ch
letech se profilovala vÏdeck· zamÏ¯enÌ jednotliv˝ch kateder
natolik, ûe je moûno hovo¯it o vzniku a existenci vÏdeck˝ch ökol
soust¯edÏn˝ch kolem pedagog˘, kte¯Ì se v dom·cÌm i zahra-
niËnÌm vÏdeckÈm svÏtÏ tÏöÌ povÏsti uzn·van˝ch vÏdeck˝ch
osobnostÌ. V poslednÌch pÏti letech se vytvo¯ily dalöÌ vÏdeckÈ
ökoly kolem öpiËkov˝ch odbornÌk˘ z praxe, kte¯Ì byli na z·-
kladÏ v˝bÏrov˝ch ¯ÌzenÌ postaveni do Ëela nÏkolika kateder (Ëi
jejich oddÏlenÌ), nebo se stali jejich Ëleny.

Z v˝raznÏ profilovan˝ch vÏdeck˝ch ökol je moûno uvÈst
ökolu:
ñ chromatografie, elektroanalytickÈ, jakoû i environmen-

t·lnÌ analytickÈ chemie na kated¯e analytickÈ chemie,
ñ pr·ökov˝ch materi·l˘ a pigment˘ na kated¯e anorganickÈ

technologie,
ñ anal˝zy, identifikace a ËÌslicovÈho ¯ÌzenÌ proces˘ na ka-

ted¯e ¯ÌzenÌ proces˘ a v˝poËetnÌ techniky,
ñ kinetiky a mechanism˘ chemick˝ch reakcÌ na kated¯e fyzi-

k·lnÌ chemie,
ñ membr·nov˝ch proces˘ na kated¯e chemickÈho inûen˝r-

stvÌ,
ñ koloristiky a syntÈzy nov˝ch azobarviv na ˙stavu polymer-

nÌch materi·l˘,
ñ reaktoplast˘, radik·lov˝ch polymeracÌ, n·tÏrov˝ch hmot

a kompozit˘ na ˙stavu polymernÌch materi·l˘,
ñ organokovovÈ chemie na kated¯e obecnÈ a anorganickÈ

chemie,
ñ chemie pevn˝ch l·tek na kated¯e obecnÈ a anorganickÈ

chemie a ve SpoleËnÈ laborato¯i chemie pevn˝ch l·tek
Akademie vÏd »R a Univerzity Pardubice,

ñ fyzik·lnÌ organickÈ chemie na kated¯e organickÈ chemie,
ñ technologie v˝buöin na kated¯e teorie a technologie v˝-

buöin,
ñ polygrafie na kated¯e polygrafie a fotofyziky,
ñ strategickÈho marketingu podnik˘ chemickÈho pr˘myslu

na kated¯e ekonomiky a managementu chemickÈho a po-
travin·¯skÈho pr˘myslu.
Tv˘rËÌ, vÏdecko-v˝zkumn· Ëinnost fakulty je realizov·na

hlavnÏ ve vazbÏ na dva ¯eöenÈ dlouhodobÈ v˝zkumnÈ z·mÏry:
ñ ÑNovÈ perspektivnÌ chemickÈ materi·ly a technologickÈ

procesyì, ¯eöitel prof. Ing. J. äÚup·rek, DrSc.,
ñ ÑV˝voj analytick˝ch metod vyuûiteln˝ch p¯i rozvoji no-

v˝ch technologiÌ, materi·lovÈho inûen˝rstvÌ a lÈka¯skÈ
diagnostikyì, ¯eöitel prof. Ing. J. Chur·Ëek, DrSc.,

financovanÈ MäMT, d·le v r·mci projektu V˝zkumnÈho centra
ÑNovÈ a perspektivnÌ anorganickÈ slouËeniny a materi·lyì
i formou dalöÌch ˙Ëelov˝ch projekt˘ financovan˝ch hlavnÏ
Grantovou agenturou »R a Fondem rozvoje vysok˝ch ökol.
P¯Ìnosem pro rozvoj vÏdecko-v˝zkumnÈ Ëinnosti jsou i ËetnÈ
kontakty s pr˘myslem a mezin·rodnÌ spolupr·ce.

P¯edmÏtem v˝zkumnÈho z·mÏru ÑNovÈ perspektivnÌ che-
mickÈ materi·ly a technologickÈ procesyì je v˝zkum a v˝voj
speci·lnÌch materi·l˘ a technologiÌ vych·zejÌcÌ z vÏdnÌch obo-
r˘ a zamÏ¯enÌ rozvÌjen˝ch a pÏstovan˝ch na FakultÏ chemic-
ko-technologickÈ Univerzity Pardubice, jeû jsou pro tuto fa-
kultu specifickÈ, v  nichû dos·hla prokazateln˝ch  v˝sledk˘
a kterÈ jsou takÈ aktu·lnÌ i v öiröÌm kontextu evropskÈho, ale
i celosvÏtovÈho badatelstvÌ.

VÏdecko-v˝zkumnÈ aktivity a z nich vypl˝vajÌcÌ cÌle jednot-
liv˝ch oblastÌ z·mÏru je moûno struËnÏ charakterizovat n·sle-
dovnÏ:

V oblasti speci·lnÌch anorganick˝ch a organokovov˝ch
materi·l˘ je v˝zkum zamÏ¯en na novÈ a netradiËnÌ krystalickÈ
a amorfnÌ materi·ly pro optiku, optoelektroniku a elektroniku,
na vrstevnatÈ fosforeËnany, sÌrany a hlinitok¯emiËitany a je-
jich interkal·ty, d·le na homogennÌ a nosiËovÈ katalyz·tory
a cytostatika na b·zi organokovov˝ch slouËenin.

V oblasti ekologick˝ch systÈm˘ pro povrchovou ˙pravu
je v˝zkum zamÏ¯en na studium systÈm˘ splÚujÌcÌch vysokÈ
funkËnÌ i ekologickÈ poûadavky. EkologickÈ poûadavky jsou
¯eöeny snÌûenÌm emisÌ organick˝ch rozpouötÏdel z n·tÏrov˝ch
hmot a n·hradou toxick˝ch pigment˘ nov˝mi vysoce˙Ëinn˝mi
netoxick˝mi materi·ly. V˝zkum je zamÏ¯en na z·kladnÌ stu-
dium syntÈzy a vlastnostÌ vodou¯editeln˝ch a vysokosuöino-
v˝ch pojiv a na syntÈzu a testov·nÌ netoxick˝ch antikoroznÌch
pigment˘. KromÏ oblasti n·tÏrov˝ch hmot je ¯eöenÌ zamÏ-
¯eno na systÈmy pro funkËnÌ povrchovÈ ˙pravy r˘zn˝ch ma-
teri·l˘ vËetnÏ papÌru, textilu a kovov˝ch i nekovov˝ch ma-
teri·l˘.

V oblasti katalyzovan˝ch organick˝ch reakcÌ je v˝zkum
orientov·n zejmÈna na studium katalytick˝ch selektivnÌch
oxoreakcÌ, acidobazicky katalyzovan˝ch reakcÌ organick˝ch
slouËenin, na studium mechanism˘ bazicky katalyzovan˝ch
cyklizaËnÌch reakcÌ a na vyuûitÌ p¯ÌrodnÌch olej˘ a tuk˘ v ka-
talytick˝ch procesech pro nepotravin·¯skÈ ˙Ëely. Pozn·nÌ me-
chanism˘ organick˝ch reakcÌ m· klÌËov˝ v˝znam pro vedenÌ
technologick˝ch proces˘, a tedy pro inovaci souËasn˝ch a v˝-
voj nov˝ch ekonomicky i ekologicky v˝hodn˝ch technologiÌ.

V oblasti vyuûitÌ membr·nov˝ch separaËnÌch proces˘
v nov˝ch technologiÌch a p¯i ochranÏ ûivotnÌho prost¯edÌ je
p¯edmÏtem z·jmu popis mechanism˘ difuznÌ dial˝zy, mikro-,
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ultra- a nanofiltrace a studium jejich z·kladnÌch procesnÌch
charakteristik. V n·vaznosti na technologie vyvÌjenÈ na fakultÏ
jsou v˝zkumnÈ pr·ce orientov·ny zejmÈna na vyuûitÌ mem-
br·nov˝ch separacÌ p¯i v˝robÏ vysocerozpustn˝ch reaktivnÌch
barviv, ËiötÏnÌ polymernÌch disperzÌ membr·novou diafiltracÌ,
ËiötÏnÌ a likvidaci odpadnÌch vod zatÏûujÌcÌch ûivotnÌ pro-
st¯edÌ, zaËlenÏnÌ tÏchto proces˘ do sloûitÏjöÌch technologic-
k˝ch celk˘ a optimalizaci provoznÌch parametr˘ membr·-
nov˝ch separaËnÌch proces˘ v p¯Ìsluön˝ch technologiÌch.

V˝zkumn˝ z·mÏr ÑV˝voj analytick˝ch metod vyuûiteln˝ch
p¯i rozvoji nov˝ch technologiÌ, materi·lovÈho inûen˝rstvÌ a lÈ-
ka¯skÈ diagnostikyì p¯edstavuje spoleËn˝ v˝zkumn˝ z·mÏr
kateder analytickÈ chemie, biologick˝ch a biochemick˝ch vÏd
a ⁄stavu ochrany ûivotnÌho prost¯edÌ.

CÌlem projektu je vypracov·nÌ nov˝ch postup˘ vyuûitel-
n˝ch p¯i analytickÈ kontrole v oblastech materi·lovÈho inûe-
n˝rstvÌ, ûivotnÌho prost¯edÌ, nov˝ch technologiÌ a lÈka¯skÈ
diagnostiky s vyuûitÌm öpiËkovÈ instrument·lnÌ techniky.

HlavnÌ pozornost je vÏnov·na zejmÈna plynovÈ a kapali-
novÈ chromatografii ve spojenÌ s hmotnostnÌ spektrometriÌ,
preparativnÌ kapalinovÈ chromatografii, elektrochromatografii,
superkritickÈ fluidnÌ extrakci, zrychlenÈ extrakci rozpouötÏd-
lem, kapil·rnÌ elektroforÈze s vyuûitÌm elektrokinetickÈ mice-
l·rnÌ chromatografie, elektroanalytick˝m obohacovacÌm zp˘-
sob˘m, jako jsou nap¯. Ñstrippingì techniky s vyuûitÌm nov˝ch
elektrodov˝ch materi·l˘, d·le aplikaci ICP spektroskopie
v prvkovÈ anal˝ze biologick˝ch materi·l˘ a v neposlednÌ ¯adÏ
i statistickÈmu zpracov·nÌ zÌskan˝ch dat.

VÏdecko-v˝zkumn· Ëinnost V˝zkumnÈho centra ÑNovÈ a per-
spektivnÌ anorganickÈ slouËeniny a materi·lyì vych·zÌ z tÏsnÈ
spolupr·ce s ⁄stavem anorganickÈ chemie Akademie vÏd »R.
CÌlem Ëinnosti Centra je postupnÏ vybudovat na UniverzitÏ
Pardubice prestiûnÌ pracoviötÏ v oblasti specifickÈho, p¯e-
v·ûnÏ anorganickÈho materi·lovÈho v˝zkumu.

V souËasnÈ dobÏ je v Ëinnosti Centra kladen d˘raz zejmÈna
na materi·ly perspektivnÌ pro svÈ specifickÈ optickÈ vlastnosti
i specifickÈ chov·nÌ v oblasti f·zov˝ch p¯echod˘. Typick˝m
p¯Ìkladem tÏchto materi·l˘ jsou amorfnÌ a sklovitÈ chalko-
genidy. IntenzivnÏ jsou takÈ studov·ny nanomateri·ly, a to jak
fotokatalyticky aktivnÌ TiO2, tak i nanokompozity spinelovÈho,
perovskitovÈho typu Ëi elektroluminiscenËnÌ materi·ly na b·zi
nanokrystal˘ typu CdS. Systematicky jsou takÈ studov·ny
organocÌniËitÈ chel·tovÈ komplexy, u nichû je d˘raz kladen

i na studium biologickÈ aktivity, a dalöÌ skupiny organoko-
vov˝ch slouËenin.

Problematika teorie a technologie v˝buöin, jiû vyhledem
ke svÈmu jedineËnÈmu postavenÌ v »eskÈ republice, zahrnuje
prakticky komplexnÌ ¯eöenÌ souvisejÌcÌch vÏdecko-v˝zkumn˝ch
tÈmat, tj.:
i) ¯eöenÌ technologick˝ch problÈm˘, nap¯. v˝voj emulznÌch

trhavin, likvidaci heterogennÌch raketov˝ch paliv,
ii) studium mikromechanism˘ iniciace kondenzovan˝ch ener-

getick˝ch materi·l˘ tepeln˝mi a mechanick˝mi podnÏty Ëi
jiskrou,

iii) oblast fyziky v˝buchu, kde je intenzivnÏ zkoum·n nap¯.
problÈm kumulace plynn˝ch zplodin detonace,

iv) oblast  bezpeËnostnÌho  inûen˝rstvÌ, kde v souËasnÈ do-
bÏ probÌh· v˝zkum problÈmu generov·nÌ tlakov˝ch vln p¯i
efektu BLEVE (Boiling Liquid Expanding Vapor Explo-
sion).
ZnaËn· pozornost je vÏnov·na i v˝voji specifick˝ch mÏ-

¯icÌch technik a metodik, vËetnÏ aktivnÌ ˙Ëasti na jejich zav·-
dÏnÌ v souvislosti s ËlenstvÌm »R v NATO. Poda¯ilo se takÈ
zah·jit v˝zkum v oblasti zhutÚov·nÌ pr·ök˘ tÏûk˝ch kov˘ p˘-
sobenÌm r·zov˝ch vln.

Fakulta chemicko-technologick· Univerzity Pardubice si
za vÌce jak pades·t let svÈ existence jiû vydobyla pevnÈ mÌs-
to ve vÏdecko-v˝zkumnÈ i vzdÏl·vacÌ sfÈ¯e »eskÈ republiky.
VnÏjöÌ aktivity fakulty, zaloûenÈ p¯edevöÌm na kontaktech kate-
der a jejich pracovnÌk˘ s pracoviöti fakult jin˝ch vysok˝ch
ökol, ˙stavy Akademie vÏd »R, dalöÌmi institucemi a podniko-
vou sfÈrou nejen v tuzemsku, ale i v zahraniËÌ, se v poslednÌm
obdobÌ d·le rozvÌjejÌ ku prospÏchu fakulty i univerzity. DalöÌ
rozvoj tv˘rËÌ Ëinnosti (a v adekv·tnÌ mÌ¯e i vzdÏl·vacÌ Ëinnosti)
fakulty bude st·le vÌce smÏ¯ov·n do hraniËnÌch oblastÌ vÏd,
p¯edevöÌm chemie, fyziky, biologie, medicÌny, ekonomiky, in-
formatiky a ¯ÌzenÌ  apod. Pr˘¯ez hlavnÌmi smÏry vÏdecko-
-v˝zkumnÈ Ëinnosti naöÌ fakulty pak p¯edstavujÌ p¯ÌspÏvky
pracovnÌk˘ fakulty uve¯ejnÏnÈ v tomto ËÌsle Chemick˝ch list˘.
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1. ⁄vod

Jeden z dÌlËÌch ˙kol˘ v˝zkumnÈho z·mÏru ÑNovÈ perspek-
tivnÌ materi·ly a technologickÈ procesyì, kter˝ je ¯eöen na
FakultÏ chemicko-technologickÈ Univerzity Pardubice, je ori-
entov·n do oblasti speci·lnÌch anorganick˝ch materi·l˘. V˝-
zkum v tÈto oblasti je zamÏ¯en na p¯Ìpravu a studium
chemick˝ch a fyzik·lnÌch vlastnostÌ nov˝ch a netradiËnÌch
krystalick˝ch a amorfnÌch materi·l˘ pro optiku, optoelektroniku
a elektroniku. V˝znamnou souË·st tohoto ˙kolu p¯edstavuje
p¯Ìprava a charakterizace monokrystal˘ tetradymitovÈ struk-
tury.

Jako krystaly tetradymitovÈho typu, jejichû n·zev je od-
vozen od n·zvu miner·lu tetradymitu Bi2Te2S, jsou oznaËo-
v·ny vrstevnatÈ krystaly polovodiË˘ sloûenÌ (kde A =
Bi, Sb a B = Se, Te) se strukturou tetradymitu (prostorov·
grupa ). Krystalov· struktura, charakter chemickÈ vazby,
nestechiometrie a s nÌ souvisejÌcÌ bodovÈ poruchy krystalovÈ
struktury byly pops·ny v pr·ci1.

Z·jem o materi·ly tohoto typu, jak v z·kladnÌm, tak apli-
kovanÈm v˝zkumu, je vyvol·n skuteËnostÌ, ûe Bi2Te3, Sb2Te3
a Bi2Se3 jsou z·kladnÌmi sloûkami materi·l˘, nach·zejÌcÌch
uplatnÏnÌ v termoelektrick˝chaplikacÌch (chladicÌ Ël·nkya termo-
gener·tory), pracujÌcÌch v intervalu teplot blÌzk˝ch 300 K (cit.2).

CÌlem p¯edkl·danÈho sdÏlenÌ je sezn·mit öirokou chemic-
kou ve¯ejnost s nÏkter˝mi v˝znamn˝mi v˝sledky, kterÈ byly

zÌsk·ny na naöem pracoviöti p¯i v˝zkumu tetradymitov˝ch
krystal˘ bÏhem ¯eöenÌ v˝zkumnÈho z·mÏru, a vzbudit z·jem
o tuto skupinu perspektivnÌch materi·l˘.

2. Tern·rnÌ krystaly tetradymitovÈho typu

Vzhledem k tomu, ûe Bi2Te3, Sb2Te3 a Bi2Se3 v termoelek-
trick˝ch aplikacÌch nach·zejÌ uplatnÏnÌ zejmÈna ve formÏ
tern·rnÌch tuh˝ch roztok˘1, je problematika p¯Ìpravy a studia
vlastnostÌ tern·rnÌch krystal˘ tohoto typu aktu·lnÌ.

Jako materi·l p-typu elektrickÈ vodivosti se v aplikacÌch
pouûÌvajÌ tuhÈ roztoky systÈmu Bi2Te3ñSb2Te3, tedy tern·rnÌ
krystaly sloûenÌ (Bi1ñxSbx)2Te3. V ned·vnÈ dobÏ jsme studo-
vali zmÏny fyzik·lnÌch vlastnostÌ tÏchto materi·l˘, vyvolanÈ
p¯ÌmÏsemi st¯Ìbra a cÌnu. Bylo zjiötÏno, ûe zabudov·nÌ jak
atom˘ Ag, tak atom˘ Sn do krystalovÈ struktury Sb1,5Bi0,5Te3
zvyöuje koncentraci dÏr3,4. Naopak v krystalovÈ struktu¯e
Bi1,5Sb0,5Te3 p¯ÌmÏs atom˘ st¯Ìbra koncentraci dÏr potlaËuje5.

D·le byly p¯edmÏtem naöeho z·jmu tern·rnÌ krystaly
Bi2ñxInxSe3 a Bi2Se3ñxAsx. NÏkterÈ v˝sledky zÌskanÈ p¯i jejich
studiu p¯edkl·d·me v n·sledujÌcÌch odstavcÌch.

2 . 1 . K r y s t a l y B i 2 ñ x I n x S e 3

Monokrystaly Bi2ñxInxSe3 byly p¯ipraveny modifikovanou
Bridgmanovou metodou z prvk˘ Bi, In a Se Ëistoty 5N. Pod-
mÌnky p¯Ìpravy  vedoucÌ k  zÌsk·nÌ krystal˘  dÈlky 60  mm
o pr˘mÏru 10 mm byly pops·ny v naöÌ d¯ÌvÏjöÌ pr·ci6. Vyöet-
¯enÌ optick˝ch vlastnostÌ ñ odrazivosti v oblasti rezonanËnÌ
frekvence plazmatu a propustnosti v I» oblasti spektra ñ bylo
p¯edmÏtem pr·ce7. NÌûe prezentovanÈ v˝sledky charakteriza-
ce vzork˘ monokrystal˘ Bi2ñxInxSe3 mÏ¯enÌm teplotnÌch z·vis-
lostÌ transportnÌch koeficient˘ a jejich interpretace byly pu-
blikov·ny v pr·ci8.

V˝sledky mÏ¯enÌ teplotnÌch z·vislostÌ elektrickÈ vodivosti
σ

^
, Seebeckova koeficientu S, Hallovy konstanty RH a celkovÈ

tepelnÈ vodivosti κ
^

jsou zachyceny v obr·zcÌch 1ñ4. Je
z¯ejmÈ, ûe substituce atom˘ Bi v krystalovÈ struktu¯e Bi2Se3
atomy In m· za n·sledek snÌûenÌ elektrickÈ i tepelnÈ vodivosti,
vzr˘st Hallovy konstanty, zmÏny jak v absolutnÌ hodnotÏ, tak
pr˘bÏhu teplotnÌ z·vislosti Seebeckova koeficientu a pokles
pohyblivosti voln˝ch nositel˘ proudu.

Zv˝öenÌ hodnot Hallovy konstanty a snÌûenÌ elektrickÈ
vodivosti vede k p¯ijetÌ kvalitativnÌho z·vÏru, ûe vstup atom˘
india do krystalovÈ struktury Bi2Se3 m· za n·sledek potlaËenÌ
koncentrace voln˝ch nositel˘ proudu ñ voln˝ch elektron˘ N.
Za pouûitÌ modelu prezentovanÈho v pr·ci8 byly vypoËÌt·ny
koncentrace voln˝ch elektron˘; bylo zjiötÏno, ûe se hodnota
koncentrace voln˝ch elektron˘ pro v˝chozÌ ÑËist˝ì Bi2Se3
N = 2,8.1025 mñ3 sniûuje na hodnotu N = 1,4.10ñ25 mñ3 pro
krystal sloûenÌ Bi1,6In0,4Se3. ZjiötÏnÈ potlaËenÌ koncentrace
voln˝ch nositel˘ proudu je spjato se vznikem nenabit˝ch sub-
stituËnÌch poruch  atom˘  india  na mÌstech  atom˘ bismutu

, jejichû p¯Ìtomnost v krystalovÈ struktu¯e ovlivÚuje kon-
centraci poruch ve struktu¯e p˘vodnÏ p¯Ìtomn˝ch (v anglickÈ

A B2
V

3
VI

D3d
5

InBi
×
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literatu¯e oznaËov·ny jako Ñnative defectsì), kterÈ zp˘sobujÌ
n-typ elektrickÈ vodivosti Bi2Se3 (jako dominantnÌ poruchy
jsou podle pr·ce9 p¯edpokl·d·ny vakance po atomech selenu

, jejichû kladn˝ n·boj je kompenzov·n voln˝mi elektrony).
RostoucÌ mnoûstvÌ poruch v krystalovÈ struktu¯e m· za
n·sledek zv˝öenÌ  polarity vazeb,  a tak  zv˝öenÌ  iontovosti
krystalu. Zv˝öen· iontovost krystalu sniûuje koncentraci va-
kancÌ . PotlaËenÌ koncentrace tÏchto vakancÌ m· za n·sle-
dek pozorovanÈ snÌûenÌ koncentrace voln˝ch elektron˘. Tento
efekt je detailnÏ diskutov·n v naöÌ d¯ÌvÏjöÌ pr·ci9.

V pr·ci8 byla znaËn· pozornost vÏnov·na interpretaci tep-
lotnÌch z·vislostÌ tepelnÈ vodivosti κ

^
. Jak zn·mo, celkov·

tepeln· vodivost je obecnÏ d·na jako souËet dvou sloûek κ
^

=
κe + κL, kde κe je elektronick· sloûka vyvolan· p¯Ìtomn˝mi

voln˝mi nositeli proudu a κL m¯Ìûkov· sloûka tepelnÈ vodi-
vosti. RelativnÏ sloûit˝m postupem prezentovan˝m v pr·ci8

byly pro jednotlivÈ vzorky vypoËÌt·ny hodnoty sloûky κe,
jejichû odeËtenÌm od celkovÈ tepelnÈ vodivosti byly pak
zÌsk·ny hodnoty m¯ÌûkovÈ sloûky tepelnÈ vodivosti κL. V
obr. 5 jsou uvedeny teplotnÌ z·vislosti hodnot WL = 1/κL
vyjad¯ujÌcÌ tzv. tepeln˝ odpor krystalovÈ m¯Ìûky. Je z¯ejmÈ,
ûe z·vislosti WL = f(T) lze v intervalu teplot 100ñ300 K
proloûit p¯Ìmkou a ve shodÏ s pracÌ10 vyj·d¯it vztahem

WL = AT + B = + ∆W (1)

kde znaËÌ tepeln˝ odpor m¯Ìûky krystal˘ bez p¯ÌmÏsÌ a ∆W
p¯edstavuje p¯ÌspÏvek tepelnÈho odporu, vyvolan˝ p¯ÌmÏsemi

VSe
ïï

InBi
×

VSe
ïï

WL
0

WL
0

Obr. 1. TeplotnÌ z·vislosti elektrickÈ vodivosti σ
^

krystal˘ Bi2ñxInxSe3
(p¯evzato z pr·ce8); l Bi2Se3,o Bi1,8In0,2Se3, ∆ Bi1,6In0,4Se3

Obr. 2. TeplotnÌ z·vislosti  Seebeckova koeficientu α krystal˘
Bi2ñxInxSe3 (p¯evzato z pr·ce8);lBi2Se3,oBi1,8In0,2Se3, ∆ Bi1,6In0,4Se3

Obr. 3. TeplotnÌ z·vislosti Hallovy konstanty RH a Hallovy pohy-
blivosti µH krystal˘ Bi2ñxInxSe3 (p¯evzato z pr·ce8); l Bi2Se3, o
Bi1,8In0,2Se3, ∆ Bi1,6In0,4Se3

Obr. 4. TeplotnÌ z·vislosti celkovÈ tepelnÈ vodivosti κ
^

krystal˘
Bi2ñxInxSe3 (p¯evzato z pr·ce8); l Bi2Se3,o Bi1,8In0,2Se3, ∆ Bi1,6In0,4Se3
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(poruchami v krystalovÈ struktu¯e). Z obr·zku je z¯ejmÈ, ûe
p¯Ìmka WL = f(T) pro v˝chozÌ Bi2Se3 neproch·zÌ poË·tkem
sou¯adnic, ale vytÌn· na ose y mal˝ ˙sek odpovÌdajÌcÌ hodnotÏ
∆W = 0,03 Wñ1.m.K. Tento v˝sledek ukazuje, ûe krystalov·
struktura Bi2Se3, krystalu v pr·ci charakterizovanÈho, vykazu-
je jistou koncentraci poruch, v˝öe oznaËen˝ch jako Ñnative
defectsì (zejmÈna vakance v Se-podm¯Ìûce ). Pro vzorky
Bi2ñxInxSe3 se hodnota ∆W zvyöuje s rostoucÌm obsahem india
(pro vzorek Bi1,6In0,4Se3 ∆W = 0,64 Wñ1.m.K), coû je v sou-
ladu s p¯edstavou, ûe s rostoucÌm obsahem india ve vzorcÌch
vzr˘st· koncentrace substituËnÌch poruch .

Jako kritÈrium, kterÈ slouûÌ pro posouzenÌ vhodnosti po-
uûitÌ materi·lu v termoelektrick˝ch aplikacÌch, slouûÌ tzv.
koeficient termoelektrickÈ ˙Ëinnosti Z, kter˝ je definov·n
vztahem Z = σα2/κ. S cÌlem posoudit vliv substituce atom˘ Bi
atomy In na tento parametr byly z dostupn˝ch experiment·l-
nÌch dat vypoËÌt·ny hodnoty Z. Bylo zjiötÏno, ûe pro v˝chozÌ
ÑËist˝ì Bi2Se3 je Z = 3,6.10ñ4 Kñ1, pro vzorek Bi1,8In0,2Se3 je
Z = 1,0.10ñ4 Kñ1, pro vzorek Bi1,6In0,4Se3 Z = 1,6.10ñ4 Kñ1. Na
z·kladÏ tohoto v˝sledku byl p¯ijat kvalitativnÌ z·vÏr, ûe sub-
stituce atom˘ Bi atomy In v krystalovÈ struktu¯e Bi2Se3 nevede
ke zlepöenÌ vlastnostÌ z hlediska praktickÈho pouûitÌ v oblasti
termoelektrick˝ch aplikacÌ.

2 . 2 . K r y s t a l y B i 2 S e 3 ñ x A s x

Monokrystaly Bi2Se3ñxAsx p¯ipravenÈ modifikovanou Bridg-
manovou metodou byly charakterizov·ny mÏ¯enÌm odrazivos-
ti a propustnosti v I» oblasti. NÌûe prezentovanÈ v˝sledky
a jejich interpretace byly p¯edmÏtem pr·ce11.

V˝sledky mÏ¯enÌ odrazivosti v oblasti rezonanËnÌ frekven-
ce plazmatu jsou prezentov·ny na obr. 6. Je z¯ejmÈ, ûe odraz-
ivost v tÈto oblasti vykazuje v˝raznÈ minimum, jehoû poloha
se s rostoucÌm obsahem arsenu ve vzorcÌch posunuje k vyööÌm
hodnot·m vlnov˝ch dÈlek λ. Polohy minima jsou shrnuty
v tabulce I.

S cÌlem zÌskat informaci o zmÏnÏ koncentrace voln˝ch

elektron˘ v krystalovÈ struktu¯e Bi2Se3 v d˘sledku substituce
Tabulka I
OptickÈ vlastnosti krystal˘ Bi2Se3ñxAsx (p¯evzato z pr·ce11)

Vzorek cAs λmin ε
¥

τ ωp N/m
^

[1019 cmñ3] [µm] [10ñ14 s] [1014 sñ1] [1026 mñ3]

1 0,00 13,2 29,8 6,0 1,36 1,74
2 0,59 15,6 29,0 6,3 1,15 1,20
3 0,63 14,2 29,0 6,0 1,26 1,43
4 1,18 18,3 29,0 6,7 0,98 0,87
5 1,35 17,4 29,0 8,5 1,03 0,97
6 1,50 20,8 30,0 8,5 0,86 0,70
7 1,61 20,8 29,0 8,5 0,86 0,67
8 1,65 21,5 29,0 8,5 0,84 0,64

atom˘ Se atomy As, byly experiment·lnÌ z·vislosti R = f(λ)
fitov·ny za pouûitÌ vztah˘ pro re·lnou a imagin·rnÌ Ë·st di-
elektrickÈ funkce postupem popsan˝m v pr·ci11. KromÏ hod-
not vysokofrekvenËnÌ permitivity ε

¥
a optickÈho relaxaËnÌho

Ëasu τ byly tak zÌsk·ny hodnoty rezonanËnÌ frekvence plaz-
matu ωp, ze kter˝ch byly za pouûitÌ vztahu

ωp = (2)
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Obr. 5. TeplotnÌ z·vislosti tepelnÈho odporu krystalovÈ m¯Ìû-
ky 1/κ

^
krystal˘ Bi2ñxInxSe3 (p¯evzato z pr·ce8); l Bi2Se3,

o Bi1,8In0,2Se3, ∆ Bi1,6In0,4Se3
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Obr. 6. Odrazivost vzork˘ Bi2Se3ñxAsx v oblasti rezonanËnÌ frek-
vence plazmatu; vzorky ËÌslov·ny ve shodÏ s tabulkou I (p¯evzato
z pr·ce11)
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kde N je koncentrace voln˝ch elektron˘, ε0 permitivita vakua
a m

^
m0 efektivnÌ hmotnost voln˝ch nositel˘ proudu ve smÏ-

ru kolmÈm ke krystalografickÈ ose c, stanoveny hodnoty po-
mÏru N/m

^
. V˝sledky provedenÈ anal˝zy jsou shrnuty v tabul-

ce I.
Z tÈto tabulky je z¯ejmÈ, ûe s rostoucÌm odsahem arsenu

ve vzorcÌch cAs hodnoty pomÏru N/m
^

klesajÌ. Pokud akceptu-
jeme zjednoduöenÌ, ûe se efektivnÌ hmotnost m

^
v ¯adÏ studo-

van˝ch vzork˘ v prvnÌm p¯iblÌûenÌ nemÏnÌ, vede tento
v˝sledek k n·sledujÌcÌmu kvalitativnÌmu z·vÏru: substituce
atom˘ Se v krystalovÈ struktu¯e Bi2Se3 atomy arsenu m· za
n·sledek potlaËenÌ koncentrace voln˝ch nositel˘ proudu ñ
voln˝ch elektron˘. Toto zjiötÏnÌ bylo v pr·ci11 kvalitativnÏ
vysvÏtleno n·sledujÌcÌm modelem bodov˝ch poruch v krysta-
lovÈ struktu¯e studovan˝ch krystal˘.

Je dob¯e zn·mo, ûe monokrystaly nedopovanÈho Bi2Se3,
p¯ipravenÈ z taveniny stechiometrickÈho sloûenÌ vykazujÌ vûdy
nadstechiometrick˝ obsah bismutu12.V souladu s p¯edstavami
prezentovan˝mi v naöich d¯ÌvÏjöÌch pracÌch6,9 vytv·¯Ì tento
bismut v krystalovÈ struktu¯e negativnÏ nabitÈ tzv. antistruk-
turnÌ poruchy atom˘ bismutu v poloh·ch atom˘ selenu
a kladnÏ nabitÈ vakance v Se-podm¯Ìûce . Koncentrace
vakancÌ je vyööÌ neû koncentrace antistrukturnÌch poruch
[ ]; proto krystal Bi

2+d
Se3 vykazuje n-typ elektrickÈ vodi-

vosti. Koncentrace voln˝ch elektron˘ [eí] je pak d·na rozdÌ-
lem n·boj˘ odpovÌdajÌcÌm tÏmto poruch·m v krystalu

[eí] = 2 (3)

Za uveden˝ch p¯edpoklad˘ lze kvalitativnÏ vysvÏtlit po-
zorovanÈ snÌûenÌ koncentrace voln˝ch elektron˘, spjatÈ se
vstupem atom˘ As do krystalovÈ struktury Bi2Se3 n·sledujÌ-
cÌm zp˘sobem: atomy As v krystalech Bi2Se3ñxAsx obsazujÌ
polohy v podm¯Ìûce selenu a tvo¯Ì tak negativnÏ nabitÈ substi-
tuËnÌ poruchy ; koncentrace voln˝ch elektron˘ je pak
d·na vztahem

[eí] = 2 (4)

Toto vysvÏtlenÌ pozorovanÈho efektu snÌûenÌ koncentrace
voln˝ch elektron˘ bylo podpo¯eno v˝sledky RTG difrakËnÌ
anal˝zy, kterÈ uk·zaly, ûe zabudov·nÌ As do krystalovÈ struk-
tury Bi2Se3 prakticky nemÏnÌ m¯ÌûkovÈ parametry. Kdyû po-
rovn·me velikosti atom˘ As a Se (atomovÈ polomÏry As a Se
jsou velmi blÌzkÈ ñ rAs = 0,139 nm, rSe = 0,140 nm), neoËek·-
v·me p¯i jejich vz·jemnÈ substituci v˝znamnÈ zmÏny v m¯Ìû-
kov˝ch parametrech.

Poznamen·v·me, ûe takÈ zmÏny mÏ¯enÌ propustnosti pre-
zentovanÈ v pr·ci11 byly v dobrÈ shodÏ se zjiötÏnÌm, ûe za-
budov·nÌ atom˘ As do Bi2Se3 sniûuje koncentraci voln˝ch
nositel˘ proudu.

PotlaËenÌ koncentrace voln˝ch elektron˘ v ¯adÏ krystal˘
Bi2Se3ñxAsx s rostoucÌm obsahem arsenu ve vzorcÌch bylo
potvrzeno takÈ v˝sledky mÏ¯enÌ transportnÌch koeficient˘,
kterÈ byly prezentov·ny v pr·ci13.

V tabulce II jsou shrnuty v˝sledky mÏ¯enÌ Hallovy kon-
stanty RH, Seebeckova koeficientu α a elektrickÈ vodivosti σ.
Ve shodÏ se z·vÏrem plynoucÌm z interpretace odrazivosti, ûe

vstup atom˘ As do krystalovÈ struktury Bi2Se3 vyvol·v· po-
Tabulka II
TransportnÌ koeficienty krystal˘ Bi2Se3ñxAsx pro T = 300 K
(p¯evzato z pr·ce13)

cAs RH σ α σα2

[1019 cmñ3] [cm3.Cñ1] [Ωñ1.cmñ1] [µV.Kñ1] [W.m.Kñ1]

0,00 0,22 2450 ñ57 0,0008
0,59 0,28 2630 ñ62 0,0010
0,63 0,25 2920 ñ59 0,0011
1,18 0,47 2320 ñ70 0,0012
1,35 0,52 2290 ñ77 0,0013
1,50 0,73 1760 ñ85 0,0013
1,61 0,78 1830 ñ85 0,0014
1,65 0,80 1900 ñ107 0,0022

tlaËenÌ koncentrace voln˝ch elektron˘, vidÌme zv˝öenÌ hodnot
RH a α; hodnoty σ s v˝jimkou vzork˘ s mal˝mi obsahy arsenu
klesajÌ.

Jak bylo zmÌnÏno v odstavci 2.1., kritÈriem pro posouzenÌ
pouûitelnosti materi·l˘ v termoelektrick˝ch aplikacÌch je koe-
ficient termoelektrickÈ ˙Ëinnosti Z = σα2/κ. Vzhledem k tomu,
ûe stanovenÌ tepelnÈ vodivosti je experiment·lnÏ n·roËnÈ, pro
prvnÌ posouzenÌ materi·l˘ b˝v· pouûÌv·n pouze souËin σα2,
v odbornÈ literatu¯e oznaËovan˝ jako Ñpower factorì. Hodnoty
σα2 jsou shrnuty v poslednÌm sloupci tabulky II a jejich z·vis-
lost na obsahu arsenu ve vzorcÌch je zn·zornÏna na obr. 7. Je
patrnÈ, ûe s rostoucÌm obsahem arsenu faktor σα2 vzr˘st·.
Vezmeme-li v ˙vahu, ûe atomy arsenu potlaËujÌ koncentraci
voln˝ch elektron˘, m˘ûeme oËek·vat zmenöenÌ elektronickÈ
sloûky tepelnÈ vodivosti κe, zatÌmco v d˘sledku tvorby poruch
v krystalovÈ struktu¯e sloûka κL bude s nejvÏtöÌ pravdÏpodob-
nostÌ r˘st. Celkov· tepeln· vodivost se proto nebude v˝raznÏ
mÏnit a charakter z·vislosti Z = f(cAs) bude patrnÏ stejn˝ jako

BiíSe
VSe

ïï

VSe
ïï

BiíSe

[ ] [ ]ïïV BiíSe Se−

AsíSe

[ ] [ ] [ ]ïïV Bií AsíSe Se Se− −

Obr. 7. Z·vislost souËinu σα2 na koncentraci arsenu cAs v krysta-
lech Bi2Se3ñxAsx (p¯evzato z pr·ce13)
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z·vislosti σα2 = f(cAs). M˘ûeme proto p¯ijmout z·vÏr, ûe
substituce atom˘ Se v krystalovÈ struktu¯e Bi2Se3 m· za n·-
sledek zlepöenÌ termoelektrick˝ch vlastnostÌ a tuto p¯ÌmÏs lze
pouûÌt k optimalizaci vlastnostÌ krystal˘ Bi2Se3 pro termoelek-
trickÈ aplikace.

3. Krystaly tetradymitovÈho typu
s p¯ÌmÏsemi p¯echodn˝ch kov˘

P¯es znaËnou pozornost, kter· byla doposud vÏnov·na
studiu vlastnostÌ krystal˘ tetradymitovÈho typu2,14,15, existuje
v literatu¯e jen velmi m·lo informacÌ o vlivu p¯ÌmÏsÌ p¯echod-
n˝ch kov˘ na vlastnosti tÏchto krystal˘. Za pr˘kopnickou
pr·ci v tÈto oblasti lze povaûovat sdÏlenÌ J. Hor·ka a spol.16,
ve kterÈm byly charakterizov·ny vlastnosti krystal˘ Sb2Te3
s p¯ÌmÏsÌ manganu. Na z·kladÏ anal˝zy spekter odrazivosti
v oblasti rezonanËnÌ frekvence plazmatu byl p¯ijat z·vÏr, ûe
p¯ÌmÏs atom˘ Mn v krystalovÈ struktu¯e Sb2Te3 vyvol·v·
zv˝öenÌ koncentrace dÏr. Tento efekt auto¯i vysvÏtlili tvorbou
z·pornÏ nabit˝ch substituËnÌch poruch atom˘ manganu v pod-
m¯Ìûce antimonu ñ , jejichû n·boj je kompenzov·n vzni-
kem dÏr.

Lze konstatovat, ûe systematickÈ studium krystal˘ tetra-
dymitovÈ struktury s p¯ÌmÏsemi p¯echodn˝ch kov˘ zaËalo na
naöem pracoviöti od roku 1995, kdy jsme v pr·ci17 prezentovali
v˝sledky studia optick˝ch vlastnostÌ krystal˘ Sb2ñxTixTe3. V˝-
sledky zmÏn odrazivosti a propustnosti v I» oblasti uk·zaly,
ûe zabudov·nÌ atom˘ titanu do krystalovÈ struktury Sb2Te3
sniûuje koncentraci dÏr. Tento z·vÏr byl potvrzen takÈ mÏ-
¯enÌm elektrickÈho odporu a Hallova koeficientu v pr·ci18,
vÏnovanÈ vyöet¯enÌ galvanomagnetick˝ch vlastnostÌ krystal˘
Sb2ñxTixTe3. V tÈto pr·ci prezentovanÈ v˝sledky Shubnikovo-
va-de Haasova jevu uk·zaly, ûe vodivostnÌ p·s studovan˝ch
krystal˘ je rozötÏpen na dva subp·sy, ûe transportnÌ vlastnosti
jsou realizov·ny lehk˝mi a tÏûk˝mi dÏrami. ExistencÌ lehk˝ch

a tÏûk˝ch dÏr je v tÈto pr·ci takÈ vysvÏtlen anom·lnÌ pr˘bÏh te-
plotnÌ z·vislosti Hallova koeficientu RH ñ hodnoty RH totiû s
rostoucÌ teplotou v teplotnÌm intervalu 77ñ300 K vzr˘stajÌ.

PotlaËenÌ koncentrace dÏr bylo pozorov·no takÈ p¯i zabu-
dov·nÌ atom˘ zirkonu do krystalovÈ struktury Sb2Te3. Tento
efekt vyplynul z v˝sledk˘ mÏ¯enÌ odrazivosti, Hallova koefi-
cientu a elektrickÈ vodivosti na vzorcÌch krystal˘ Sb2Te3 s r˘z-
n˝m obsahem zirkonu, kterÈ jsme prezentovali v pr·ci19.

Na rozdÌl od p¯ÌmÏsÌ titanu a zirkonu p¯ÌmÏs atom˘ chromu
v krystalovÈ struktu¯e Sb2Te3 koncentraci dÏr prakticky nemÏ-
nÌ. V ¯adÏ krystal˘ Sb2ñxCrxTe3 (x = 0,00ñ0,07) se s rostoucÌ
hodnotou x ve vzorcÌch prakticky nemÏnila hodnota rezonan-
ËnÌ frekvence plazmatu, zÌskan· ze spekter odrazivosti, ani
hodnota Hallova koeficientu; s rostoucÌm obsahem chromu
bylo pozorov·no pouze snÌûenÌ elektrickÈ vodivosti, kterÈ
souvisÌ s poklesem pohyblivosti voln˝ch nositel˘ proudu20.
ZmÏna koncentrace dÏr v krystalovÈ struktu¯e Sb2Te3 nebyla
pozorov·na ani v p¯ÌpadÏ p¯ÌmÏsi vanadu v ¯adÏ krystal˘
Sb2ñxVxTe3 (x = 0,00ñ0,03), jejichû vlastnosti byly pops·ny
v pracÌch21,22. Zcela p¯ekvapiv˝ v˝sledek byl zÌsk·n p¯i mÏ¯enÌ
teplotnÌ z·vislosti magnetickÈ susceptibility χ vzork˘ obsahu-
jÌcÌch vanad. V˝sledky mÏ¯enÌ jsou prezentov·ny na obr. 8.
ZatÌmco pro v˝chozÌ Sb2Te3 byly hodnoty χ teplotnÏ nez·vis-
lÈ, coû odpovÌd· diamagnetickÈmu charakteru tÈto slouËeniny,
v teplotnÌch z·vislostech vzork˘ Sb2ñxVxTe3 byl pozorov·n
strm˝ n·r˘st hodnot v oblasti nÌzk˝ch teplot. Zlom v z·vislosti
χ = f(T) se s rostoucÌm obsahem vanadu posouv· k vyööÌm

MnSb
/

Obr. 9. MagnetizaËnÌ k¯ivky krystal˘ Sb2ñxVxTe3 (p¯evzato z pr·-
ce21); T = 2 K, a) magnetizaËnÌ k¯ivky krystal˘, ¡ vzorek x = 0,01,
t vzorek x = 0,02, ∇ vzorek x = 0,03, b) anizotropie magnetizaËnÌ
k¯ivky vzorku Sb1,97V0,03Te3
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Obr. 8. TeplotnÌ z·vislost magnetickÈ  susceptibility χ vzork˘
Sb2ñxVxTe3 (p¯evzato z pr·ce21);¡ vzorek x = 0,01, t vzorek x = 0,02,
∇ vzorek x = 0,03

40 806020
T, K

2

1

3

0
0

χ.10 ,

emu.g

ñ4

ñ1

100

Chem. Listy 96, 967 ñ 973 (2002) Refer·ty

971



teplot·m a d·le je s rostoucÌm obsahem vanadu patrn˝ vyööÌ
n·r˘st hodnot χ. Z uvedenÈho chov·nÌ plyne jednoznaËn˝
z·vÏr, ûe krystaly Sb2ñxVxTe3 se v oblasti nÌzk˝ch teplot st·vajÌ
feromagnetick˝mi. Pro vzorek Sb1,97V0,03Te3 dos·hla teplota
p¯echodu do feromagnetickÈho stavu, tzv. Curieova teplota TC,
nejvyööÌ hodnotu TC = 24 K. Feromagnetismus tÏchto krystal˘
byl d·le dokumentov·n    mÏ¯enÌm magnetizace, jejÌû
v˝sledky jsou zachyceny na obr. 9. Z obr. 9a je z¯ejmÈ, ûe se
magnetizace zvyöuje s rostoucÌm obsahem vanadu ve vzorcÌch
(z obr·zku je takÈ patrnÈ zvÏtöenÌ hystereze magnetizaËnÌ
k¯ivky s rostoucÌm obsahem vanadu). V obr. 9b je pak prezen-
tov·na v˝razn· anizotropie magnetick˝ch vlastnostÌ vzorku
Sb1,97V0,03Te3 (magnetizaËnÌ k¯ivka pro smÏr magnetickÈho
pole rovnobÏûnÈho s krystalografickou osou c vykazuje v˝-
raznou hysterezi, zatÌmco k¯ivka pro smÏr magnetickÈho pole
kolmÈho k tÈto ose nikoliv), kter· souvisÌ s vrstevnatou struk-
turou tetradymitovÈho typu.

Vzhledem k v˝öe popsan˝m magnetick˝m vlastnostem
krystaly Sb2ñxVxTe3 p¯edstavujÌ zcela nov˝ typ materi·l˘, ozna-
Ëovan˝ch jako magnetickÈ polovodiËe (v anglickÈ literatu¯e
jako Ñdiluted magnetic semiconductorsì). Jako magnetickÈ
polovodiËe doposud byly pops·ny pouze materi·ly na b·zi
slouËenin AIIBVI (CdTe, ZnTe, ZnO, Ö) a slouËenin AIIIBV

(GaAs, GaN, Ö) s p¯ÌmÏsemi p¯echodn˝ch kov˘23,24. Na tom-
to mÌstÏ povaûujeme za nutnÈ poznamenat, ûe p¯Ìprava a stu-
dium magnetick˝ch polovodiË˘ jsou v souËasnÈ dobÏ p¯ed-
mÏtem mimo¯·dnÈho z·jmu chemie a fyziky pevn˝ch l·tek.

Feromagnetick˝ p¯echod byl pozorov·n takÈ u krystal˘
Bi2Te3 s p¯ÌmÏsÌ ûeleza25ñ27. NejvyööÌ hodnota TC v ¯adÏ krys-
tal˘ Bi2ñxFexTe3 byla zjiötÏna pro vzorek s maxim·lnÌm obsa-
hem ûeleza (x = 0,08) a Ëinila 12 K. D·le bylo zjiötÏno, ûe
zabudov·nÌ atom˘ Fe do krystalovÈ struktury Bi2Te3 m· za
n·sledek potlaËenÌ koncentrace dÏr. Naopak p¯i vstupu atom˘ Fe
do krystalovÈ struktury Sb2Te3 se koncentrace dÏr zvyöuje28.

P¯edmÏtem naöeho z·jmu bylo takÈ vyöet¯enÌ vlivu p¯ÌmÏ-
sÌ atom˘ Fe na vlastnosti krystal˘ Bi2Se3, kterÈ na rozdÌl od
obou tellurid˘ vykazujÌ n-typ elektrickÈ vodivosti. Bylo zjiö-
tÏno, ûe ûelezo v krystalech Bi2ñxFexSe3 zp˘sobuje zv˝öenÌ
koncentrace voln˝ch elektron˘29. MÏ¯enÌ teplotnÌch z·vislostÌ
magnetickÈ susceptibility27 uk·zala, ûe jak v˝chozÌ Bi2Se3, tak
krystaly Bi2ñxFexSe3 jsou v intervalu teplot 2ñ300 K diamag-
netickÈ.

4. Z·vÏr

Z v˝sledk˘ v pr·ci p¯edloûen˝ch, kter˝mi je dokumento-
v·n v˝zkum krystal˘ tetradymitovÈ struktury, realizovan˝ na
FakultÏ chemicko-technologickÈ Univerzity Pardubice, plyne
n·sledujÌcÌ z·vÏr:

Materi·ly na b·zi slouËenin (kde A = Bi, Sb a B =
Se, Te) tetradymitovÈ struktury nach·zejÌ doposud uplatnÏnÌ
v termoelektrick˝ch aplikacÌch. Zabudov·nÌm atom˘ nÏkte-
r˝ch p¯echodn˝ch kov˘ do krystalovÈ struktury tÏchto mate-
ri·l˘ lze p¯ipravit novÈ magnetickÈ polovodiËe (v literatu¯e
oznaËovanÈ jako Ñdiluted magnetic semiconductorsì), vyka-
zujÌcÌ p¯i nÌzk˝ch teplot·ch feromagnetickÈ vlastnosti. Tento
efekt byl pozorov·n u krystal˘ Sb2ñxVxTe3 (0 < x ≤ 0,03)
a Bi2ñxFexTe3 (0 < x ≤ 0,08). Proto je v˝zkum vlivu p¯ÌmÏsÌ
p¯echodn˝ch kov˘ na vlastnosti krystal˘ tetradymitovÈ struk-
tury vysoce aktu·lnÌ.
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Republic and University of Pardubice, Pardubice): Tetrady-
mite-Type Crystals

A part of the research devoted to the preparation and
characterization of ternary tetradymite-type crystals, was per-
formed with ternary crystals of Bi2ñxInxSe3 and Bi2Se3ñxAsx.
The other part of the research devoted to the tetradymite-type
crystals doped with transition metals was focused on the effect
of doping of with Ti, Zr, V, Mn and Fe on the transport
and magnetic properties of the crystals. Sb2ñxVxTe3 crystals
(x ≤ 0.03) and Bi2ñxFexTe3(x ≤ 0.08) show at low temperatures
a ferromagnetic behaviour, belonging to a new group of dilu-
ted magnetic semiconductors.

A B2
V

3
VI

Chem. Listy 96, 967 ñ 973 (2002) Refer·ty

973



PŸSOBENÕ  NEIZOMETRICK›CH  PIGMENTŸ  V  N¡TÃROV›CH
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1. ⁄vod

Ochrana kov˘ p¯ed st·le probÌhajÌcÌ korozÌ je aktu·lnÌm
problÈmem tohoto stoletÌ. Se zvyöujÌcÌ se industrializacÌ ûivota
podlÈh· st·le vÏtöÌ mnoûstvÌ kov˘ korozi a je znehodnoco-
v·no. Koroze je p¯irozen˝m jevem, p¯i kterÈm kov p¯ech·zÌ
do stavu energeticky v˝hodnÏjöÌho, tedy do formy oxid˘.
Rychlost a pr˘bÏh koroze kov˘ ovlivÚuje ¯ada faktor˘, jako je
zneËiöùov·nÌ atmosfÈry l·tkami podporujÌcÌmi korozi.

Zachov·nÌ kov˘ v  ËistÈ formÏ je  moûnÈ  pouze  jejich
ochranou. Jednou z moûn˝ch cest je ochrana pomocÌ orga-
nick˝ch povlak˘, kter· zabezpeËuje chemickou nebo elektro-
chemickou reakci antikoroznÌho pigmentu se samotn˝m ko-
vem nebo s povlakem, kter˝ je pronik·n koroznÌm prost¯edÌm.
V tomto p¯ÌpadÏ se jedn· o z·kladnÌ antikoroznÌ n·tÏry. Je-
likoû  kovov˝  materi·l  nelze ˙ËinnÏ chr·nit  pouze  jednou
vrstvou, je nutnÈ vytvo¯it systÈm nÏkolika vrstev. VrchnÌ
vrstva n·tÏrovÈho systÈmu m· zabezpeËit p¯edevöÌm ochranu
z·kladnÌho antikoroznÌho n·tÏru p¯ed degradacÌ vlivem UV
sluneËnÌho z·¯enÌ, m· takÈ v˝znamnou funkci antikoroznÌ.
V tÈto souvislosti mluvÌme o bariÈrovÈ ochranÏ, coû je zp˘-
sob ochrany spoËÌvajÌcÌ v zamezenÌ pr˘niku koroznÌch l·tek

z okolÌ k podkladovÈmu kovu. ⁄Ëinnou bariÈru lze vytvo¯it
pouze z pojiva velice m·lo propustnÈho pro kapaliny a plyny;
tuto funkci lze zv˝öit pouûitÌm neizometrick˝ch, tedy destiË-
kovit˝ch nebo takÈ lÌstkovit˝ch pigment˘. Mechanismus ak-
tivnÌho antikoroznÌho p˘sobenÌ n·tÏr˘ lze s mechanismem
bariÈrov˝m kombinovat i v jednovrstvÈm systÈmu, v nÏmû
musÌ b˝t oba tyto mechanismy obsaûeny.

V˝znamn˝m ochrann˝m faktorem jsou i adheznÌ vlast-
nosti ochrann˝ch n·tÏr˘1. Jak s adhezÌ n·tÏr˘ k podkladu, tak
i s adhezÌ jednotliv˝ch vrstev mezi sebou jsou ˙zce spojeny
jevy, jako je vznik osmotick˝ch puch˝¯k˘, odlupov·nÌ a pras-
k·nÌ n·tÏrov˝ch film˘. ZlepöenÌ mechanick˝ch vlastnostÌ po-
uûitÌm vhodn˝ch pigment˘ zvyöuje odolnost n·tÏr˘ p¯i tep-
lotnÌch zmÏn·ch a p¯i mechanickÈm nam·h·nÌ. Souvislost
s ochrannou antikoroznÌ funkcÌ n·tÏru spoËÌv· v p¯edpokladu,
ûe pokud nedojde k mechanickÈmu naruöenÌ ochrannÈho fil-
mu, pak koroze podkladu neprobÏhne. Samotn· logika proti-
koroznÌ ochrany vych·zÌ z vytvo¯enÌ takovÈ bariÈry pomocÌ
n·tÏr˘, kter· izoluje neprodyönÏ kovov˝ podklad od okolnÌho
prost¯edÌ2.

2. V˝chozÌ p¯edpoklady ñ volba pojiva

2 . 1 . P o l y u r e t h a n o v · p o j i v a

TÌmto pojmem rozumÌme polymery vzniklÈ reakcÌ vÌce-
funkËnÌch isokyan·t˘ s polyalkoholy. Vlastnosti vytvrzen˝ch
polyurethan˘ lze ovlivnit volbou isokyan·tovÈ i hydroxylovÈ
sloûky a pomÏrem reagujÌcÌch sloûek3. Sloûka obsahujÌcÌ hy-
droxylovÈ skupiny m˘ûe b˝t na b·zi polyesteru nebo akryl·tu,
isokyan·tov· sloûka m˘ûe b˝t alifatickÈho nebo aromatickÈho
charakteru. AlifatickÈ typy jsou na rozdÌl od aromatick˝ch
typ˘ velice odolnÈ v˘Ëi UV sluneËnÌmu z·¯enÌ. Polyestery
jsou sn·ze zm˝delnitelnÈ neû akryl·ty.

ModernÌmi typy polyurethan˘ jsou jednosloûkovÈ (tzv.
1-K) polyurethany, kterÈ vytvrzujÌ p˘sobenÌm vzduönÈ vlh-
kosti za vzniku zesÌùovan˝ch struktur. Z·kladnÌ sloûkou je
polyurethan ñ isokyan·tov˝ adukt, terminovan˝ isokyan·to-
v˝mi skupinami (schÈma 1). Tento adukt reaguje se vzduönou
vlhkostÌ za vzniku aminu (schÈma 2). NezreagovanÈ isokya-
n·tovÈ skupiny okamûitÏ s tÌmto aminem reagujÌ, coû vede jiû
k sÌùov·nÌ a vzniku biuret˘ (schÈma 3).

V˝hodou jednosloûkov˝ch polyurethan˘ je moûnost apli-
kace i za velice nÌzk˝ch teplot a vysok˝ch vlhkostÌ okol-
nÌho prost¯edÌ. Tato pojiva si zachov·vajÌ vysokou chemickou
odolnost, kter· je vlastnÌ celÈ skupinÏ polyurethan˘.

2 . 2 . E p o x i d o v · p o j i v a

Epoxidy pat¯Ì dÌky sv˝m vynikajÌcÌm vlastnostem k poji-
v˘m vhodn˝m pro n·tÏry pouûitelnÈ i pro tÏûkou koroznÌ
ochranu. Prop˘jËujÌ n·tÏr˘m vynikajÌcÌ adhezi, chemickou
odolnost a tvrdost, ale i pruûnost a houûevnatost. VÏtöina typ˘
epoxid˘ vych·zÌ z prysky¯ic na b·zi glycidylether˘ vznikl˝ch
reakcÌ dianu s epichlorhydrinem. Vytvrzov·nÌ tÏchto prysky-
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¯ic je moûnÈ ¯adou zp˘sob˘, z nichû nejpouûÌvanÏjöÌ jsou re-
akce s aminoamidy nebo polyaminy. Oxiranov· skupina rea-
guje ochotnÏ jiû za norm·lnÌ teploty s prim·rnÌmi i sekun-
d·rnÌmi alifatick˝mi aminy za vzniku trojrozmÏrnÈ zesÌtÏ-
nÈ struktury4 (schÈma 4). Nev˝hodou epoxidov˝ch prysky¯ic
dianovÈho typu je jejich aromatick· povaha, a tÌm snÌûen·
odolnost k UV sluneËnÌmu z·¯enÌ.

2 . 3 . A l k y d o v · p o j i v a

TÌmto pojmem se rozumÌ polyester modifikovan˝ nenasy-
cen˝mi vyööÌmi mastn˝mi kyselinami. Jiû z tohoto vymezenÌ
je patrnÈ, ûe z uveden˝ch pojiv m· nejvyööÌ sklon k hydrol˝ze.
DÌky esterov˝m vazb·m v hlavnÌm ¯etÏzci molekuly alkydu
jsou tato pojiva pomÏrnÏ snadno degradov·na p¯i expozici
atmosfÈrick˝m vliv˘m. I p¯es tyto nev˝hody jsou alkydovÈ
prysky¯ice Ëasto pouûÌvan˝m pojivem pro n·tÏrovÈ hmoty
urËenÈ pro mÈnÏ n·roËnÈ aplikace5. ModifikovanÈ alkydovÈ
prysky¯ice lze zn·zornit jako struktury na schÈmatu 5.

Tvorba filmu probÌh· u alkyd˘ oxypolymeraËnÌ cestou,
p¯es dvojnÈ vazby na boËnÌch vÏtvÌch mastn˝ch kyselin. V tÏs-
nÈ blÌzkosti dvojnÈ vazby jsou s kyslÌkem vytv·¯eny hydrope-
roxidy, kterÈ se rozpadajÌ vlivem katalyz·tor˘ (sikativ˘) na
radik·ly schopnÈ sÌùovacÌch reakcÌ.

3. V˝chozÌ p¯edpoklady ñ
volba neizometrick˝ch pigment˘

3 . 1 . é e l e z i t · s l Ì d a

éelezit· slÌda je p¯ÌrodnÌ materi·l zn·m˝ jako spekularit
nebo takÈ lÌstkov˝ hematit. Na rozdÌl od jin˝ch oxid˘ ûeleza
(Ëerven˝ch, ûlut˝ch, Ëern˝ch) m· pravidelnou destiËkovitou
strukturu podobnou muskovitu. Tyto struktury se vytv·¯ely
v geologickÈm obdobÌ karbonu, kdy vlivem geologick˝ch zlo-
m˘ p˘sobily na α-Fe2O3 vysokÈ tlaky, kterÈ zp˘sobily p¯e-
mÏnu na γ-Fe2O3 s lamel·rnÌ strukturou6.

Mechanismus p˘sobenÌ ûelezitÈ slÌdy v n·tÏrovÈm filmu je
vysvÏtlov·n tvorbou bariÈry. Tato bariÈra m· podobu p¯ekr˝-
vajÌcÌch se prostorovÏ orientovan˝ch Ë·stic, kterÈ znemoûÚujÌ
pr˘nik koroznÌho prost¯edÌ n·tÏrem smÏrem ke chr·nÏnÈmu
podkladu7. Obr. 1 uv·dÌ rozdÌl mezi pr˘nikem kapalnÈho
koroznÌho prost¯edÌ n·tÏrem pigmentovan˝m izometrick˝mi
pigmenty a filmem s neizometrick˝mi pigmenty, nap¯. ûelezi-
tou slÌdou8.

Pro zabezpeËenÌ ˙ËinnÈ funkce ûelezitÈ slÌdy v n·tÏrovÈm
filmu je nutnÈ dodrûet t¯i z·kladnÌ p¯edpoklady:
ñ jejÌ optim·lnÌ koncentraci v n·tÏrovÈm filmu,
ñ ˙Ëinnou dispergaci v pojivu (rozruöenÌ aglomer·t˘ a agre-

g·t˘),
ñ ostatnÌ sloûky nesmÏjÌ negativnÏ ovlivnit funkci ûelezitÈ

slÌdy v n·tÏru.
KromÏ p¯ÌrodnÌch typ˘ ûelezitÈ slÌdy lze pouûÌt i pigment

p¯ipraven˝ synteticky. V »eskÈ republice byly ˙spÏönÏ syn-
tetizov·ny  pigmenty  stejnÈho chemickÈho sloûenÌ a tvaru
Ë·stic, jakÈ majÌ typy p¯ÌrodnÌ.

3 . 2 . M u s k o v i t

Podobnou neizometrickou destiËkovitou strukturu m· i mu-
skovit, kter˝ ale po chemickÈ str·nce pat¯Ì mezi k¯emiËitany.
NejrozöÌ¯enÏjöÌm typem je muskovit o p¯ibliûnÈm chemickÈm

SchÈma 5SchÈma 4

SchÈma 3

SchÈma 2
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sloûenÌ K2O . 3 Al2O3 . 6 SiO2 . 2 H2O. Existuje ovöem cel· ¯a-
da typ˘ liöÌcÌch se mnoûstvÌm a druhem kationt˘, zp˘sobu-
jÌcÌch charakteristickÈ zbarvenÌ Ë·stic.

Jedn· se o pigment vyznaËujÌcÌ se vysokou chemickou
a tepelnou odolnostÌ a sklonem k vyztuûenÌ pojiva. »·stice
pouûÌvanÈ v n·tÏrov˝ch hmot·ch majÌ oproti ûelezitÈ slÌdÏ
daleko menöÌ rozmÏry. BariÈrov˝ ochrann˝ efekt se Ëasto
neuplatnÌ v takovÈ mÌ¯e, jak by se dalo oËek·vat.

3 . 3 . G r a f i t

M¯Ìûka grafitu je tvo¯ena hexagon·lnÌ strukturou uhlÌku.
P¯ÌrodnÌ grafit lÌstkovitÈ struktury b˝v· na rozdÌl od syn-
tetickÈho elektrografitu Ëasto zneËiötÏn r˘zn˝mi p¯ÌmÏsemi.
Grafit lze pouûÌt do vrchnÌch vrstev n·tÏrov˝ch systÈm˘ jako
pigment s vysokou chemickou a svÏtelnou st·lostÌ. Tento
pigment m· rovnÏû schopnost uspo¯·dat se do bariÈrov˝ch
lamel·rnÌch struktur. DÌky svÈ elektrickÈ vodivosti je ovöem
nebezpeËn˝ pro z·kladnÌ n·tÏry, kterÈ jsou v tÏsnÈm spojenÌ s
ocelov˝m podkladem. M˘ûe  zde dojÌt vlivem elektroche-
mickÈ reakce ke vzniku a rychlÈmu pr˘bÏhu koroze oceli.

4. Experiment·lnÌ Ë·st

N·tÏrovÈ hmoty obsahujÌcÌ neizometrick˝ pigment byly
formulov·ny tak, aby byla vytvo¯ena ¯ada od 0 obj.% obsahu
tohoto pigmentu aû do 40 obj.% na n·tÏrovou hmotu (0, 5, 10,
20, 25, 30, 40 obj.%). CelkovÈ mnoûstvÌ pigmentu v n·tÏro-
v˝ch hmot·ch bylo doplnÏno oxidem titaniËit˝m tak, aby
v˝sledn· hodnota PVC/CPVC = 0,6, resp. 60 obj.% (PVC ñ
Pigment Volume Concentration, CPVC ñ Critical Pigment
Volume Concentration) .

Pro alkydov˝ systÈm bylo pouûito komerËnÌho alkydo-
vÈho pojiva Fenalkyd KLD (modifikovan˝ alkyd) (Spolche-

mie a.s., ⁄stÌ nad Labem). Tento alkyd byl sikativov·n kobalt-
natou solÌ kyseliny 2-ethylhexanovÈ. Epoxidov·n·tÏrov· hmo-
ta byla formulov·na na b·zi epoxidovÈ prysky¯ice DER 353
(epoxid modifikovan˝ glycidyletherem) (Daw Plastics, NÏ-
mecko). Tvrdidlem byl Polypox H34 (modifikovan˝ alifatick˝
polyamin) (V. Pr¸mmer Polymer-Chemie GmbH, NÏmecko).
Pro polyurethanovou n·tÏrovou hmotu bylo zvoleno pojivo na
b·zi Desmoduru E21, E14, MT a Zusatzmittel OF (jednokom-
ponentnÌ pojivov˝ systÈm) (Bayer AG, Leverkusen, NÏmec-
ko). Vybran· pojiva jsou typick˝mi p¯edstaviteli studovan˝ch
pojivov˝ch systÈm˘.

Z neizometrick˝ch pigment˘ byly v pr·ci pouûity: lame-
l·rnÌ oxid ûelezit˝ (obr. 2 a 3), muskovit (obr. 4) a grafit (obr. 5).

Pro zajiötÏnÌ konstantnÌ pigmentace n·tÏr˘ bylo pouûito
izometrickÈho pigmentu oxidu titaniËitÈho:

Ti-PURE R 902 (Dupont, USA)
sloûenÌ: TiO2 ñ rutilov˝ typ
hustota: 4,10 g.cmñ3

spot¯eba oleje: 23 g/100 g
N·tÏrovÈ hmoty byly p¯ipraveny dispergacÌ pigment˘ a po-

jiv za p¯Ìtomnosti dispergaËnÌch aditiv v atritoru se sklenÏnou
balotinou, p¯i 800 ot·Ëk·ch za minutu po dobu dvaceti minut.
Pouûit˝ dispergaËnÌ proces odpovÌd· pr˘myslov˝m paramet-
r˘m. Po na¯edÏnÌ na aplikaËnÌ viskozitu byly na ocelov˝ch

Obr. 1. Difuze kapalnÈho prost¯edÌ n·tÏrov˝m filmem s r˘zn˝mi
typy pigment˘; film pigmentovan˝ izometrick˝mi (a) a neizomet-
rick˝mi (b) Ë·sticemi

Obr. 2. SnÌmek pigmentu IRONOR P-ZB (Minko, SR) z elek-
tronovÈho rastrovacÌho mikroskopu (zvÏtöenÌ 500◊); sloûenÌ oxid
ûelezit˝ ñ lamel·rnÌ, hustota 4,78 g.cmñ3, spot¯eba oleje na 100 g
pigmentu 21 g, pH 7,3, rozpustnost ve vodÏ 0,130 %, specifick˝
povrch (BET-isoterma) 1,1638 m2.gñ1, medi·n distribuce velikosti
Ë·stic 63,05 µm

voda, kyslÌk, korozivnÌ l·tkya

voda, kyslÌk, korozivnÌ l·tkyb

Obr. 3. SnÌmek pigmentu MIOX ñ syntetick˝ (⁄ACH AV »R ÿeû)
z elektronovÈho rastrovacÌho mikroskopu (zvÏtöenÌ 500◊); sloûenÌ
oxid ûelezit˝ ñ lamel·rnÌ, hustota 5,22 g.cmñ3, spot¯eba oleje na 100 g
pigmentu 27 g, pH 7,0, rozpustnost ve vodÏ 0,100 %, specifick˝
povrch (BET-isoterma) 0,3731 m2.gñ1, medi·n distribuce velikosti
Ë·stic 20,7 µm
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panelech p¯ipraveny pomocÌ aplik·toru n·tÏrovÈ filmy. Testy
byly prov·dÏny aû po t¯icetidennÌm kondiciov·nÌ p¯i standard-
nÌch podmÌnk·ch v klimatizaËnÌm boxu.

5. V˝sledky a diskuse

Pro ochrannÈ vlastnosti n·tÏr˘ je velice d˘leûit· adheze
filmu k podkladovÈmu kovu. Z tÏchto d˘vod˘ byla sledov·na
adheze odtrhovou metodou. Z obr. 6 je patrn˝ pozitivnÌ vliv
rostoucÌ objemovÈ koncentrace ûelezitÈ slÌdy na zlepöenÌ ad-
heze. K lomu nedoch·zelo na rozhranÌ povlakñpodklad, ale
spÌöe v samotnÈm filmu, byla tedy poruöena koheznÌ sloûka
adheze. Tento v˝sledek potvrzuje p¯edpoklady, ûe lamel·rnÌ
pigmenty vyztuûujÌ n·tÏrov˝ film. Pojem adheznÏ-bariÈrovÈ
p˘sobenÌ ûelezitÈ slÌdy je zcela na mÌstÏ.

Na obr. 7 je zachycen charakter lomu p¯i odtrhovÈ zkouöce
p¯ilnavosti s uvedenÌm p¯ÌsluönÈ sÌly nutnÈ k odtrhnutÌ.

VyztuûenÌ n·tÏrov˝ch film˘ lamel·rnÌmi Ë·sticemi ûelezi-
tÈ slÌdy musÌ mÌt vztah k propustnosti tÏchto film˘ pro vodnÌ
p·ru. V˝sledky sledov·nÌ koeficientu difuznÌho odporu µ (me-
toda suchÈho kelÌmku) pro vodnÌ p·ru u alkydov˝ch, epoxi-
dov˝ch i polyurethanov˝ch n·tÏr˘ pigmentovan˝ch ûelezitou
slÌdou vykazujÌ trend zvyöov·nÌ tÈto hodnoty s koncentracÌ
pigmentu. P¯i urËitÈ koncentraci lamel·rnÌho pigmentu do-

ch·zÌ ke sniûov·nÌ hodnoty µ, propustnost filmu pro vodnÌ
p·ru opÏt roste. P¯i ˙vaze, ûe p¯i kritickÈ objemovÈ koncentraci
pigmentu (CPVC) obecnÏ doch·zÌ k podstatn˝m zmÏn·m
vlastnostÌ, je zde nalezena paralela; navrhujeme proto ozna-
Ëovat tuto hodnotu jako kritickou objemovou koncentraci
lamel·rnÌho pigmentu (CLPVC ñ Critical Lamellar Pigment
Volume Concentration).

Zlom v pr˘bÏhu z·vislosti koeficientu difuznÌho odporu

Obr. 6. P¯ilnavost (e)  alkydovÈho  a  polyurethanovÈho  n·tÏru
v z·vislosti na objemovÈ koncentraci (c) ûelezitÈ slÌdy; l polyure-
than,o alkyd,u epoxid

Obr. 4. SnÌmek pigmentu MICA SGF 20 (Aspanger, Rakousko)
z elektronovÈho rastrovacÌho mikroskopu (zvÏtöenÌ 500◊); sloûenÌ
orthok¯emiËitan hlinitodraseln˝ K2O. 2 H2O . 3 Al2O3. SiO2), hustota:
2,85 g.cmñ3, spot¯eba oleje na 100 g pigmentu 41 g, pH 9,5, specifick˝
povrch (BET-isoterma) 7,5194 m2.gñ1, medi·n distribuce velikosti
Ë·stic 14,50 µm

Obr. 5. SnÌmek pigmentu GRAFIT (RudnÈ doly JesenÌk, »R)
z elektronovÈho rastrovacÌho mikroskopu (zvÏtöenÌ 500◊); sloûenÌ
lÌstkovit· hexagon·lnÌ modifikace uhlÌku, hustota 2,20 g.cmñ3, spo-
t¯eba oleje na 100 g pigmentu 79 g, pH 7,0, specifick˝ povrch (BET-
-isoterma) 3,7291 m2.gñ1, medi·n distribuce velikosti Ë·stic 19,70 µm

Obr. 7. SnÌmky p¯ev·ûnÏ koheznÌch lom˘ u vybran˝ch n·tÏr˘
s v˝znamnou koncentracÌ ûelezitÈ slÌdy
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na koncentraci lze vysvÏtlit snÌûenÌm schopnosti orientace
Ë·stic do rovin rovnobÏûn˝ch s podkladem, a to vlivem vel-
k˝ch lamel·rnÌch Ë·stic ûelezitÈ slÌdy. Nevhodn· orientace
lamel·rnÌch Ë·stic naruöÌ homogenitu filmu a takÈ zv˝öÌ pr˘nik
vodnÌ p·ry v okolÌ Ë·stic vyËnÌvajÌcÌch z n·tÏrovÈho filmu
(obr. 8). Tabulka I uv·dÌ namÏ¯enÈ hodnoty µ pro studovanÈ
pigmenty a pojivovÈ systÈmy.

Hodnota kritickÈ koncentrace lamel·rnÌho pigmentu byla
pro jednotlivÈ lamel·rnÌ pigmenty stanovena experiment·lnÏ
z difuznÌch odpor˘ pro n·tÏrovÈ filmy a z v˝sledk˘ stanovenÌ
adheze k podkladovÈmu materi·lu:

ûelezit· slÌda (p¯ÌrodnÌ) CLPVC = 20 %
ûelezit· slÌda (syntetick· ñ Miox) CLPVC = 20 %
muskovit CLPVC = 25 %
grafit CLPVC = 35 %

Tabulka I
Koeficient difuznÌho odporu pro alkydov˝, epoxidov˝ a jed-
nosloûkov˝ polyurethanov˝ n·tÏr pigmentovan˝ muskovitem,
grafitem a syntetickou ûelezitou slÌdou (Miox)

Pojivov˝ Koeficient difuznÌho odporu µ.10ñ8

systÈm/
pigment 0 % 5 % 10 % 15 % 20 % 25 % 30 % 35 %

Alkyd/
Muskovit 0,61 0,65 0,68 0,83 0,95 1,23 1,17 ñ
Grafit 0,61 0,69 0,73 0,71 0,71 0,86 0,92 1,13
Miox 0,61 0,64 0,91 1,13 1,41 1,06 0,85 ñ

Epoxid/
Muskovit 3,48 3,80 4,42 4,95 6,37 6,56 6,13 ñ
Grafit 3,48 3,76 3,75 3,92 4,64 4,92 5,37 5,68
Miox 3,48 4,53 5,18 6,62 7,45 6,82 6,05 ñ

Jednosloûkov˝ polyurethan/
Muskovit 2,07 2,25 2,72 2,89 3,29 3,40 3,15 ñ
Grafit 2,07 2,15 2,28 2,27 2,44 2,68 2,84 2,95
Miox 2,07 2,45 2,94 3,38 3,63 3,12 2,85 ñ

Hodnoty CLPVC se vztahujÌ k pigmentovÈ sloûce a nejsou
z·vislÈ na pojivu.

KromÏ adheze a propustnosti pro vodnÌ p·ru majÌ lÌstko-
vitÈ pigmenty takÈ ochrannou funkci p¯ed p˘sobenÌm UV
(sluneËnÌho) z·¯enÌ. Proto byla sledov·na zmÏna lesku pro
n·tÏry pigmentovanÈ lamel·rnÌmi pigmenty, kterÈ byly ex-
ponov·ny 800 hodin pod xenonovou v˝bojkou. ZmÏna lesku
je vyj·d¯ena jako procento zachov·nÌ lesku po expozici UV
z·¯enÌm. Pro UV test n·tÏr˘ byl pouûit pouze pojivov˝ systÈm
jednosloûkovÈho polyurethanu, kter˝ m· alifatickou, tedy pro-
ti UV z·¯enÌ odolnou strukturu. U alkydov˝ch, a p¯edevöÌm
epoxidov˝ch n·tÏr˘ nelze p¯edpokl·dat pouûitÌ ve vrchnÌ vrst-
vÏ n·tÏrovÈho systÈmu, jelikoû obÏ pojiva jsou aromatickÈ
povahy. AlkydovÈ i epoxidovÈ n·tÏry musÌ b˝t vûdy p¯ekryty
vrstvou n·tÏru alifatickÈ povahy, tvo¯Ì tedy mezivrstvu n·tÏ-
rovÈho systÈmu.

Ze z·vislostÌ uveden˝ch na obr. 9 je patrnÈ, ûe nejvÏtöÌ
schopnost odol·vat UV z·¯enÌ a takÈ chr·nit pojivo majÌ grafit
a ûelezit· slÌda. Muskovit v˘bec nevykazuje tyto ochrannÈ
vlastnosti, coû je patrnÈ z pr˘bÏhu z·vislosti s velice nÌzkou
smÏrnicÌ. Z·vislost zmÏny lesku na koncentraci muskovitu
v n·tÏrovÈm filmu vystavenÈm UV z·¯enÌ je tÈmÏ¯ nev˝znam-
n·.

Lamel·rnÌ pigmenty, kterÈ majÌ schopnost p˘sobit v n·-
tÏrov˝ch hmot·ch adheznÏ-bariÈrov˝m antikoroznÌm mecha-
nismem, je takÈ nutnÈ studovat z hlediska samotnÈ ochra-
ny kov˘ p¯ed korozÌ. ZrychlenÈ koroznÌ testy v kondenzaËnÌ
SO2 komo¯e9 a v solnÈ komo¯e10 poskytujÌ nejlepöÌ p¯edstavu
o procesech pr˘niku korozivnÌho prost¯edÌ n·tÏrem11. V˝sled-
ky jsou uvedeny v n·sledujÌcÌch obr·zcÌch 10 a 11 jako celko-
v· antikoroznÌ ˙Ëinnost. Celkov· antikoroznÌ ˙Ëinnost systÈ-
mu je hodnota kvantifikujÌcÌ v˝sledky koroznÌch test˘ a za-
hrnuje:
ñ koroznÌ selh·nÌ v okolÌ ¯ezu,
ñ vznik osmotick˝ch puch˝¯k˘,
ñ korozi oceli pod n·tÏrem.

DetailnÌ popis n·mi navrûenÈho v˝poËtu tÈto hodnoty je
uveden v pr·ci12.

Obr. 8. Z·vislost koeficientu difuznÌho odporu (µ) jednosloûko-
vÈho polyurethanovÈho n·tÏru na objemovÈ koncentraci (c) ûele-
zitÈ slÌdy; l polyurethan,o alkyd,u epoxid

Obr. 9. Schopnost zachov·nÌ lesku (δ) jednosloûkovÈ polyure-
thanovÈ n·tÏrovÈ hmoty v z·vislosti na PVC lamel·rnÌho pig-
mentu; l ûelezit· slÌda (p¯ÌrodnÌ),o muskovit,u grafit,¡ ûelezit·
slÌda (syntetick· ñ Miox)
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Je nutnÈ si uvÏdomit, ûe chloridovÈ ionty pomÏrnÏ öpatnÏ
difundujÌ n·tÏrov˝m filmem. StudovanÈ n·tÏry pigmentovanÈ
lamel·rnÌ ûelezitou slÌdou majÌ velice dobrÈ v˝sledky. RovnÏû
velice dobr˝ch v˝sledk˘ bylo dosaûeno u epoxidov˝ch dvou-
sloûkov˝ch n·tÏr˘, kterÈ vykazujÌ nejvyööÌ antikoroznÌ ˙Ëin-
nost jiû od 15 obj.%. DalöÌ pr˘bÏh je konstantnÌ, nez·visl˝ na
koncentraci lamel·rnÌho pigmentu.

Z v˝sledk˘ zÌskan˝ch v kondenzaËnÌ komo¯e s obsahem
SO2 jsou zajÌmavÈ rozdÌly mezi jednotliv˝mi n·tÏry na r˘znÈ
pojivovÈ b·zi p¯i konstantnÌm obsahu lamel·rnÌho pigmentu.
Pro n·zornost byla zvolena koncentrace 20 obj.% lamel·rnÌho
pigmentu v n·tÏru. Na obr. 12 jsou uvedeny v˝sledky s ûe-
lezitou slÌdou, muskovitem, grafitem a syntetickou ûelezitou
slÌdou.

Z tÏchto v˝sledk˘ je patrnÈ, ûe nejvÏtöÌho n·r˘stu antiko-
roznÌ ochrannÈ funkce n·tÏr˘ je dosaûeno p¯i pouûitÌ ûelezitÈ
slÌdy. P¯ÌrodnÌ ûelezit· slÌda (obr. 12, sloupec 2) vykazuje lepöÌ
ochrannÈ vlastnosti v n·tÏrech neû ûelezit· slÌda syntetick·
(obr. 12, sloupec 6). U vöech pojivov˝ch systÈm˘ doölo p¯Ì-
davkem ûelezitÈ slÌdy k podstatnÈmu zlepöenÌ funkcÌ n·tÏru.
P¯i pouûitÌ grafitu nedoölo podle v˝sledk˘ test˘ v kondenzaËnÌ
komo¯e k û·dnÈmu zlepöenÌ, muskovit a synteticky p¯ipraven·
ûelezit· slÌda vykazujÌ obdobnÈ v˝sledky.

Byly prok·z·ny vysokÈ bariÈrovÈ ochrannÈ vlastnosti dvou-
sloûkovÈho epoxidovÈho n·tÏru, a podle oËek·v·nÌ takÈ niûöÌ
bariÈrovÈ vlastnosti jednosloûkovÈ polyurethanovÈ a alky-
dovÈ n·tÏrovÈ hmoty. Na obr. 13 jsou uvedeny dva p¯Ìklady
koroze zkuöebnÌch panel˘ exponovan˝ch 400 hodin v konden-
zaËnÌ komo¯e s SO2, kterÈ chr·nÌ jednosloûkov˝ polyure-
thanov˝ n·tÏr s r˘znou pigmentacÌ.

Na  obr. 14 je zachyceno uloûenÌ  Ë·stic  ûelezitÈ slÌdy
v pojivu. Je patrnÈ lamel·rnÌ uloûenÌ Ë·stic, kterÈ velice dob¯e
p˘sobÌ bariÈrovÏ a vytv·¯Ì p¯ek·ûku p¯i pr˘niku korozivnÌho
kapalnÈho prost¯edÌ filmem smÏrem k chr·nÏnÈmu kovovÈmu
podkladu. Na pravÈ stranÏ je takÈ patrn˝ homogennÌ vrchnÌ
film, ze kterÈho Ë·stice nevystupujÌ na povrch. Pouze v tako-
vÈmto p¯ÌpadÏ je zaruËena bariÈrov· ochrana. KoroznÌ pro-
st¯edÌ nem˘ûe podÈl Ë·stic difundovat z povrchu filmu k pod-
kladu.

LÌstkovitÈ neizometrickÈ pigmenty majÌ, jak bylo uvedeno
v˝öe, vliv  na  adheznÏ-bariÈrovÈ a UV-stabilizaËnÌ  funkce
n·tÏr˘. SpojenÌm koroznÌho testu v kondenzaËnÌ SO2 komo¯e
s expozicÌ UV z·¯enÌ byly zÌsk·ny v˝znamnÈ v˝sledky. N·tÏ-
ry byly nejprve exponov·ny UV z·¯enÌ xenonovÈ v˝bojky
po dobu 800 hodin a n·slednÏ byly exponov·ny 200 hodin
v kondenzaËnÌ komo¯e. Na obr. 15 je uvedena z·vislost anti-
koroznÌ ochrannÈ ˙Ëinnosti pro alkydovou n·tÏrovou hmotu
na objemovÈ koncentraci ûelezitÈ slÌdy. P¯i koncentraci ûelezi-
tÈ slÌdy kolem 15 obj.% doch·zÌ k prudkÈmu n·r˘stu ochrannÈ
funkce. Tento v˝sledek je zp˘soben dotvrzenÌm n·tÏr˘ vlivem
UV z·¯enÌ. Vliv ûelezitÈ slÌdy je pak v˝znamnÏjöÌ, jak je patrnÈ
z pr˘bÏhu k¯ivky. AlkydovÈ n·tÏry jsou vlivem UV z·¯enÌ
dotvrzov·ny mechanismem autooxidaËnÌho sÌùov·nÌ pojiva.
U epoxid˘ a polyurethan˘ probÌh· sÌùujÌcÌ proces polyadiË-
nÌmi reakcemi mezi epoxidovou skupinou a polyaminem,

Obr. 12. V˝sledky antikoroznÌ ˙Ëinnosti (R) n·tÏr˘ po expozici v
kondenzaËnÌ SO2 komo¯e p¯i obsahu 20 obj.% lamel·rnÌho pig-
mentu v n·tÏru; A ñ alkyd bez pigmentu, B ñ jednosloûkov˝ polyure-
than bez pigmentu, C ñ dvousloûkov˝ epoxid bez pigmentu, 1 ñ alkyd
+ ûelezit· slÌda, 2 ñ jednosloûkov˝ polyurethan + ûelezit· slÌda, 3 ñ
dvousloûkov˝ epoxid + ûelezit· slÌda, 4 ñ jednosloûkov˝ polyurethan
+ muskovit, 5 ñ jednosloûkov˝ polyurethan + grafit, 6 ñ jednosloûkov˝
polyurethan + syntetick· ûelezit· slÌda

Obr. 10. Z·vislost antikoroznÌ ˙Ëinnosti (R) n·tÏr˘ pigmento-
van˝ch ûelezitou slÌdou na jejÌ koncentraci (c) p¯i expozici 800
hodin v solnÈ komo¯e;u epoxid, l alkyd, l polyurethan

Obr. 11. V˝sledky antikoroznÌ ˙Ëinnosti (R) jednosloûkov˝ch po-
lyurethanov˝ch n·tÏr˘ na koncentraci (c) lamel·rnÌch pigment˘
po expozici 1000 hodin v solnÈ komo¯e; n ûelezit· slÌda,      Miox,

muskovit,o grafit
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respektive mezi isokyan·tovou skupinou a vznikl˝m aminem.
Na tyto reakce nem· UV z·¯enÌ vliv.

Tento v˝sledek dokl·d· jiû zn·mÈ praktickÈ zkuöenosti,
podle nichû ochrannÈ vlastnosti ¯ady n·tÏr˘ jsou p¯i atmo-
sfÈrickÈ expozici ve venkovnÌm prost¯edÌ daleko lepöÌ, neû jak
by nasvÏdËovaly v˝sledky urychlen˝ch koroznÌch test˘. Kom-
binacÌ UV-expozice a koroznÌho testu se nejlÈpe simulujÌ
re·lnÈ podmÌnky, ve kter˝ch jsou n·tÏry p¯i koneËnÈ aplikaci
pouûÌv·ny.

6. Z·vÏr

BariÈrovÏ p˘sobÌcÌ destiËkovÈ ñ neizometrickÈ pigmenty
majÌ v n·tÏrech v˝znamnou funkci antikoroznÌ, ale i funkci
spoËÌvajÌcÌ v ochranÏ pojiva p¯ed UV z·¯enÌm. V˝znamnÈ je
zlepöenÌ fyzik·lnÏ-mechanick˝ch vlastnostÌ n·tÏr˘, a to p¯ede-
vöÌm zv˝öenÌ adheze k podkladovÈmu substr·tu. Pr·vÏ vyööÌ
adheze je ˙zce spojena i s antikoroznÌm p˘sobenÌm n·tÏr˘.
»Ìm je vyööÌ adheze, tÌm je niûöÌ sklon ke tvorbÏ osmotick˝ch
puch˝¯˘, a tedy i k podkorodov·nÌ. AntikoroznÌ vlastnos-
ti tÏchto neizometrick˝ch pigment˘ spoËÌvajÌ p¯edevöÌm ve
snÌûenÌ rychlosti difuze koroznÌho prost¯edÌ filmem smÏrem
k podkladovÈmu kovu. Existuje limitnÌ koncentrace neizo-
metrick˝ch pigment˘, p¯i  kterÈ jsou vlastnosti n·tÏru op-
tim·lnÌ (CLPVC). Pro p¯ÌrodnÌ ûelezitou slÌdu je tato koncen-
trace kolem 20 obj.%, pro syntetickou ûelezitou slÌdu Miox
20 obj.%, pro muskovit 25 obj.% a grafit 35 obj.%. Z hlediska

antikoroznÌch ˙Ëink˘ je ûelezit· slÌda ˙ËinnÏjöÌm pigmentem
neû muskovit a grafit. Muskovit zvyöuje antikoroznÌ vlastnosti
n·tÏr˘, ale nedosahuje vlastnostÌ ûelezitÈ slÌdy. Porovn·nÌm
p¯ÌrodnÌ a syntetickÈ ûelezitÈ slÌdy nebyly zjiötÏny proka-
zatelnÈ v˝hody synteticky zÌskanÈho pigmentu, p¯i dostateËnÈ
kapacitÏ loûisek ûelezitÈ slÌdy nenÌ zatÌm nutnÈ uvaûovat o jejÌ
v˝robÏ.

Lze tedy konstatovat, ûe epoxidov˝ i polyurethanov˝ n·-
tÏr pigmentovan˝ ûelezitou slÌdou p¯i jejÌ optim·lnÌ koncen-
traci podstatnÏ zv˝öÌ antikoroznÌ vlastnosti p¯edevöÌm vrch-
nÌch n·tÏr˘ nebo n·tÏr˘ urËen˝ch jako vrstva mezi z·kladnÌm

Obr. 13. Panely s jednosloûkov˝m polyurethanov˝m n·tÏrem pig-
mentovan˝m ûelezitou slÌdou po 400 hodin·ch expozice v konden-
zaËnÌ SO2 komo¯e; a ñ PVC ûelezitÈ slÌdy = 0 %, b ñ PVC ûelezitÈ
slÌdy = 20 %

Obr. 15. Z·vislost antikoroznÌ ˙Ëinnosti (R) alkydovÈ n·tÏrovÈ
hmoty na objemovÈ koncentraci PVC ûelezitÈ slÌdy po expozici
800 hodin UV z·¯enÌ a 200 hodin v kondenzaËnÌ SO2 komo¯e

Obr. 14. ÿez a povrch alkydovÈho n·tÏru pigmentovanÈho ûelezi-
tou slÌdou (zvÏtöeno 500◊)
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a vrchnÌm n·tÏrem v systÈmech pro tÏûkou koroznÌ ochranu
(koroznÌ prost¯edÌ klasifikovanÈ jako C4, C5). Tyto n·tÏry je
vûdy nutnÈ kombinovat s vhodn˝m z·kladnÌm n·tÏrem, nap¯.
pigmentovan˝m zinkov˝m prachem. Pro mÈnÏ koroznÏ n·-
roËnÈ aplikace je vhodn˝ takÈ alkydov˝ systÈm pigmentovan˝
ûelezitou slÌdou.

Pr·ce vznikla za podpory MäMT v r·mci ¯eöenÌ v˝zkum-
nÈho z·mÏru MSM 2531 00001.

LITERATURA

1. Krongauz V. V., Schmid S. R., Vandeberg J. T.: Prog.
Org. Coat. 26, 145 (1995).

2. Johnson W. C.: J. Coat. Technol. 66, 47 (1994).
3. Jacobs P. B., Mertes H., Dearth R. S.: Eur. Coat. J. 1996

(9), 594.
4. Kalenda P.: J. Appl. Polym. Sci. 45, 2235 (1992).
5. Kalenda P.: Polym., Paint Colour J. 37, 88 (1991).
6. Wiktorek S., John J.: J. Oil Colour Chem. Assoc. 66, 155

(1983).
7. Bishop D. M.: J. Oil Colour Chem. Assoc. 64, 57 (1981).
8. Kalendov· A.: 3rd International Conference on Inorga-

nic Pigments and Binders, ⁄stÌ nad Labem, 1999. Sbor-
nÌk str. 10. ⁄stÌ nad Labem 1999.

9. ISO 6270:1980 Determination of resistance to humidity
ñ Continuous condensation.

10. ISO 7253:1996 Determination of resistance to neutral
salt spray fog.

11. Kalendov· A.: Anti-Corros., Methods Mater. 45, 345
(1998).

12. Kalendov· A.: Pigm. Resin Technol. 27, 225 (1998).

A. Kalendov·, P. Kalenda, and J. äÚup·rek (Depart-
ment of Paints and Organic Coatings, Faculty of Chemical
Technology, University of Pardubice): Effects of Nonisome-
tric Pigment Particles in Organic Coatings for Corrosion
Protection

The paper deals with the effects of nonisometric pigments
on anticorrosion properties of coating films. Optimum concen-
trations of iron mica, muscovite, and graphite in coatings were
determined. The results obtained with the natural iron mica
were compared with those obtained for the synthetic product.
Epoxy resins, polyurethane, and alkyd resins were used in the
coatings. Pigmentation with iron mica considerably enhances
the protection function of top coatings in corrosive media.

Chem. Listy 96, 974 ñ 981 (2002) Refer·ty

981



VLIV  PARAMETRŸ  PROCESU  NA  ÑCROSS-FLOWì  MIKROFILTRACI
DISPERZNÕCH  SYST…MŸ

PETR MIKUL¡äEK, PETR DOLE»EK, JIÿÕ CAKL,
PETR POSPÕäIL a DAGMAR äMÕDOV¡

Katedra chemickÈho inûen˝rstvÌ, Fakulta chemicko-technolo-
gick·, Univerzita Pardubice, n·m. »s. legiÌ 565, 532 10 Par-
dubice
e-mail: Petr.Mikulasek@upce.cz

Doölo dne 30.IX.2002

KlÌËov· slova: mikrofiltrace, disperznÌ systÈmy, testov·nÌ,
procesnÌ charakteristiky, intenzifikace procesu

Obsah

1. ⁄vod
2. Testov·nÌ mikrofiltraËnÌch membr·n

2.1. StanovenÌ propustnosti tekutin
2.2. StanovenÌ distribuce velikosti pÛr˘

3. Chemicko-inûen˝rskÈ charakteristiky mikrofiltrace
3.1. Vliv parametr˘ procesu na intenzitu toku perme·tu
3.2. Mechanismus zan·öenÌ membr·n p¯i mikrofiltraci

4. Intenzifikace procesu mikrofiltrace
4.1. Mikrofiltrace s rotujÌcÌ membr·nou
4.2. Mikrofiltrace v p¯Ìtomnosti fluidnÌ vrstvy
4.3. Mikrofiltrace v p¯Ìtomnosti vestaveb
4.4. Mikrofiltrace v p¯Ìtomnosti dvouf·zovÈho toku

kapalinañplyn
4.5. Vliv elektrochemick˝ch vlastnostÌ disperzÌ

na mikrofiltraci
5. Z·vÏr

1. ⁄vod

HlavnÌ p¯ednostÌ membr·nov˝ch separaËnÌch metod je
jejich jedineËn· dÏlicÌ schopnost, nÌzk· spot¯eba energie a öi-
rok˝ rozsah pracovnÌch teplot v z·vislosti na charakteru se-
parovanÈ smÏsi a materi·lu membr·ny. V mnoha p¯Ìpadech je
membr·nov· separace jedinou pouûitelnou separaËnÌ techni-
kou p¯i danÈ aplikaci. N·zvem tlakovÈ membr·novÈ procesy
se zpravidla oznaËujÌ Ëty¯i typy separaËnÌch technik: mikrofil-
trace (MF), ultrafiltrace (UF), nanofiltrace (NF) a reverznÌ
osmÛza (RO). Jejich spoleËn˝m znakem je pouûitÌ polopro-
pustnÈ  membr·ny  jako  separaËnÌho  elementu a tlakovÈho
rozdÌlu jako hnacÌ sÌly transportu p¯es membr·nu. Vz·jemn·
odliönost spoËÌv· ve velikostech pouûÌvan˝ch tlakov˝ch roz-
dÌl˘, vlastnostech membr·n a p¯evaûujÌcÌm transportnÌm me-
chanismu. SeparaËnÌ ˙Ëinek mikrofiltraËnÌch (a ultrafiltraË-
nÌch) membr·n se zjednoduöenÏ vysvÏtluje jako dÏlenÌ Ë·stic
na z·kladÏ r˘zn˝ch velikostÌ a tvaru Ë·stic a pÛr˘ membr·ny.
P¯i mikrofiltraci jde o zachycenÌ velmi jemn˝ch heterogennÌch
Ë·stic o velikosti v rozmezÌ od 0,1 do 10 µm dispergovan˝ch

v kapalinÏ. V nÏkter˝ch p¯Ìpadech je vöak v˝znamn˝ i vliv
n·boje nebo sm·Ëivosti povrch˘ separovan˝ch Ë·stic a mem-
br·ny. Pr˘myslovÏ nejËastÏji pouûÌvan˝m uspo¯·d·nÌm tlako-
v˝ch membr·nov˝ch proces˘ je tzv. Ñcross-flowì zp˘sob, p¯i
kterÈm, na rozdÌl od zp˘sobu s jednosmÏrn˝m tokem, kdy je
smÏr p¯Ìtoku n·st¯iku a toku perme·tu v membr·nÏ shodn˝, je
obvykle tok kapaliny orientov·n podÈl povrchu membr·ny
a perme·t odtÈk· v kolmÈm smÏru na vstupnÌ proud (p¯ÌË-
n˝ tok). P¯i tomto zp˘sobu provedenÌ membr·novÈ separace
zpravidla nevznik· kalov˝ kol·Ë, protoûe relativnÌ pohyb mezi
membr·nou a zpracov·vanou disperzÌ omezuje kumulaci Ë·s-
tic na povrchu membr·ny, ËÌmû je zachov·v·n vyööÌ poË·teËnÌ
pr˘tok tekutiny. Tento zp˘sob membr·novÈ separace vöak
vyûaduje, na rozdÌl od membr·novÈ separace s jednosmÏr-
n˝m tokem, dalöÌ dod·v·nÌ energie do systÈmu. Tato ener-
gie je p¯i Ñcross-flowì uspo¯·d·nÌ spot¯ebov·na na cirkulaci
zpracov·vanÈ kapaliny kolem membr·ny. CirkulacÌ p¯i ne-
ust·lÈm odv·dÏnÌ perme·tu roste koncentrace zachycovanÈ
sloûky v retent·tu, ale z·roveÚ doch·zÌ k poklesu pr˘toku
perme·tu.

Z·kladnÌm problÈmem p¯i realizaci vöech tlakov˝ch mem-
br·nov˝ch proces˘ je v˝roba a n·slednÏ v˝bÏr membr·n, jeû
jsou hodnoceny p¯edevöÌm podle takov˝ch kritÈriÌ, kter· ur-
ËujÌ jejich separaËnÌ vlastnosti, tj. mnoûstvÌ proölÈho perme·tu
a ˙Ëinnost odstranÏnÌ neû·doucÌch Ë·stic. Jejich dobr· vyuûi-
telnost je proto podmÌnÏna ˙zkou distribucÌ velikostÌ pÛr˘,
homogennÌ porÈznÌ strukturou a pomÏrnÏ velkou porozitou.
Selektivita  membr·n je  ovlivÚov·na p¯edevöÌm  zp˘sobem
p¯Ìpravy a v˝raznÏ se u jednotliv˝ch typ˘ membr·n liöÌ. V˝bÏr
materi·lu a tvaru membr·ny (svazky dut˝ch vl·ken, rovinnÈ,
trubkovÈ, nebo jako vÌcekan·lovÈ tvarovky) z·visÌ p¯edevöÌm
na zpracov·vanÈm systÈmu a pracovnÌch podmÌnk·ch proce-
su. P¯i vlastnÌ realizaci membr·novÈho procesu je pak nutnÈ
v prvÈ ¯adÏ vÏnovat pozornost vz·jemnÈmu vztahu vlastnostÌ
souvisejÌcÌch s materi·lem a strukturou membr·ny (rozdÏlenÌ
velikosti pÛr˘, hustota pÛr˘, chemickÈ a elektrickÈ charakte-
ristiky povrchu membr·ny) a funkËnÌmi vlastnostmi membr·-
ny (zadrûov·nÌ Ë·stic, tok perme·tu).

2. Testov·nÌ mikrofiltraËnÌch membr·n1ñ5

Znalost struktury a vlastnostÌ mikrofiltraËnÌch membr·n
m· velk˝ v˝znam p¯i ¯eöenÌ ˙kol˘ jak v teorii membr·nov˝ch
proces˘, tak i p¯i jejich ˙spÏönÈ pr˘myslovÈ realizaci. V˝robci
membr·n ve vÏtöinÏ p¯Ìpad˘ ud·vajÌ pouze data o danÈm
rozmezÌ pH, teplot a tlak˘, p¯Ìp. o permeabilitÏ membr·ny
a zadrûov·nÌ nÏkter˝ch molekul za definovan˝ch pomÏr˘.
⁄daje o struktu¯e mebr·n, velikosti pÛr˘ a jejich rozdÏlenÌ jsou
vöak z hlediska porovn·v·nÌ r˘zn˝ch typ˘ membr·n i z hle-
diska jejich pouûitÌ pro p¯Ìsluön˝ separaËnÌ proces velmi d˘-
leûitÈ, neboù poskytujÌ informaci o kvalitÏ a selektivitÏ mem-
br·ny, p¯Ìp. vlivu podmÌnek p¯Ìpravy membr·ny na jejÌ v˝-
slednÈ vlastnosti. Testov·nÌ mikrofiltraËnÌch (a v nÏkter˝ch
p¯Ìpadech i ultrafiltraËnÌch) membr·n bylo zamÏ¯eno na zjiö-
tÏnÌ z·kladnÌch chemicko-fyzik·lnÌch vlastnostÌ a popis geo-
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metrie porÈznÌ struktury; d·le byly stanovov·ny pr˘tokovÈ
charakteristiky tekutin (vzduch, voda) a separaËnÌ vlastnosti
membr·n. ObsahovÏ tyto pr·ce vych·zely p¯edevöÌm z ¯eöenÌ
hospod·¯sk˝ch smluv (V⁄EK ñ TERRONIC, Hradec Kr·lo-
vÈ), kdy se naöe pracoviötÏ podÌlelo na v˝voji tuzemsk˝ch
keramick˝ch membr·n na b·zi α-Al2O3, a takÈ z toho d˘vodu,
ûe pro zp˘sob prov·dÏnÌ, klasifikaci a vyhodnocenÌ vlastnostÌ
membr·n doposud neexistovala jednotn· metodika. Proto byl
v˝zkum zamÏ¯en na popis vhodn˝ch metod testov·nÌ z·klad-
nÌch charakteristik porÈznÌ struktury trubkov˝ch keramick˝ch
membr·n a na z·kladnÌ interpretaci namÏ¯en˝ch v˝sledk˘.
Pozornost byla zamÏ¯ena p¯edevöÌm na propustnost membr·n
p¯i pr˘toku plyn˘ a kapalin, na urËenÌ maxim·lnÌho pÛru
membr·ny (tzv. Ñbubble-point a integrity testì) a na stanovenÌ
distribuce velikosti pÛr˘.

2 . 1 . S t a n o v e n Ì p r o p u s t n o s t i t e k u t i n 3ñ5

StanovenÌ propustnosti plyn˘ a kapalin je jednou z d˘leûi-
t˝ch charakteristik porÈznÌ struktury membr·ny. Z hlediska
spr·vnÈ interpretace v˝sledk˘ a moûnosti porovn·v·nÌ r˘z-
n˝ch typ˘ membr·n vöak hraje d˘leûitou roli uspo¯·d·nÌ ex-
perimentu, konstrukce testovacÌ cely, p¯Ìprava membr·ny pro
mÏ¯enÌ a v neposlednÌ ¯adÏ i Ëistota tekutin proch·zejÌcÌch p¯es
membr·nu. V nÏkter˝ch p¯Ìpadech je nezbytnÈ p¯i vyhodno-
cov·nÌ experiment·lnÌch dat vzÌt v ˙vahu charakter toku a stla-
Ëitelnost proudÌcÌho plynu, zmÏny aktivnÌ plochy membr·ny
(p¯edevöÌm u jednovrstv˝ch membr·n) a zan·öenÌ membr·ny
vlivem p¯Ìpadn˝ch neËistot v testovacÌch tekutin·ch. PomocÌ
vypracovan˝ch postup˘ a navrûen˝ch speci·lnÌch testovacÌch
cel (umoûÚujÌcÌch mÏ¯enÌ membr·n o dÈlce aû 1000 mm) byly
promÏ¯eny r˘znÈ typy keramick˝ch mikrofiltraËnÌch mem-
br·n (¯ada membr·n v jedno-, dvou- i t¯ÌvrstvÈm provedenÌ).
V˝sledky test˘ propustnosti byly pouûity p¯edevöÌm pro kla-
sifikaci a charakterizaci membr·n jednÈ v˝robnÌ öarûe. Z·ro-
veÚ vöak byly diskutov·ny i vztahy mezi jejich z·kladnÌmi
strukturnÌmi  parametry souvisejÌcÌmi s procesem  p¯Ìpravy
(velikost pÛr˘, tlouöùka a porozita aktivnÌ vrstvy) a jejich
separaËnÌmi charakteristikami.

2 . 2 . S t a n o v e n Ì d i s t r i b u c e v e l i k o s t i
p Û r ˘ 1,2,4

Tato metoda zaloûen· na pr˘toku tekutiny sm·Ëenou
membr·nou zÌskala öirokÈ uplatnÏnÌ zejmÈna p¯i urËenÌ maxi-
m·lnÌch rozmÏr˘ pÛr˘, a to p¯edevöÌm proto, ûe se jedn·
o nedestruktivnÌ metodu a ûe promÏ¯enou membr·nu lze d·le
pouûÌt pro separaËnÌ testy. Kapalina s nÌzk˝m povrchov˝m
napÏtÌm a nÌzkou tÏkavostÌ, kterou je membr·na sm·Ëena, je
v pÛru membr·ny drûena kapil·rnÌmi silami (silami mezipo-
vrchovÈho napÏtÌ) proti sÌle tlakovÈho rozdÌlu ∆P, kter· se
snaûÌ kapalinu z pÛru vytlaËit. Dos·hne-li tlakov˝ rozdÌl, za
p¯edpokladu, ûe membr·na je tvo¯ena systÈmem rovn˝ch ka-
pil·r s kruhov˝m pr˘¯ezem, kterÈ proch·zejÌ p¯es celou tlouöù-
ku membr·ny, podle Laplaceovy rovnice hodnoty

∆P = 2σ cos φ / r (1)

kde σ je povrchovÈ napÏtÌ kapaliny, φ ˙hel sm·ËenÌ a r polo-
mÏr pÛru, je kapalina z pÛru vytlaËena a pÛrem zaËne protÈkat
protlaËovan· tekutina (vzduch, dusÌk). Moment otev¯enÌ pÛr˘

maxim·lnÌho rozmÏru se indikuje vizu·lnÏ podle tvorby bub-
lin nad povrchem membr·ny. Z namÏ¯enÈ hodnoty tlakovÈho
rozdÌlu a znalosti povrchovÈho napÏtÌ sm·ËivÈ kapaliny a ˙hlu
sm·ËenÌ membr·ny kapalinou lze z rovnice (1) urËit p¯Ìmo
maxim·lnÌ pr˘mÏr pÛru. Z ËasovÈ z·vislosti poklesu tlaku
uvnit¯ membr·ny nasycenÈ sm·Ëivou kapalinou lze jedno-
znaËnÏ zjistit, zda p¯Ìsluön· membr·na neobsahuje pÛry o ve-
likosti vyööÌ, neû odpovÌd· maxim·lnÌ hodnotÏ p¯ÌpustnÈ pro
danou typovou ¯adu keramick˝ch membr·n. Tyto testy byly
v˝znamnÈ p¯i zkouök·ch jednotliv˝ch membr·n tÏsnÏ p¯ed
jejich aplikacÌ v tÏch oblastech, kde bylo nutnÈ p¯esnÏ dodrûet
selektivitu dÏlenÌ (nap¯. pro separace v potravin·¯stvÌ nebo
farmacii). Metoda pr˘toku tekutiny sm·Ëenou membr·nou
byla pouûita i pro urËenÌ distribuce velikosti pÛr˘ na z·kladÏ
vyhodnocenÌ z·vislosti pr˘toku plynu p¯es membr·nu na tla-
kovÈm rozdÌlu, a to jak u sm·ËenÈho, tak suchÈho vzorku
s maxim·lnÌ velikostÌ pÛr˘ od 0,1 do 15 µm (tzv. modifikova-
n˝ Ñbubble-point testì). V p¯ÌpadÏ, ûe membr·na obsahuje
pÛry s rozdÌln˝m polomÏrem (coû je p¯Ìpad re·ln˝ch mem-
br·n), pak zvyöov·nÌ tlaku vede k vytlaËov·nÌ kapaliny z pÛr˘
menöÌho rozmÏru a propustnost vzr˘st· na urËitou velikost.
Proces je obvykle zobrazen neline·rnÌ z·vislostÌ objemovÈho
pr˘toku plynu na tlakovÈm rozdÌlu Q = f(∆P). P¯i tlakovÈm
rozdÌlu niûöÌm neû ∆Pmin = (2σ/rmax) cos φ je membr·na pro
tekutinu nepropustn·. P¯i tlakovÈm rozdÌlu ∆Pmin zaËÌn· tok
p¯es nejvÏtöÌ pÛry. S r˘stem tlakovÈho rozdÌlu se otvÌrajÌ st·le
menöÌ pÛry, p¯iËemû pr˘tok jednÌm pÛrem je d·n Hagen-
-Poiseuillov˝m vztahem

q = πr4∆P / 8 µL (2)

kde µ je dynamick· viskozita a L je dÈlka pÛru. P¯i tlakovÈm
rozdÌlu ∆Pmax = (2σ/rmin) cos φ se stanou propustn˝mi nej-
menöÌ pÛry. P¯i dalöÌm zvyöov·nÌ tlakovÈho rozdÌlu pr˘tok Q
roste proporcion·lnÏ. PolomÏr pÛr˘ pak leûÌ v rozmezÌ od rmax
do minim·lnÌ hodnoty rmin > 0. Matematick˝m zpracov·nÌm
experiment·lnÌch dat (na pracoviöti je k dispozici experimen-
t·lnÌ aparatura a uûivatelsk˝ program pro PC umoûÚujÌcÌ vy-
hodnocenÌ experiment·lnÌch dat) jsou pak urËov·ny distribuce
velikosti pÛr˘ a poËÌt·ny hodnoty maxim·lnÌ velikosti pÛr˘
rmax, minim·lnÌ velikosti pÛr˘ rmin, st¯ednÌ velikosti pÛr˘ rst¯ ,
smÏrodatnÈ odchylky sr a relativnÌ öÌ¯ky distribucÌ α.

V z·vÏreËnÈ etapÏ ¯eöenÌ tÈto problematiky byla pozornost
zamÏ¯ena na experiment·lnÌ ovÏ¯enÌ d¯Ìve navrûen˝ch korekcÌ
v˝poËtov˝ch vztah˘ pro stanovenÌ distribuce velikosti pÛr˘
keramick˝ch membr·n popsanou metodou. Jednalo se zejmÈ-
na o experiment·lnÌ studium vlivu stlaËitelnosti testovacÌho
plynu a vyhodnocenÌ p¯ÌspÏvku difuznÌho Knudsenova toku
nejmenöÌmi pÛry membr·ny na v˝slednou distribuci velikosti
pÛr˘. Postup pro v˝poËet distribuce velikosti pÛr˘ membr·ny
byl tÈû rozöÌ¯en o statistickou anal˝zu namÏ¯en˝ch a vypoËÌ-
tan˝ch dat. Bylo takÈ prok·z·no, ûe danou metodu lze pouûÌt
i ke studiu zan·öenÌ membr·n. Z porovn·nÌ distribuce velikosti
pÛr˘ p¯ed a po provedenÌ membr·novÈ separace lze usuzovat,
zda doch·zÌ k ˙plnÈmu blokov·nÌ nebo zuûov·nÌ pÛr˘ mem-
br·ny. Z·vÏrem lze konstatovat, ûe popsanÈ testovacÌ metody
membr·n (pr˘tokovÈ charakteristiky a distribuce velikosti pÛ-
r˘) jsou v˝znamnou charakteristikou membr·n zvl·ötÏ v pr˘-
bÏhu jejich p¯Ìpravy, slouûÌ pro porovn·v·nÌ r˘zn˝ch typ˘
membr·n a rozhodujÌ Ë·steËnÏ o volbÏ membr·ny pro dan˝
separaËnÌ proces.
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3. Chemicko-inûen˝rskÈ charakteristiky
mikrofiltrace6ñ13

Chov·nÌ kaûdÈho typu membr·ny p¯i danÈ separaci je
v˝raznÏ ovlivnÏno charakterem separovanÈ smÏsi. Z tohoto
pohledu jsou vöechny d¯Ìve uvedenÈ zp˘soby testov·nÌ mem-
br·n pouze z·kladnÌm vodÌtkem pro v˝bÏr urËit˝ch membr·n
v danÈ  typovÈ ¯adÏ, neboù  pro  p¯esnÈ urËenÌ separaËnÌch
charakteristik a v˝kon˘ membr·n jsou nezbytnÈ laboratornÌ
experimenty p¯ÌsluönÈho systÈmu membr·nañseparovan· l·t-
ka.

3 . 1 . V l i v p a r a m e t r ˘ p r o c e s u
n a i n t e n z i t u t o k u p e r m e · t u 6,7,9

Pro testov·nÌ byly pouûity komerËnÌ disperze PVC, ak-
ryl·tovÈho kopolymeru SOKRAT, modifikovanÈ disperze po-
ly(vinylacet·tu) (DUVILAX) a disperze Al2O3 ve vodÏ. Z·-
kladnÌm prvkem experiment·lnÌch za¯ÌzenÌ byla Ñcross-flowì
mikrofiltraËnÌ cela osazen· trubkov˝mi keramick˝mi vÌce-
vrstv˝mi membr·nami s aktivnÌ vrstvou umÌstÏnou na vnit¯-
nÌm povrchu trubky. Byly promÏ¯eny z·kladnÌ procesnÌ cha-
rakteristiky mikrofiltrace uveden˝ch disperznÌch systÈm˘, a to
zejmÈna vliv tlakovÈho rozdÌlu a rychlosti proudÏnÌ n·st¯iku
na hodnotu intenzity pr˘toku perme·tu. SouËasnÏ byl sledo-
v·n vliv velikosti a charakteru separovan˝ch Ë·stic a vz·jem-
n˝ch interakcÌ Ë·stic disperznÌho systÈmu na v˝konnost pro-
cesu.

Bylo zjiötÏno, ûe intenzita toku perme·tu se nejprve s ros-
toucÌm tlakov˝m rozdÌlem zvyöuje a po dosaûenÌ urËitÈ limitnÌ
hodnoty tlakovÈho rozdÌlu je jeho vliv na intenzitu toku per-
me·tu nev˝razn˝. Pr˘bÏh tÈto z·vislosti je vöak zpravidla
ovlivnÏn charakterem (p¯edevöÌm stlaËitelnostÌ) Ë·stic disperz-
nÌho systÈmu. Lze konstatovat, ûe tlakov˝ rozdÌl nenÌ obvykle
v˝razn˝m intenzifikaËnÌm faktorem procesu. Zvl·ötÏ u nÏ-
kter˝ch mÈnÏ stabilnÌch disperznÌch systÈm˘ m˘ûe p¯i vyööÌch
tlacÌch doch·zet k p¯ekroËenÌ koagulaËnÌho tlaku, p¯iËemû se
na povrchu membr·ny vytvo¯Ì vrstviËka koagulovanÈ disperze
(gelu) s velmi nÌzkou propustnostÌ. ProvoznÌ tlakov˝ rozdÌl by
se mÏl pohybovat v rozmezÌ od 100 do 300 kPa.

Vliv charakteru proudÏnÌ zpracov·vanÈ disperze na ˙Ëin-
nost separaËnÌho procesu je p¯i mikrofiltraci disperznÌch sys-
tÈm˘ v˝razn˝. Kombinuje se zde ¯ada jev˘, z nichû nÏkterÈ
˙Ëinnost procesu zvyöujÌ, jinÈ naopak p˘sobÌ negativnÏ. Rych-
lost proudÏnÌ n·st¯iku nad membr·nou ovlivÚuje p¯edevöÌm:
ñ rozruöov·nÌ a tvorbu filtraËnÌho kol·Ëe (gelovÈ vrstvy) na

povrchu membr·ny,
ñ stabilitu disperznÌho systÈmu,
ñ disipaci mechanickÈ energie.

Pokud je zpracov·van· disperze p¯i proudÏnÌ (mechanic-
kÈm nam·h·nÌ) stabilnÌ (jako nap¯. disperze PVC), pak se
zvyöujÌcÌ se rychlostÌ proudÏnÌ cirkulujÌcÌ disperze (resp. rych-
lostÌ deformace na povrchu membr·ny) vzr˘st· i intenzita toku
perme·tu a ˙Ëinnost membr·novÈho procesu se zvyöuje. U nÏ-
kter˝ch typ˘ sledovan˝ch disperzÌ vöak p¯i vyööÌch rychlos-
tech proudÏnÌ doch·zelo k jejich destabilizaci (koagulaci) buÔ
vlivem zv˝öenÌ teploty n·st¯iku, ke kterÈmu doch·zÌ disipacÌ
mechanickÈ energie p¯i proudÏnÌ (zvl·ötÏ v p¯ÌpadÏ koncen-
trovanÏjöÌch disperznÌch systÈm˘), nebo tÌm, ûe je p¯i proudÏnÌ
Ë·sticÌm disperze udÏlov·na velk· kinetick· energie umoûÚu-

jÌcÌ p¯ekon·nÌ stabilizaËnÌ energetickÈ bariÈry. K destabilizaci
disperze mechanick˝m nam·h·nÌm nemusÌ doch·zet pouze
p¯i proudÏnÌ podÈl povrchu membr·ny, ale i v dalöÌch Ë·stech
cirkulaËnÌho obvodu, jako je nap¯. Ëerpadlo, regulaËnÌ arma-
tury apod.

DisperznÌ systÈmy obsahujÌ Ë·stice p¯ev·ûnÏ kulovÈho
tvaru. StrukturnÌ stabilita dispergovan˝ch Ë·stic se mÏnÌ v z·-
vislosti na typu dispergovanÈ l·tky od tuh˝ch, stabilnÌch, aû
po mÏkkÈ, snadno deformovatelnÈ Ë·stice. Pevnou, nemÏnnou
strukturu vykazujÌ nap¯Ìklad disperze na b·zi PVC, v˝raznÏ
niûöÌ tuhost majÌ poly(vinylacet·tovÈ) a akryl·tovÈ disperze
a nejsnadnÏji deformovatelnÈ Ë·stice majÌ olejovÈ emulze.
U polymernÌch disperzÌ se velikost Ë·stic pohybuje v rozmezÌ
od 0,05 do nÏkolika µm. äÌ¯ka distribuce velikosti Ë·stic je
relativnÏ ˙zk· a je z·visl· na typu a zp˘sobu p¯Ìpravy disperze.
Avöak u odpadnÌch polymernÌch disperzÌ je distribuce velikos-
ti Ë·stic obvykle mnohem öiröÌ, neboù tyto systÈmy obsahujÌ
r˘zn· aditiva nebo dispergovanÈ mechanickÈ neËistoty. V p¯Ì-
padÏ, ûe je velikost pÛr˘ membr·ny srovnateln· s velikostÌ
nejmenöÌch separovan˝ch Ë·stic, mohou b˝t v pr˘bÏhu proce-
su pÛry membr·ny tÏmito Ë·sticemi blokov·ny, a tÌm m˘ûe
doch·zet k v˝raznÈmu ËasovÈmu poklesu pr˘toku perme·tu.
DisperznÌ systÈmy jsou vzhledem k velkÈmu mezif·zovÈmu
povrchu nestabilnÌ a p¯ÌznaËn˝ je jejich sklon ke koagulaci.
Odolnost disperznÌho systÈmu v˘Ëi koagulaci se oznaËuje jako
stabilita disperze. Stabilita disperze ovlivÚuje p¯edevöÌm mÌru
zan·öenÌ membr·ny, p¯Ìp. tvorbu gelovÈ vrstvy na povrchu
membr·ny. V p¯ÌpadÏ stabilnÌch disperzÌ (PVC a disperze
Al2O3 ve vodÏ) byly zÌsk·ny vysokÈ hodnoty intenzity toku
perme·tu. Avöak v d˘sledku vysok˝ch st¯ihov˝ch rychlostÌ
vyvolan˝ch odst¯ediv˝mi Ëerpadly vyuûÌvan˝mi k dopravÏ
disperzÌ p¯i mikrofiltraci nebo vysokÈ koncentrace tuh˝ch l·-
tek v gelovÈ vrstvÏ u povrchu membr·ny se stabilita polymer-
nÌch disperzÌ sniûuje. NejefektivnÏjöÌ cestou ke zv˝öenÌ stabi-
lity tÏchto systÈm˘ je p¯id·nÌ povrchovÏ aktivnÌch l·tek nebo
˙prava pH n·st¯iku. V tomto p¯ÌpadÏ se pozitivnÏ projevila
p¯Ìtomnost Ë·stic pigmentu a zv˝öenÈ mnoûstvÌ povrchovÏ
aktivnÌch l·tek, kterÈ byly do systÈmu p¯id·ny p¯i dispergaci
pigmentu p¯i mikrofiltraci akryl·tov˝ch n·tÏrov˝ch hmot.

3 . 2 . M e c h a n i s m u s z a n · ö e n Ì m e m b r · n
p ¯ i m i k r o f i l t r a c i 11ñ13

KromÏ v˝öe uveden˝ch faktor˘ ovlivÚujÌcÌch proces mi-
krofiltrace byl rovnÏû studov·n pr˘bÏh a mechanismus zan·-
öenÌ membr·n. ZÌskan· experiment·lnÌ data byla porovn·v·na
s daty vypoËÌtan˝mi pomocÌ model˘ pro p¯edpovÏÔ ust·lenÈ
hodnoty intenzity toku perme·tu (filmov˝ model, model st¯i-
hovÏ indukovanÈ difuze a migraËnÌ model). Bylo prok·z·no,
ûe ani jeden z tÏchto model˘ dostateËnÏ nevystihuje pr˘-
bÏh experiment·lnÏ zÌskan˝ch z·vislostÌ. Proto byly navrûeny
a diskutov·ny matematickÈ modely pro v˝poËet ust·lenÈ hod-
noty intenzity toku perme·tu zaloûenÈ jednak na p¯edpokladu
Einsteinova-Stokesova a st¯ihovÏ indukovanÈho difuznÌho ko-
eficientu a jednak na teorii kritickÈ rychlosti toku. V˝sledky
zÌskanÈ p¯i Ñcross-flowì mikrofiltraci disperznÌch systÈm˘ na
keramick˝ch membr·n·ch ukazujÌ, ûe pro nalezenÌ optim·l-
nÌch parametr˘ procesu je nezbytnÈ zejmÈna podrobnÈ stu-
dium mechanism˘ zan·öenÌ membr·ny. Byl navrûen jednodu-
ch˝ postup pro stanovenÌ dominantnÌho mechanismu zan·öenÌ
membr·ny vych·zejÌcÌ z anal˝zy poË·teËnÌho poklesu inten-
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zity toku perme·tu a pr˘bÏhu prom˝v·nÌ membr·ny po skon-
ËenÌ procesu mikrofiltrace. V˝sledky experiment˘ potvrzujÌ
fakt, ûe dominantnÌ odpor celÈho procesu je soust¯edÏn v mez-
nÌ vrstvÏ v tÏsnÈ blÌzkosti membr·ny a ûe tvorba tÈto meznÌ
vrstvy nenÌ ovlivÚov·na charakterem membr·ny. Experimen-
t·lnÌ v˝sledky rovnÏû ukazujÌ, ûe v˝konovÈ charakteristiky
procesu mikrofiltrace jsou v˝raznÏ ovlivÚov·ny i elektrosta-
tick˝mi interakcemi ve studovanÈm systÈmu. Bylo tÈû prok·-
z·no, ûe sekund·rnÌ membr·na tvo¯en· z odstraÚovan˝ch Ë·s-
tic m˘ûe chr·nit vlastnÌ membr·nu p¯ed vnit¯nÌm zan·öenÌm
menöÌmi dispergovan˝mi Ë·sticemi (zvl·ötÏ u systÈm˘ s öiro-
kou distribucÌ velikosti Ë·stic), a tÌm p¯ispÌvat k vyööÌm a sta-
bilnÏjöÌm pr˘tok˘m perme·tu.

4. Intenzifikace procesu mikrofiltrace14ñ32

Nejz·vaûnÏjöÌm problÈmem mikrofiltrace (a obecnÏ vöech
tlakov˝ch membr·nov˝ch proces˘) je Ëasov˝ pokles intenzity
toku perme·tu, kter˝ v˝znamn˝m zp˘sobem ovlivÚuje jejÌ
ekonomickÈ vyuûitÌ. Pokles pr˘toku perme·tu, vztaûen˝ na
pr˘tok ËistÈ vody membr·nou, m˘ûe b˝t nap¯. p¯i ultrafiltraci
relativnÏ ËistÈho n·st¯iku pouze nÏkolik procent pr˘toku ËistÈ
vody, avöak vÌce neû 90 % ve stejnÈm p¯ÌpadÏ p¯i pouûitÌ
mikrofiltrace. P¯ÌËiny snÌûenÌ intenzity toku perme·tu jsou
obvykle dÏleny na tzv. zan·öenÌ (Ñfoulingì), coû je nevratn˝
jev, a koncentraËnÌ polarizaci, coû je rovnov·ûn˝ dÏj. Rozsah
koncentraËnÌ polarizace a jejÌch d˘sledk˘ kles· se vzr˘stajÌcÌ
rychlostÌ proudÏnÌ podÈl membr·ny a se zvyöujÌcÌ se mÌrou
turbulence. TÏchto faktor˘ se nejsn·ze dos·hne u trubkov˝ch
membr·nov˝ch modul˘, kterÈ jsou relativnÏ odolnÈ v˘Ëi za-
n·öenÌ; naopak m·lo odolnÈ jsou moduly vinutÈ a s dut˝mi
vl·kny. P¯i zpracov·nÌ materi·l˘, kterÈ majÌ zv˝öenou tenden-
ci k zan·öenÌ membr·ny, je nutnÈ pouûÌt periodickÈho zpÏtnÈ-
ho prom˝v·nÌ i za pouûitÌ povrchovÏ aktivnÌch l·tek nebo
enzym˘. K redukci poklesu pr˘toku perme·tu existuje ¯ada
metod, kterÈ lze rozdÏlit do dvou z·kladnÌch skupin. PrvnÌ
vyûaduje p¯eruöenÌ procesu (chemickÈ a mechanickÈ ËiötÏnÌ
a zpÏtnÈ prom˝v·nÌ membr·n), druhou skupinu metod lze
pouûÌt bez p¯eruöenÌ p¯ÌsluönÈho membr·novÈho separaËnÌho
procesu (kontinu·lnÌ p¯edËiöùov·nÌ n·st¯iku, ovlivnÏnÌ inter-
akËnÌch jev˘ mezi Ë·sticemi a povrchem membr·ny a hydro-
dynamickÈ metody). Druh· skupina metod zahrnuje n·sledu-
jÌcÌ opat¯enÌ16:
1) zv˝öenÌ mÌry turbulence p¯i proudÏnÌ n·st¯iku

a) zv˝öenÌm rychlosti proudÏnÌ n·st¯iku
b) vyvol·nÌm sekund·rnÌho proudÏnÌ

ñ rotaËnÌm pohybem membr·ny (Taylorovy vÌry)
ñ turbuliz·tory (pevnÈ, fluidnÌ vrstva)
ñ vhodn˝m tvarem kan·lu (Deanovy vÌry)

2) umÏlÈ vytvo¯enÌ migraËnÌho jevu
3) pouûitÌ pulzaËnÌho d·vkov·nÌ n·st¯iku
4) pouûitÌ elektrickÈho a magnetickÈho pole a ultrazvuku
5) ovlivnÏnÌ interakËnÌch jev˘

a) v˝bÏrem materi·lu membr·ny
b) ˙pravou povrchu membr·ny
c) zmÏnou iontovÈho prost¯edÌ zpracov·vanÈ l·tky

6) zv˝öenÌ teploty n·st¯iku
7) zv˝öenÌ rozdÌlu tlak˘ nad a pod membr·nou

V˝bÏr vhodnÈ metody intenzifikace membr·novÈho pro-
cesu bude z·visl˝ p¯edevöÌm na materi·lu membr·ny, uspo-

¯·d·nÌ membr·novÈho modulu, charakteru separovanÈ smÏ-
si, experiment·lnÏ stanoven˝ch procesnÌch charakteristik·ch
a jejich optimalizaci a v neposlednÌ ¯adÏ i na ekonomickÈm
zhodnocenÌ celÈho separaËnÌho procesu.

4 . 1 . M i k r o f i l t r a c e s r o t u j Ì c Ì
m e m b r · n o u 14,15,17ñ19

JednÌm z moûn˝ch zp˘sob˘ realizace membr·novÈ sepa-
race s p¯ÌËn˝m tokem je vyuûitÌ principu rotaËnÌho Couetteova
toku (tok mezi dvÏma soust¯edn˝mi v·lci s vnit¯nÌm rotujÌcÌm
v·lcem). P¯i zvyöov·nÌ ˙hlovÈ rychlosti vnit¯nÌho v·lce se
lamin·rnÌ tok v mezikruûÌ st·v· nestabilnÌm (v z·vislosti na
geometrii systÈmu a vlastnostech kapaliny) a v systÈmu se
vytv·¯Ì sekund·rnÌ proudÏnÌ ve formÏ tzv. Taylorov˝ch vÌr˘.
Toto sekund·rnÌ proudÏnÌ (ve tvaru prstenc˘ okolo rotujÌcÌho
v·lce) m· velk˝ praktick˝ v˝znam pr·vÏ v oblasti intenzifika-
ce membr·nov˝ch proces˘. V p¯ÌpadÏ, ûe membr·na je umÌs-
tÏna na vnÏjöÌm povrchu vnit¯nÌho rotujÌcÌho v·lce, m˘ûe toto
sekund·rnÌ proudÏnÌ efektivnÏ sniûovat vliv koncentraËnÌ po-
larizace a zan·öenÌ pÛr˘ membr·ny Ë·sticemi separovanÈ dis-
perze jak vlivem zv˝öenÈho  radi·lnÌho promÌch·v·nÌ, tak
i odst¯edivÈ sÌly p˘sobÌcÌ na Ë·stice. Z·roveÚ je dosahov·no
vysok˝ch st¯ihov˝ch rychlostÌ na povrchu rotujÌcÌ membr·ny.
I kdyû tento zp˘sob intenzifikace m· nÏkterÈ nev˝hody (zv˝-
öenÈ n·roky na energii, problematika tÏsnÏnÌ a v˝mÏny mem-
br·n a obtÌûnÈ zvÏtöov·nÌ mÏ¯Ìtka  za¯ÌzenÌ ñ  Ñscale-upì),
v˝hody tÈto metody jsou p¯evaûujÌcÌ. V systÈmu je dosahov·-
no velk˝ch st¯ihov˝ch rychlostÌ, kterÈ nejsou z·vislÈ na axi·l-
nÌm toku n·st¯iku podÈl membr·ny, a intenzivnÌho promÌch·-
v·nÌ vlivem Taylorov˝ch vÌr˘. Tyto faktory v˝znamnÏ zvyöujÌ
v˝konnost membr·novÈ separace, coû v d˘sledku znamen·,
ûe k dosaûenÌ stejn˝ch objem˘ perme·tu (ve srovn·nÌ s Ñcross-
-flowì systÈmem) je pot¯ebn· mnohem menöÌ plocha mem-
br·ny. NavÌc je tento systÈm vhodn˝ pro separaci tÏûko filtro-
vateln˝ch (viskÛznÌch) kapaln˝ch systÈm˘, coû je Ëast˝ p¯Ìpad
p¯i separacÌch nap¯. v biotechnologick˝ch procesech.

Pro testov·nÌ byly pouûity dva rozdÌlnÈ systÈmy vyuûÌva-
jÌcÌ tohoto zp˘sobu intenzifikace. PrvnÌ z nich byl komerËnÏ
vyr·bÏn˝ systÈm (BENCHMARK, Membrex, USA) s hydro-
filnÌ polysulfonovou membr·nou; druh˝ systÈm (navrûen˝
a vyroben˝ na Kated¯e chemickÈho inûen˝rstvÌ) vyuûÌv· mi-
krofiltraËnÌ celu osazenou trubkovou keramickou vÌcevrstvou
membr·nou s aktivnÌ vrstvou umÌstÏnou na vnÏjöÌm povrchu
trubky. Pro experimenty byly pouûity jak disperze polymer-
nÌch Ë·stic s p¯esnÏ definovanou velikostÌ, tak i komerËnÌ
disperze akryl·tovÈho kopolymeru SOKRAT. Z v˝sledk˘ ex-
periment˘ vypl˝v·, ûe odst¯ediv· sÌla p˘sobÌcÌ na Ë·stice
disperze a sekund·rnÌ proudÏnÌ (Taylorovy vÌry) vzniklÈ rotacÌ
membr·ny podstatnÏ sniûujÌ zan·öenÌ membr·ny (odpor fil-
traËnÌho kol·Ëe byl p¯i nejvyööÌch hodnot·ch ˙hlovÈ rychlosti
zanedbateln˝). Experiment·lnÌ v˝sledky rovnÏû ukazujÌ, ûe
v˝konovÈ charakteristiky procesu mikrofiltrace jsou v˝raznÏ
ovlivÚov·ny i hodnotou st¯ihovÈ rychlosti na povrchu mem-
br·ny. Je z¯ejmÈ, ûe p¯i stejn˝ch hodnot·ch st¯ihov˝ch rych-
lostÌ byla ust·len· hodnota intenzity toku perme·tu p¯ibliûnÏ
2◊ vyööÌ  v p¯ÌpadÏ  rotaËnÌho modulu  neû  u  Ñcross-flowì
uspo¯·d·nÌ. Avöak stejn˝ch hodnot intenzit toku perme·tu
bylo u Ñcross-flowì systÈmu dosaûeno p¯i 3ñ4◊ vyööÌ hodnotÏ
st¯ihovÈ rychlosti neû v p¯ÌpadÏ rotaËnÌho systÈmu. Tento fakt
je velmi d˘leûit˝ z hlediska stability disperznÌho systÈmu.
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K dosaûenÌ stejn˝ch objem˘ perme·tu (stejnÈho v˝konu mem-
br·novÈho za¯ÌzenÌ) lze pouûÌt velmi nÌzk˝ch axi·lnÌch rych-
lostÌ n·st¯iku bez nutnosti zvyöovat rychlost proudÏnÌ v celÈm
objemu separovanÈ disperze, kterÈ by mohlo vÈst (u nÏkter˝ch
typ˘ polymernÌch disperzÌ) k jejÌ destabilizaci.

KromÏ v˝öe uveden˝ch faktor˘ ovlivÚujÌcÌch proces in-
tenzifikace mikrofiltrace pomocÌ rotujÌcÌ membr·ny byl rov-
nÏû studov·n pr˘bÏh a mechanismus zan·öenÌ membr·n. Na
pracoviöti byl rovnÏû navrûen matematick˝ model pr˘toku
ËistÈ kapaliny (vody) rotujÌcÌ membr·nou. Tento model (zahr-
nujÌcÌ ¯eöenÌ Navierovy-Stokesovy rovnice a rovnice kontinui-
ty spoleËnÏ s Darcyho rovnicÌ) byl Ë·steËnÏ ¯eöen numericky
a zÌskanÈ teoretickÈ v˝sledky byly porovn·v·ny s d¯Ìve pu-
blikovan˝m modelem a experiment·lnÌmi daty. Navrûen˝ mo-
del (i kdyû nezahrnuje vliv sekund·rnÌho proudÏnÌ) byl pro
studovan˝ rotaËnÌ membr·nov˝ systÈm v uspokojivÈ shodÏ
s experiment·lnÌmi v˝sledky.

4 . 2 . M i k r o f i l t r a c e v p ¯ Ì t o m n o s t i
f l u i d n Ì v r s t v y 20ñ24

PouûitÌ fluidnÌ vrstvy pro intenzifikaci membr·nov˝ch
separacÌ nenÌ novou z·leûitostÌ, avöak s rozvojem keramic-
k˝ch membr·n, jeû vykazujÌ proti polymernÌm membr·n·m
vysokou mechanickou pevnost, nab˝v· tato technika v souËas-
nÈ dobÏ na v˝znamu zvl·ötÏ v oblasti membr·nov˝ch biore-
aktor˘. Tento zp˘sob intenzifikace membr·novÈ separace vöak
vyûaduje vertik·lnÌ umÌstÏnÌ trubkovÈ membr·ny. FluidujÌcÌ
Ë·stice (polymernÌ, sklenÏnÈ nebo kovovÈ) zvyöujÌ v tÏchto
systÈmech mÌru turbulence v okolÌ membr·ny, sniûujÌ tlouöùku
meznÌ vrstvy a vliv koncentraËnÌ polarizace a v neposlednÌ
¯adÏ zvyöujÌ transport hmoty od povrchu membr·ny do hlav-
nÌho proudu, a tÌm p¯ispÌvajÌ k vyööÌm a stabilnÏjöÌm pr˘tok˘m
perme·tu.

Experimenty byly prov·dÏny s keramick˝mi membr·nami
se st¯ednÌm pr˘mÏrem pÛr˘ 0,2 µm a dvÏma typy disperzÌ
(disperze pr·ökovÈho Al2O3 ve vodÏ a disperze kopolymeru
VAc-Et) na experiment·lnÌm za¯ÌzenÌ s dvÏma moduly, jeû
umoûÚovalo prov·dÏt souËasnÏ mÏ¯enÌ jak v systÈmu s fluidnÌ
vrstvou, tak i v Ñcross-flowì systÈmu. Byl sledov·n p¯edevöÌm
vliv vlastnostÌ fluidujÌcÌch Ë·stic (olovÏnÈ, ocelovÈ a sklenÏnÈ
koule s r˘zn˝m pr˘mÏrem) na povrch membr·ny a d·le vliv
mezerovitosti a stability fluidnÌ vrstvy na intenzitu toku per-
me·tu. Z experiment·lnÌch v˝sledk˘ toku ËistÈ kapaliny (vo-
dy) p¯es keramickou membr·nu vypl˝v·, ûe fluidnÌ vrstva
neovlivÚuje permeabilitu membr·ny. Avöak v p¯ÌpadÏ pouûitÌ
olovÏn˝ch Ë·stic doölo vlivem zan·öenÌ pÛr˘ membr·ny otÏry
z Ë·stic a vlivem snÌûenÌ porozity aktivnÌ vrstvy membr·ny
(v d˘sledku velkÈ hybnosti Ë·stic) k v˝raznÈmu poklesu in-
tenzity toku perme·tu membr·nou. Tato skuteËnost je d˘leûit·
p¯i volbÏ vhodn˝ch Ë·stic pouûÌvan˝ch pro fluidnÌ vrstvu.

Experiment·lnÌ v˝sledky mikrofiltrace disperznÌch systÈ-
m˘ ukazujÌ, ûe v˝konovÈ charakteristiky procesu mikrofil-
trace jsou v˝raznÏ ovlivÚov·ny mezerovitostÌ fluidnÌ vrst-
vy. Hodnoty intenzity toku perme·tu vykazujÌ maximum p¯i
mezerovitosti vrstvy okolo hodnoty 0,8 a jsou ve srovn·nÌ
s Ñcross-flowì systÈmem v p¯ÌpadÏ polymernÌ disperze p¯i-
bliûnÏ 5◊ vyööÌ. Tento jev je vysvÏtlov·n p¯echodem homo-
gennÌ fluidnÌ vrstvy ve vrstvu nehomogennÌ (pÌstujÌcÌ), kdy
zvyöov·nÌ intenzity pr˘toku perme·tu membr·nou je zp˘so-
beno jednak zv˝öenou turbulencÌ, ale zvl·ötÏ pak intenzivnÌm

rozruöov·nÌm tvo¯ÌcÌho se filtraËnÌho kol·Ëe (gelovÈ vrstvy)
na povrchu membr·ny vlivem styku Ë·stic fluidnÌ vrstvy s po-
vrchem membr·ny.

4 . 3 . M i k r o f i l t r a c e v p ¯ Ì t o m n o s t i
v e s t a v e b 25

PouûitÌm vestavby umÌstÏnÈ v n·st¯ikovÈm kan·le se p¯i
stejnÈm objemovÈm pr˘toku n·st¯iku snÌûÌ pr˘toËn˝ pr˘¯ez.
SouËasnÏ vöak dojde ke zv˝öenÌ st¯ednÌ rychlosti proudÏnÌ. Jiû
proto se p¯edpokl·d· pozitivnÌ vliv vestaveb na zv˝öenÌ hod-
noty intenzity toku perme·tu.

Byl studov·n vliv uspo¯·d·nÌ vestaveb, rychlosti proudÏnÌ
n·st¯iku a st¯ihovÈ rychlosti na stÏnÏ membr·ny na zmÏ-
ny hodnoty intenzity toku perme·tu. MÏ¯enÌ byla prov·dÏ-
na v trubkovÈ keramickÈ membr·nÏ o vnit¯nÌm pr˘mÏru 7
a 6 mm. Bylo pouûito pÏt hladk˝ch v·lcov˝ch vestaveb s pr˘-
mÏrem v rozmezÌ 2ñ6 mm. Jako modelov· kapalina byla
pouûita olejov· emulze o koncentraci 0,5 hm.%.

Z anal˝zy v˝sledk˘ experiment˘ vyplynulo, ûe umÌstÏnÌ
vestavby vede, ve srovn·nÌ s pr·zdnou trubkou, ke zv˝öenÌ
hodnoty intenzity toku perme·tu. Experimenty d·le uk·zaly,
ûe veliËinou, kter· nejvÌce ovlivÚuje intenzitu toku perme·tu,
je st¯ihov· rychlost na stÏnÏ membr·ny.

4 . 4 . M i k r o f i l t r a c e v p ¯ Ì t o m n o s t i
d v o u f · z o v È h o t o k u k a p a l i n a ñ p l y n 26ñ31

V poslednÌch nÏkolika letech se v literatu¯e objevily prvnÌ
studie pouûitÌ techniky dvouf·zovÈho toku kapalinañplyn jako
˙ËinnÈho postupu pro naruöov·nÌ Ëi odstraÚov·nÌ kol·ËovÈ
(gelovÈ) vrstvy nebo potlaËenÌ koncentraËnÌ polarizace v pr˘-
bÏhu membr·novÈ Ñcross-flowì separace. Proces je obvykle
realizov·n tak, ûe do proudu n·st¯iku separovanÈ l·tky je
p¯Ìmo p¯id·v·n plyn (vzduch, dusÌk), kter˝ se od retent·tu
oddÏlÌ v z·sobnÌ n·drûi membr·novÈ jednotky. PublikovanÈ
˙daje ukazujÌ, ûe intenzita toku perme·tu m˘ûe b˝t v p¯ÌpadÏ
dvouf·zovÈho toku znaËnÏ vyööÌ neû hodnoty intenzity toku
perme·tu bez p¯Ìdavku plynu. Tento zp˘sob prov·dÏnÌ mem-
br·novÈ Ñcross-flowì separace by bylo moûnÈ pouûÌt pro celou
¯adu aplikacÌ, od separace roztok˘ makromolekul·rnÌch l·tek,
p¯es zpracov·nÌ fermentaËnÌch produkt˘, p¯Ìp. suspenzÌ bunÏk
(imobilizovan˝ch enzym˘), aû k membr·nov˝m bioreakto-
r˘m.

V souËasnÈ dobÏ je studium dvouf·zovÈho toku kapali-
nañplyn p¯i membr·novÈ Ñcross-flowì separaci p¯edevöÌm
experiment·lnÌho charakteru, p¯iËemû vÏtöina pracÌ je zamÏ-
¯ena na vyuûitÌ tohoto procesu p¯i ultrafiltraci. Jen velmi m·lo
bylo publikov·no o teoretick˝ch aspektech procesu. CÌlem
naöeho v˝zkumu je proto p¯edevöÌm navrhnout na z·kladÏ
rozs·hlÈho souboru experiment·lnÌch dat matematick˝ model
popisujÌcÌ vztah mezi intenzitou toku perme·tu a chemicko-
-inûen˝rsk˝mi parametry procesu mikrofiltrace, jehoû pouûi-
tÌ povede ke zjednoduöenÌ n·vrhu mikrofiltraËnÌch za¯ÌzenÌ
a stanovenÌ optim·lnÌch podmÌnek separace.

Experiment·lnÌ Ë·st byla zamÏ¯ena na studium vlivu dvou-
f·zovÈho toku kapalinañplyn na pr˘bÏh mikrofiltrace vodn˝ch
disperzÌ TiO2 na keramick˝ch membr·n·ch na b·zi Al2O3 .
Pozornost byla zamÏ¯ena p¯edevöÌm na vliv r˘zn˝ch rychlostÌ
proudÏnÌ kapaliny a plynu a vliv periodickÈho pr˘toku plynu
na intenzitu toku perme·tu.
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ProvedenÈ experimenty dokazujÌ, ûe pr˘bÏh mikrofiltrace
modelovÈho disperznÌho systÈmu je ovlivÚov·n jak rychlostÌ
proudÏnÌ n·st¯iku, tak p¯edevöÌm pouûitÌm dvouf·zovÈho toku
kapalinañplyn. Na obr. 1 jsou zn·zornÏny z·vislosti pomÏru
ust·lenÈ hodnoty intenzity toku perme·tu p¯i mikrofiltraci se
vzduchem a bez vzduchu na rychlosti proudÏnÌ vzduchu pro
r˘znÈ hodnoty rychlosti proudÏnÌ kapaliny a tlakovÈho rozdÌlu
nad a pod membr·nou. Zv˝öenÌ ust·lenÈ hodnoty intenzity
toku perme·tu p¯i dvouf·zovÈm toku, ve srovn·nÌ se systÈ-
mem bez pr˘toku vzduchu (obr. 1), je zp˘sobeno pravdÏpo-
dobnÏ zv˝öenou turbulencÌ p¯i dvouf·zovÈm toku a souËasnÏ
i kontaktem bublin vzduchu s povrchem membr·ny. Tyto jevy
zp˘sobÌ, ûe se tlouöùka meznÌ vrstvy (koncentraËnÏ-polarizaË-
nÌ vrstvy) na povrchu membr·ny snÌûÌ, a tÌm se snÌûÌ z·roveÚ
i odpor proti pr˘toku perme·tu membr·nou. Ze z·vislosti
zn·zornÏnÈ na obr. 1 je z¯ejmÈ, ûe maxim·lnÌho intenzifikaË-
nÌho ˙Ëinku dvouf·zovÈho toku (ust·lenÈ hodnoty intenzity
toku perme·tu p¯i dvouf·zovÈm toku byly p¯ibliûnÏ 1,9◊ vyööÌ
neû hodnoty zÌskanÈ p¯i mikrofiltraci bez vzduchu) je dosaûe-
no p¯i rychlosti proudÏnÌ n·st¯iku 1 m.sñ1, tlakovÈm rozdÌlu
nad a pod membr·nou 100 kPa a p¯i rychlosti proudÏnÌ vzdu-
chu v rozmezÌ 0,5ñ1,5 m.sñ1. P¯i dalöÌm zvyöov·nÌ rychlosti
proudÏnÌ plynu pomÏr ust·len˝ch hodnot intenzity toku per-
me·tu roste nev˝raznÏ.

P¯i periodickÈm proudÏnÌ plynu bÏhem mikrofiltrace nenÌ
intenzifikaËnÌ ˙Ëinek dvouf·zovÈho toku tak v˝razn˝, z·visÌ
vöak na zp˘sobu provedenÌ periodickÈho reûimu mikrofiltrace
a na koncentraci pouûitÈ disperze. Pro disperzi o koncentraci
1 hm.% se ve vöech p¯Ìpadech vliv periodickÈho proudÏnÌ
plynu na zmÏnu intenzity toku perme·tu tÈmÏ¯ neprojevuje,
zatÌmco v p¯ÌpadÏ 5% disperze jsou tyto zmÏny v˝znamnÏjöÌ.
SouËasnÏ bylo zjiötÏno, ûe mezerovitost a tlouöùka filtraËnÌho
kol·Ëe  s rostoucÌ  rychlostÌ proudÏnÌ  plynu vzr˘st·, avöak
hodnota odporu filtraËnÌho kol·Ëe se sniûuje.

Z hlediska energetickÈ spot¯eby na jednotku objemu fil-
tr·tu se pouûitÌ dvouf·zovÈho toku kapalinañplyn p¯i mikro-
filtraci jevÌ v˝hodnÈ, avöak je nutno vzÌt v ˙vahu uspo¯·d·nÌ
modulu a provÈst optimalizaci provozu pr˘myslovÈho mikro-
filtraËnÌho za¯ÌzenÌ.

4 . 5 . V l i v e l e k t r o c h e m i c k ˝ c h v l a s t n o s t Ì
d i s p e r z Ì n a m i k r o f i l t r a c i 32

Hodnota pH m· v˝znamn˝ vliv na hodnotu intenzity toku
perme·tu, zejmÈna v okolÌ isoelektrickÈho bodu nÏkter˝ch
koloidnÌch disperzÌ, kterÈ majÌ sklon k nestabilitÏ a usazov·nÌ.
TakÈ ζ-potenci·l anorganick˝ch membr·n (jako Al2O3, ZrO2,
SiO2 a TiO2) je ovlivnÏn hodnotou pH roztoku. Hodnota
ζ-potenci·lu m· za n·sledek i r˘znÈ vz·jemnÈ p˘sobenÌ mezi
povrchem membr·ny a separovanou disperzÌ. Tyto zmÏny
mohou ovlivnit odpor membr·ny, a tÌm i charakteristiky sepa-
raËnÌho procesu.

Z·vislost ust·lenÈ hodnoty intenzity toku perme·tu na pH
p¯i r˘zn˝ch podmÌnk·ch separace (rychlost proudÏnÌ n·st¯iku,
tlakov˝ rozdÌl nad a pod membr·nou) je zobrazena na obr. 2.

Vöechny z·vislosti na obr. 2 vykazujÌ stejn˝ trend v celÈm
rozsahu pH. Maximum ust·lenÈ hodnoty intenzity toku per-
me·tu se nach·zÌ v blÌzkosti pH 4,5. P¯i tomto pH se nach·zejÌ
Ë·stice disperznÌho systÈmu v isoelektrickÈm bodÏ. V rozmezÌ
pH 6,5 aû 11,5 se hodnota ζ-potenci·lu (ñ55 mV) ani velikosti
Ë·stic (300 nm) tÈmÏ¯ nemÏnÌ. Proto takÈ intenzita toku per-
me·tu z˘st·v· p¯ibliûnÏ stejn·. P¯i hodnot·ch pH niûöÌch neû
6,5 zaËÌn· r˘st jak velikost, tak ζ-potenci·l Ë·stic. To m· za
n·sledek zvyöov·nÌ intenzity toku perme·tu, a to aû do iso-
elektrickÈho bodu. V rozmezÌ pH od 4,5 do 3,0 velikost Ë·stic
roste a ζ-potenci·l Ë·stic nab˝v· kladn˝ch hodnot, avöak
ζ-potenci·l membr·ny dosahuje isoelektrickÈho bodu teprve
p¯i hodnotÏ pH 3,2. Z tÏchto d˘vod˘ jsou Ë·stice k membr·nÏ
p¯itahov·ny, coû m· za n·sledek zvÏtöov·nÌ tlouöùky filtraËnÌ-
ho kol·Ëe, resp. jeho odporu, a tÌm i snÌûenÌ intenzity toku

Obr. 1. Z·vislost pomÏru ust·lenÈ hodnoty intenzity toku perme·-
tu p¯i mikrofiltraci se vzduchem a bez vzduchu na rychlosti
proudÏnÌ vzduchu p¯i r˘zn˝ch hodnot·ch rychlosti proudÏnÌ n·-
st¯iku a tlakovÈho rozdÌlu (koncentrace disperze 1 hm.%): p u =
0,5 m.sñ1, ∆P = 100 kPa;o u = 1 m.sñ1, ∆P = 100 kPa; ∆ u = 1 m.sñ1,
∆P = 200 kPa;¡ u = 2 m.sñ1, ∆P = 200 kPa

Obr. 2. Z·vislost ust·lenÈ hodnoty intenzity toku perme·tu na pH
vodnÈ disperze TiO2 (koncentrace disperze 5 hm.%): p u = 1 m.sñ1,
∆P = 100 kPa; ∆ u = 1 m.sñ1, ∆P = 200 kPa; o u = 2 m.sñ1, ∆P =
100 kPa;¡ u = 2 m.sñ1, ∆P = 200 kPa

1 2 3 4
uG, m.s

ñ1

1,6

1,2

2,0

1,8

1,4

1,0
0

J JSS int SS/

4 6 10 12
pH

300

150

600

450

0
2

J, l.m .h
ñ2     ñ1

8

Chem. Listy 96, 982 ñ 989 (2002) Refer·ty

987



perme·tu. Pro hodnoty pH niûöÌ neû 3,0 dosahuje ζ-potenci·l
membr·ny kladn˝ch hodnot, a proto se ust·len· hodnota in-
tenzity toku perme·tu opÏt zvyöuje v d˘sledku zv˝öenÈho
odpuzov·nÌ Ë·stic disperze a povrchu membr·ny.

Vzhledem k tomu, ûe velikost Ë·stic je v nejkyselejöÌ
oblasti pH p¯ibliûnÏ o ¯·d vyööÌ neû v oblasti z·saditÈ, je
ust·len· hodnota intenzity toku perme·tu v tÈto oblasti vyööÌ.
To je zp˘sobeno tÌm, ûe vÏtöÌ velikost Ë·stic m· za n·sledek
vyööÌ mezerovitost a niûöÌ hodnotu odporu filtraËnÌho kol·Ëe.

Z v˝sledk˘ mÏ¯enÌ vypl˝v·, ûe na pr˘bÏh mikrofiltrace
vodn˝ch disperzÌ TiO2 m· pH, a tÌm i velikost a ζ-potenci·l
Ë·stic, v˝razn˝ vliv. D·le bylo prok·z·no, ûe intenzita toku
perme·tu roste se zvyöujÌcÌ se rychlostÌ proudÏnÌ n·st¯iku,
naopak se zvyöujÌcÌ se koncentracÌ n·st¯iku intenzita toku
perme·tu kles·.

PouûitÌ modelu pro p¯edpovÏÔ pr˘bÏhu z·vislosti intenzity
toku perme·tu na Ëase je vhodnÈ pro mÈnÏ koncentrovanou
disperzi a neupravovanou disperzi. P¯i hodnotÏ pH disperze
blÌzkÈ isoelektrickÈmu bodu Ë·stic TiO2 jsou hodnoty vypoË-
tenÈ z navrûenÈho modelu velmi odliönÈ od hodnot experimen-
t·lnÌch32.

Vzhledem k podobn˝m vlastnostem anorganick˝ch dis-
perznÌch soustav bude pravdÏpodobnÏ moûnÈ vyuûÌt mikrofil-
traci s intenzifikacÌ pomocÌ zmÏny iontovÈho prost¯edÌ k od-
straÚov·nÌ Ë·stic z vodn˝ch disperzÌ pomocÌ mikrofiltrace
i pro jinÈ systÈmy membr·na ñ disperze jako alternativnÌ
metodu  k jin˝m separaËnÌm  metod·m jak ve v˝robÏ, tak
i ËiötÏnÌ odpadnÌch vod.

5. Z·vÏr

Pr·ce p¯edkl·d· p¯ehled o v˝sledcÌch studia z·kladnÌch
charakteristik keramick˝ch mikrofiltraËnÌch membr·n, fakto-
rech ovlivÚujÌcÌch v˝konnost procesu mikrofiltrace a nÏkte-
r˝ch metod·ch intenzifikace mikrofiltrace disperznÌch systÈ-
m˘.

Byly studov·ny vhodnÈ metody testov·nÌ a v˝bÏru mem-
br·n (pr˘tokovÈ charakteristiky a stanovenÌ distribuce ve-
likosti pÛr˘), experiment·lnÏ sledov·ny chemicko-inûen˝r-
skÈ charakteristiky Ñcross-flowì mikrofiltrace (vliv tlakovÈho
rozdÌlu, rychlosti proudÏnÌ n·st¯iku nad membr·nou, typu
membr·ny, velikosti dispergovan˝ch Ë·stic a elektrostatic-
k˝ch interakcÌ ve sledovan˝ch systÈmech) a r˘znÈ metody
intenzifikace procesu mikrofiltrace (mikrofiltrace s rotujÌcÌ
membr·nou, mikrofiltrace v p¯Ìtomnosti fluidnÌ vrstvy, static-
k˝ch vestaveb a dvouf·zovÈho toku kapalinañplyn). KromÏ
toho byl studov·n i pr˘bÏh a mechanismus zan·öenÌ membr·n
s cÌlem nalezenÌ membr·n a pracovnÌch podmÌnek vhodn˝ch
pro vyuûitÌ procesu p¯i ËiötÏnÌ odpadnÌch vod obsahujÌcÌch
r˘znÈ typy Ë·stic.

Z uvedenÈ pr·ce, jeû se zab˝v· problematikou mikrofiltra-
ce komplexnÏ, vypl˝v·, ûe znalost z·kladnÌch parametr˘ mem-
br·n je v˝znamn· p¯i volbÏ membr·ny pro dan˝ separaËnÌ
proces. Vhodn· metoda intenzifikace membr·novÈho procesu
pak spolu s experiment·lnÏ stanoven˝mi chemicko-inûen˝r-
sk˝mi (procesnÌmi) charakteristikami budou rozhodujÌcÌ p¯i
optimalizaci vöech provoznÌch veliËin s cÌlem ekonomicky
dos·hnout maxim·lnÌch hodnot intenzity toku perme·tu a se-
lektivity dÏlenÌ p¯i vlastnÌm pr˘myslovÈm nasazenÌ procesu
mikrofiltrace.

Auto¯i dÏkujÌ Ministerstvu ökolstvÌ, ml·deûe a tÏlov˝chovy
»R za finanËnÌ podporu projektu Ë. 253100001 a GrantovÈ
agentu¯e »R za podporu projektu reg. Ë. 104/00/0794.
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P. Mikul·öek, P. DoleËek, J. Cakl, P. PospÌöil, and
D. ämÌdov· (Department of Chemical Engineering, Faculty
of Chemical Technology, University of Pardubice): Influen-
ce of Process Parameters on Cross-flow Microfiltration
of Dispersion Systems

A review is presented of basic characteristics of ceramic
microfiltration membranes, factors influencing the performan-

ce of microfiltration processes and some methods of inten-
sification of microfiltration of dispersed systems. Suitable
methods  of  membrane  testing and selection were studied
(measurement of liquid flux ñ pressure dependence and deter-
mination of pore  size distribution). Chemical engineering
characteristics of cross-flow microfiltration were studied ex-
perimentally (effects of transmembrane pressure diference,
feed  flow  rate  above  membrane, membrane type, size of
dispersed particles and electrostatic interactions between par-
ticles and membrane) and several methods of microfiltration
intensification (rotating membrane, fluidized bed, static in-
serts or gas-liquid two-phase flow in the feed stream). In
addition, the course and mechanism of membrane fouling were
studied  with a view to finding membranes and  operating
conditions suitable for treatment of wastewater with dispersed
particles of various kinds.
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⁄vod

RozdÏlovacÌ koeficient K l·tky mezi dvÏma rozpouötÏdly
vyjad¯uje v limitnÌm p¯ÌpadÏ nasycen˝ch roztok˘ pomÏr dvou
rozpustnostÌ. ObecnÏ vöak z·visÌ na koncentraci, takûe je
p¯esnÏ definov·n jen pro z¯edÏnÈ roztoky. Takov· definice
platÌ stejnÏ pro kapaliny i pro tuhÈ l·tky a jde pak spÌöe
o vlastnost molekuly nez·vislou na vlastnostech kondenzova-
nÈ f·ze.

Zjiöùov·nÌ tÏchto koeficient˘ nem· jen teoretick˝ v˝znam,
ale m· takÈ uûiteËnÈ praktickÈ vyuûitÌ, nap¯. pro urËov·nÌ
struktury lÈËiv nebo p¯i studiu ûivotnÌho prost¯edÌ. KromÏ
jinÈho lze rozdÏlovacÌch koeficient˘ vyuûÌt v organickÈ che-
mii pro studium substituËnÌch efekt˘ ve vodnÈm roztoku.
Pozornost je vÏnov·na hlavnÏ l·tk·m, kterÈ se bÏûnÏ vyskytujÌ
ve vodnÈm prost¯edÌ, zejmÈna tÏm, kterÈ majÌ vztah k bioor-
ganickÈ chemii.

P¯i znalostech pot¯ebn˝ch fyzik·lnÏ-chemick˝ch konstant
(tenze par, rozpustnost, aktivitnÌ koeficient), pop¯. parametr˘
souvisejÌcÌch se schopnostÌ analyt˘ interagovat s rozpouötÏd-
lem, je moûnÈ hodnoty rozdÏlovacÌch koeficient˘ vypoËÌtat
metodou LSER (cit.1), i kdyû jde jen o p¯ibliûn˝ odhad.

Z praktickÈho hlediska je v˝hodnÈ stanovit analyt v plynnÈ
f·zi a jeho koncentraci v kapalnÈ f·zi vypoËÌtat z rozdÌlu
p˘vodnÌ koncentrace a koncentrace v plynnÈ f·zi (za p¯edpo-
kladu, ûe platÌ cL = c0 ñ cG).

Kombinace statickÈ headspace s plynovou chromatogra-
fiÌ s hmotnostnÌm detektorem p¯edstavuje dobrou moûnost
jednoznaËnÈho a p¯itom vysoce citlivÈho stanovenÌ analytu
v plynnÈ f·zi.

R o z d Ï l o v a c Ì k o e f i c i e n t a m e t o d y j e h o
s t a n o v e n Ì p o m o c Ì h e a d s p a c e t e c h n i k y

RozdÏlovacÌ koeficient vyjad¯uje distribuci tÏkav˝ch kom-
ponent mezi f·zi plynnou a f·zi kondenzovanou. ObecnÏ platÌ
vztah

K = cL / cG (1)

kde cL je koncentrace analytu v kondenzovanÈ f·zi a cG kon-
centrace analytu v plynnÈ f·zi.

V p¯ÌpadÏ f·zovÈ distribuce mezi vzduch (plyn) a vodu se
koeficient Ëasto vyjad¯uje jako Henryho konstanta, kter· je
definovan· jako p¯evr·cen· hodnota rozdÏlovacÌho koeficien-
tu, tj.

H = 1 / K (2)

F a k t o r y o v l i v Ú u j Ì c Ì c i t l i v o s t
h e a d s p a c e t e c h n i k y p ¯ i m Ï ¯ e n Ì
r o z d Ï l o v a c Ì h o k o e f i c i e n t u

RozdÏlovacÌ koeficient je funkcÌ teploty, tlaku a sloûenÌ
f·zÌ. V uzav¯enÈm systÈmu z·visÌ koncentrace v plynnÈ f·zi
jak na povaze tÏkavÈ l·tky a kondenzovanÈ f·ze, tak i na
povaze jin˝ch sloûek eventu·lnÏ v kondenzovanÈ f·zi p¯Ìtom-
n˝ch2.

Vliv teploty

Se zvyöujÌcÌ se teplotou se hodnota rozdÏlovacÌho koefi-
cientu sniûuje3

log K = (aí / T) ñ bí (3)

kde aí, bí jsou konstanty regresnÌ p¯Ìmky.

Vliv objemu testovacÌ n·dobky

Pokud je pomÏr objemu plynnÈ f·ze a objemu n·dobky
konstantnÌ, z˘st·v· koncentrace analytu v plynnÈ f·zi nezmÏ-
nÏna bez ohledu na velikost n·dobky.

Pokud je konstantnÌ objem vzorku a mÏnÌ se objem plynnÈ
f·ze, koncentrace analytu v plynnÈ f·zi se mÏnÌ; se zmenöujÌ-
cÌm se objemem n·dobky se zvyöuje4.

Vliv objemu vzorku

P¯i vyööÌch hodnot·ch K bude doch·zet se zmÏnou objemu
vzorku pouze k mal˝m zmÏn·m ploch pÌk˘4,5. ZmÏna objemu
vzorku je kritick· pouze pro nÌzkÈ hodnoty rozdÏlovacÌch
koeficient˘:
a) pro K = 0,2: po naplnÏnÌ n·dobky vzorkem z 80 % stoupne

citlivost 10◊ oproti citlivosti, kterÈ je dosaûeno p¯i 20%
naplnÏnÌ n·dobky vzorkem,

b) pro K = 1,0: se zmÏnami objemu vzorku bude doch·zet p¯i
headspace anal˝ze ke zmÏnÏ citlivosti,

c) pro K = 20: nedoch·zÌ k v˝razn˝m projev˘m ve zmÏn·ch
citlivosti,

d) pro K = 250: zmÏny objemu vzorku nemajÌ vliv na citlivost
headspace techniky.

Vliv f·zovÈho pomÏru

Citlivost headspace techniky α z·visÌ na kombinovanÈm
efektu K a f·zovÈho pomÏru β, tj. pomÏru objem˘ plynnÈ
a kapalnÈ f·ze v n·dobce.
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Jestliûe je K mnohem vÏtöÌ neû β, pak citlivost headspace
techniky v˝raznÏ z·visÌ na hodnotÏ K. Se zvyöujÌcÌ se teplotou
se citlivost zvyöuje. β zde prakticky nem· û·dn˝ vliv. Pokud
zmÏny K v˝znamnÏ souvisÌ s teplotou, pak je efekt citlivosti
znaËn˝.

(4)

Pokud je K znaËnÏ menöÌ neû β, pak citlivost headspace
techniky striktnÏ z·visÌ na β. Na druhÈ stranÏ f·zov˝ pomÏr β
nez·visÌ na teplotÏ. V takovÈm p¯ÌpadÏ nem· teplota termo-
statu na citlivost headspace techniky û·dn˝ vliv.

(5)

Vliv matrice

LimitnÌ aktivitnÌ koeficient γi popisuje intermolekul·rnÌ
interakce mezi l·tkou a rozpouötÏdlem. ZmÏnou matrice vzor-
ku m˘ûeme modifikovat aktivitnÌ koeficient, a tÌm i rozdÏlo-
vacÌ koeficient a citlivost tÈto techniky.

K » 1 / (6)

Hodnoty K se mohou sniûovat se zvyöujÌcÌ se hodnotou γi.
MalÈ hodnoty K znamenajÌ omezenou rozpustnost analytu
v matrici a vzestup koncentrace analytu v plynu. V takovÈm
p¯ÌpadÏ m· f·zov˝ pomÏr β velk˝ vliv na plochu pÌku zÌska-
nÈho z danÈho vzorku. V˝hodou je pouûÌv·nÌ mal˝ch f·zo-
v˝ch pomÏr˘5.

ZlepöenÌ p¯echodu analytu z kondenzovanÈ f·ze do plynnÈ
lze dos·hnout nap¯. zmÏnou pH Ëi zv˝öenÌm obsahu solÌ, coû
ovöem nelze aplikovat v p¯ÌpadÏ mÏ¯enÌ K.

Vliv doby termostatov·nÌ

Hledan˝ rovnov·ûn˝ Ëas je nejkratöÌ doba, po kterou musÌ
b˝t vzorek termostatov·n, aby bylo dosaûeno rovnov·ûnÈho
stavu5.

»as pro ustavenÌ rovnov·hy, tj. okamûik pro anal˝zu plyn-
nÈ f·ze, nenÌ pro r˘znÈ l·tky stejn˝, a proto je t¯eba ho ex-
periment·lnÏ zjistit. Pro pokus poslouûÌ ¯ada identick˝ch n·-
dobek se vzorkem, kterÈ jsou termostatov·ny za stejn˝ch
podmÌnek r˘znÏ dlouhou dobu. Ze zÌskanÈ z·vislosti ploch
pÌk˘ na dobÏ termostatov·nÌ lze odeËÌst pot¯ebn˝ rovnov·ûn˝
Ëas.

Metoda rovnov·ûnÈho rozdÏlenÌ v uzav¯enÈm systÈmu
(Equilibration Partition in Close System, EPICS)

Metoda vyuûÌv· dvou n·dobek, kterÈ jsou naplnÏny roz-
tokem o stejnÈ koncentraci, ale r˘zn˝mi objemy. RozdÏlovacÌ
koeficient je odvozen z pomÏru ploch pÌk˘ zÌskan˝ch z obou
n·dobek. Objemov˝ pomÏr roztok˘ je klÌËov˝m parametrem,
kter˝ urËuje p¯esnost metody6. Experiment·lnÌ data uk·zala,
ûe citlivost GC mÏ¯enÌ nebude zhoröov·na uûÌv·nÌm mal˝ch
mnoûstvÌ vzork˘ k mÏ¯enÌ vysok˝ch hodnot K.

Metody rovnov·ûnÈho rozdÏlenÌ v uzav¯enÈm systÈmu
(EPICS) bylo vyuûito ke zjiötÏnÌ Henryho konstanty. P¯edpo-

kladem je, ûe l·tka je nekoneËnÏ z¯edÏn· a rozdÏlovacÌ koefi-
cient l·tky ve dvou n·dobk·ch p¯i danÈ teplotÏ je stejn˝.

Metoda EPICS vyûaduje n·sledujÌcÌ podmÌnky:
ñ je nutno zn·t pomÏr mnoûstvÌ l·tky ve dvou n·dobk·ch

nebo koncentraci roztoku,
ñ musÌ platit p¯edpoklad, ûe roztok je nekoneËnÏ z¯edÏn˝,
ñ chyba mÏ¯enÌ je vyööÌ6, pokud je Henryho konstanta menöÌ

neû 0,1.
V˝poËet K:

(7)

VysokÈ p¯esnosti mÏ¯enÌ dos·hneme p¯i pouûitÌ velk˝ch
objemov˝ch  pomÏr˘ VL,1 /VL,2 = 50. Matematick·  anal˝za
a experiment·lnÌ ovÏ¯ov·nÌ naznaËujÌ, ûe objemov˝ pomÏr roz-
tok˘ je klÌËov˝m parametrem, kter˝ urËuje p¯esnost metody6.

Vzhledem k tomu, ûe tato metoda nevyûaduje znalost
koncentrace analytu ani upravov·nÌ matrice vzorku, naöla
uplatnÏnÌ v pr˘myslu, ûivotnÌm prost¯edÌ a dalöÌch odvÏtvÌch.
V˝hodou je takÈ jejÌ rychlÈ provedenÌ a moûnost automatizace.

Metoda variace f·zovÈho pomÏru
(Phase Ratio Variation, PRV)

Tato metoda je zaloûena na vztahu mezi reciprokou plo-
chou pÌku a f·zov˝m pomÏrem v n·dobce, kter· obsahuje
roztok vzorku. Analyzuje se urËit˝ poËet n·dobek, kterÈ obsa-
hujÌ vzorky o stejnÈ koncentraci, ale o rozdÌlnÈm f·zovÈm
pomÏru. V˝sledky se vyhodnotÌ vyuûitÌm line·rnÌ regrese5.

StanovenÌ K z·visÌ na zmÏn·ch ploch pÌk˘, dosaûen˝ch p¯i
zmÏnÏ hodnoty f·zovÈho pomÏru. Se zvyöujÌcÌ se hodnotou K
se relativnÌ zmÏny ploch zmenöujÌ. »Ìm vÏtöÌ je hodnota K, tÌm
menöÌ jsou zmÏny v rovnov·ûn˝ch koncentracÌch v plynnÈ
f·zi. Tato metoda tedy nenÌ vhodn· pro stanovenÌ vyööÌch
hodnot K. P¯i anal˝ze vych·zÌme ze vztahu:

cG = c0 / (K + β) (8)

Plocha pÌku je ˙mÏrn· rovnov·ûnÈ koncentraci v plynnÈ
f·zi v n·dobk·ch dle vztahu:

AG = fi . cG (9)

kde fi je faktor odezvy. Potom platÌ:

(10)

Z regresnÌ k¯ivky z·vislosti 1/AG na β lze zjistit ˙sek a
a smÏrnici b a rozdÏlovacÌ koeficient vypoËÌtat7 dle vztahu:

K = a / b (11)

Metoda kalibrace parnÌ f·ze (Vapor Phase Calibration, VPC)

Jde o jednoduchou techniku, kde je ke stanovenÌ tÏkavÈho
analytu pouûit externÌ plynn˝ standard. StejnÈ techniky m˘ûe
b˝t pouûito takÈ pro z¯edÏnÈ roztoky, kde je rozdÏlovacÌ
koeficient konstantnÌ a nez·visl˝ na koncentraci. TÈto techni-

α
β

=
+
1 1

K K
~

α
β β

=
+
1 1

K
~

pi i
0γ

1 1 1 2

1 2K
H

V A A

A A V V V V V V
= =

−
− − −

L,1

L,1 L,1 L,2 L,2

. /

/ . / .

b g

c h c h

1 1

0 0A

K

f c f ci iG

= +
. .

.β

Chem. Listy 96, 990 ñ 993 (2002) Refer·ty

991



ky bylo  pouûito pro stanovenÌ velkÈho mnoûstvÌ r˘zn˝ch
rozdÏlovacÌch koeficient˘8.

UrËitÈ malÈ mnoûstvÌ ËistÈho analytu je vloûeno do head-
space n·dobky, kter· je temperov·na na stanovenou teplotu.
VeökerÈ mnoûstvÌ ËistÈho analytu se odpa¯Ì. N·dobka pak
obsahuje p·ry analytu a vzduch a je pouûita jako kalibraËnÌ
standard.

Druh· headspace n·dobka obsahuje rozpouötÏdlo a k nÏmu
je p¯id·no stejnÈ mnoûstvÌ analytu, jakÈ bylo pouûito pro
kalibraËnÌ standard. Po vloûenÌ do termostatu a ustavenÌ rov-
nov·hy je odebr·no z obou n·dobek urËitÈ mnoûstvÌ plynnÈ
f·ze, nad·vkov·no do plynovÈho chromatografu a provedena
anal˝za5.

Pro v˝poËet rozdÏlovacÌho koeficientu platÌ vztah:

K = (12)

kde AG je plocha pÌku vzorku, AC plocha pÌku standardu,
V objem n·dobky, VL objem kapalnÈ f·ze a VG objem plynnÈ
f·ze v n·dobce se vzorkem.

Tato metoda je aplikovateln· pro mÏ¯enÌ velkÈho mnoûstvÌ
r˘zn˝ch rozdÏlovacÌch koeficient˘. V˝hodou je moûnost po-
uûitÌ plnÏ automatizovanÈho systÈmu.

Metody zaloûenÈ na ˙plnÈm vypa¯enÌ analytu (TVT, FET)

JednÌm ze zp˘sob˘, jak eliminovat matricov˝ efekt, je
˙plnÈ odpa¯enÌ vzorku v n·dobce. Toho m˘ûeme dos·hnout
p¯imÏ¯enou redukcÌ objemu vzorku a pouûitÌm p¯ÌsluönÈ tep-
loty termostatov·nÌ5. PlatÌ vztah:

K = (mL / mG) β (13)

kde mL a mG jsou hmotnosti analytu ve vzorku a v plynnÈ f·zi
p¯i rovnov·ze.

Metoda ˙plnÈho zplynÏnÌ (Total Vaporization Technique, TVT)

Pokud dojde k odpa¯enÌ celÈho vzorku vËetnÏ komponent
matrice, z˘stane v n·dobce pouze jedna f·ze (plyn). Pak pro
koncentraci analytu v n·dobce platÌ:

cG = m0 / V (14)

kde m0 je hmotnost analytu v p˘vodnÌm vzorku a V objem
n·dobky.

MnoûstvÌ kapalnÈho vzorku, kterÈ m˘ûe b˝t odpa¯eno, je
limitov·no. Je t¯eba poËÌtat s tÌm, ûe 1 mol plynu zaujÌm· za
norm·lnÌho tlaku objem 22,4 litru, a musÌ se tedy p¯epoËÌtat
na velikost n·dobky.

Metoda ˙plnÈho odpa¯enÌ (Full Evaporation Technique, FET)

Analyt je zcela p¯eveden do plynnÈ f·ze. Snahou je dos·h-
nout co nejvÏtöÌho f·zovÈho pomÏru. Pokud je objem n·dobky
limitov·n, musÌ se zmenöovat objem vzorku. Oproti metodÏ
TVT z˘st·vajÌ nÏkterÈ komponenty matrice v kondenzovanÈm
stavu, coû ale nem· vliv na distribuci analytu5. V n·dobce jsou
dvÏ f·ze, ale vöechny molekuly analytu p¯eöly do plynnÈ f·ze.
P¯i velmi nÌzk˝ch hodnot·ch K platÌ:

cG = m0 / (V ñ VL) (15)

MnoûstvÌ vzorku v n·dobce je ovlivnÏno f·zov˝m pomÏ-
rem, velikostÌ rozdÏlovacÌho koeficientu a extrakËnÌ v˝tÏûnos-
tÌ. Pro vysokÈ hodnoty K se pracuje jen s mal˝m objemem
vzorku (asi 20 µl), p¯i nÌzk˝ch hodnot·ch K m˘ûe b˝t uûito
vÏtöÌch objem˘ vzorku.

Metoda mnohon·sobnÈ headspace extrakce
(Multiple Headspace Extraction, MHE)

V principu se jedn· o dynamickou plynovou extrakci,
kter· vych·zÌ z ustavenÌ rovnov·ûn˝ch podmÌnek v kaûdÈm
reakËnÌm kroku. Existuje nÏkolik variant metody. Vöechny
jsou zaloûeny na stejnÈm principu, tj. plynovÏ-chromatogra-
fickÈm sledov·nÌ exponenci·lnÌho ˙bytku analytickÈ koncen-
trace v plynnÈm systÈmu za specifick˝ch podmÌnek5.

P¯i tÈto metodÏ je nejd˘leûitÏjöÌ dodrûet rovnov·ûnÈ pod-
mÌnky a zopakovat je v kaûdÈm n·sledujÌcÌm kroku. Tak se
zjistÌ ˙zk˝ vztah mezi öirok˝m rozmezÌm koncentracÌ analytu
p¯i headspace technice a plochou pÌku. V kaûdÈm dalöÌm kroku
by mÏla b˝t cel· plynn· f·ze odstranÏna a nahrazena Ëist˝m
plynem.

PraktickÈ p¯Ìklady

Z v˝öe uvedenÈ palety moûnostÌ urËenÌ rozdÏlovacÌho
koeficientu byly vyhled·ny dostupnÈ ˙daje pro toluen a dopl-
nÏny experiment·lnÌmi daty (metody EPICS a PRV).

Hodnoty rozdÏlovacÌho koeficientu pro toluen:

a) z literatury: 4,5 (cit.1), 3,6 (cit.10),
b) vypoËÌtanÈ: z rozpustnosti 4,1, vypoËet dle Abrahama: 3,7

(cit.1),
c) z experimentu (cit.9) EPICS: 2,7 (viz tabulka I) a PRV:

3,2 (zÌsk·no pro koncentraci 0,041 g.lñ1 a objemy 1, 2, 3
a 4 ml).
Hodnoty K zÌskanÈ metodou EPICS i metodou PRV se

dob¯e shodujÌ s hodnotami z literatury.
D·le jsou v tabulce I uvedeny hodnoty K pro acetofenon a 4-

-methylacetofenon. Na obr. 1 jsou z·vislosti koncentrace ana-
lyt˘ v plynnÈ f·zi na dobÏ termostatov·nÌ, tj. urËenÌ Ëas˘
pot¯ebn˝ch k ustavenÌ rovnov·hy (d·vkov·nÌ vzorku), kterÈ
byly provedeny p¯ed vlastnÌm stanovenÌm rozdÏlovacÌho ko-
eficientu.

Z·vÏr

UrËenÌ rozdÏlovacÌch koeficient˘ lze s v˝hodou provÈst
statickou headspace anal˝zou spojenou s GC/MS. D˘leûit˝m
krokem je samotn· p¯Ìprava roztok˘ vzork˘. Jelikoû je pra-
cov·no s l·tkami s nÌzkou rozpustnostÌ ve vodÏ, je d˘leûitÈ
vhodnÏ zvolit koncentraci tak, aby se l·tky nach·zely dosta-
teËnÏ pod mezÌ rozpustnosti, ale jeötÏ nad detekËnÌm limitem
plynovÏ-chromatografickÈho stanovenÌ v plynnÈ f·zi. Techni-
ka GC/MS je vhodn· p¯edevöÌm pro vysokou citlivost p¯i
mÏ¯enÌ v mÛdu SIM. DalöÌm podstatn˝m faktorem je stanove-
nÌ Ëasu pot¯ebnÈho k ustavenÌ rovnov·hy mezi kondenzova-
nou a plynnou f·zÌ v n·dobce, proto je ˙ËelnÈ pro kaûdou l·tku
nejprve provÈst optimalizaci doby inkubace.
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−
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Tabulka I
RozdÏlovacÌ koeficienty zÌskanÈ metodou rovnov·ûnÈho roz-
dÏlenÌ v uzav¯enÈm systÈmu (EPICS)

SlouËenina c [g.lñ1] V1 [ml] V2 [ml] K

Toluen 0,0396 0,1 10,0 2,68±0,1
Acetofenon 0,044 0,1 10,0 134,37±27,4
4-Methylacetofenon 0,0412 0,1 10,0 404,7±18,9

Pro stanovenÌ rozdÏlovacÌch koeficient˘ substituovan˝ch
acetofenon˘ se osvÏdËila metoda EPICS, kter· poskytovala
reprodukovatelnÈ v˝sledky9.

Verifikace zÌskan˝ch v˝sledk˘ je pomÏrnÏ n·roËn˝ pro-
ces, p¯edevöÌm pro l·tky ve vodÏ m·lo rozpustnÈ. Konstanty
nÏkter˝ch mÈnÏ frekventovan˝ch l·tek, pop¯. nÏkter˝ch Ëlen˘
homologick˝ch ¯ad nejsou dostupnÈ, a nelze tedy provÈst
teoretick˝ v˝poËet. U mnoha l·tek byly stanoveny rozdÏlovacÌ
koeficienty jin˝mi metodami a publikov·ny v˝sledky10. NÏ-
kterÈ hodnoty K nebyly v literatu¯e nalezeny, u jin˝ch se
nepoda¯ilo ze souhrnn˝ch p¯ehled˘ vysledovat cestu k p˘vod-
nÌ experiment·lnÌ pr·ci. TakÈ v˝öe popsanÈ metody ned·vajÌ
dostateËnÏ shodnÈ v˝sledky. V˝bÏr metody je tedy spojen
s d˘kladnou reöeröÌ spojenou s porovn·nÌm vlastnostÌ l·tek uû
d¯Ìve mÏ¯en˝ch. ProvedenÌm vÏtöÌch soubor˘ mÏ¯enÌ, odladÏ-
nÌm metody na z·kladnÌch Ëlenech homologick˝ch ¯ad a opa-
kov·nÌm pokus˘ lze snÌûit riziko n·hodn˝ch chyb, coû je cesta
k d˘vÏryhodn˝m v˝sledk˘m.

S e z n a m p o u û i t ˝ c h s y m b o l ˘ a z k r a t e k

a ˙sek na ose y (z regresnÌ z·vislosti)
b smÏrnice (z regresnÌ z·vislosti)
aí, bí konstanty regresnÌ anal˝zy
cG koncentrace analytu v plynnÈ f·zi
cL koncentrace analytu v kondenzovanÈ f·zi
c0 koncentrace analytu v p˘vodnÌm vzorku
fi odezvov˝ faktor
mL hmotnost analytu ve vzorku p¯i rovnov·ze
mG hmotnost analytu v plynnÈ f·zi p¯i rovnov·ze
m0 hmotnost analytu v p˘vodnÌm vzorku
A1, A2 plochy pÌk˘ z n·dobek 1 a 2
AC plocha pÌku vzorku

AG plocha pÌku standardu
H Henryho konstanta
K rozdÏlovacÌ koeficient
LSER line·rnÌ korelace solvataËnÌ energie (Linear Solvation

Energy Relationship)
SIM z·znam vybranÈho iontu (Single Ion Monitoring)
T teplota
V objem n·dobky
VL objem kapalnÈ f·ze v n·dobce se vzorkem
VG objem plynnÈ f·ze v n·dobce se vzorkem
VL,1 objem kapalnÈ f·ze v n·dobce 1 se vzorkem
VL,2 objem kapalnÈ f·ze v n·dobce 2 se vzorkem
EPICS metoda rovnov·ûnÈho rozdÏlenÌ v uzav¯enÈm systÈ-

mu (Equilibration Partition in Close System)
FET metoda ˙plnÈho odpa¯enÌ (Full Evaporation Technique)
MHE metoda mnohon·sobnÈ headspace extrakce (Multiple

Headspace Extraction)
PRV metoda variace f·zovÈho pomÏru (Phase Ratio Va-

riation)
TVT metoda ˙plnÈho zplynÏnÌ (Total Vaporization Tech-

nique)
VPC metoda kalibrace parnÌ f·ze (Vapor Phase Calibration)
α citlivost headspace techniky
β f·zov˝ pomÏr v n·dobce
γi limitnÌ aktivitnÌ koeficient

Pr·ce vznikla za podpory MäMT »R v r·mci ¯eöenÌ v˝-
zkumnÈho z·mÏru MSM 253100002 a GA »R Ë. 203/99/1454.
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K. Ventura, A. Eisner, K. KureËkov·, and L. Khailov·
(Department of Analytical Chemistry, Faculty of Chemical
Technology, University of Pardubice, Pardubice): Determi-
nation of Distribution Coefficients by Headspace GC/MS

Potentials of determination of distribution coefficients by
methods based on headspace analysis combined with GC/MS
are reviewed. The published methods for the determination of
substituted acetophenones have been tested to propose the
most convenient procedure for their isolation and determina-
tion.

Obr. 1. Z·vislost plochy pÌku A na dobÏ termostatov·nÌ t p¯i
metodÏ EPICS; l toluen,¡ acetofenon
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1. Introduction

Although chemistry is widely considered among its practi-
tioners to be a modern science, technological processes based
on chemical reactions have been in standard use from the
distant past. The production of salts, dyes and paints, cosme-
tics, and fermented beverages made use of techniques and re-
actions common to chemical experimentation (such as filtra-
tion, dissolution, and sublimation). Among these early crafts,
metallurgy involved a widening knowledge of metals and their
alloys, and entailed the recognition of certain stones as metal-
lic ores. However, these activities seem to represent only
a practical, applied use of chemical processes. Although craft-
-workers may have developed their own concepts regarding
the substances involved in a given process, records of such
ideas have not come down to us, and the discoveries and
improvements they made seem to have been based largely on
a trial-and-error approach.

The ancient considerations on the nature of matter that
have come down to us were composed by philosophers who
considered the problem of change. In attempting to understand
the objects of the natural world and the changes these objects
undergo, the idea of earth, air, fire, and water as material
elements was first postulated by the Greek natural philosopher
Empedocles (492ñ432 BC), and was brought into its most well
known form by Aristotle (384ñ322 BC). Analogous theories
appeared around the same time in China (fire, earth, water,

metal, and wood) and India (earth, water, fire, air, and space)1.
Western alchemy appears to have arisen in Hellenistic Egypt
and the Near East during the last couple of centuries BC, in
conjunction with several mystical sects and the increasingly
common craft practices of creating imitation precious stones
and metals2. Although it lacked the logical rigor of earlier
Greek philosophies, alchemy nonetheless attempted to engage
the complex world of chemical processes and mineral sub-
stances in a scientific way, which eventually led to ideas
involving the transmutation of base metals into precious ones
and the preparation of a substance for extending the human
life-span. The term protochemistry is often used to refer to
some of these activities, and it is this aspect of alchemical
activity with which the present work is concerned.

Many  chemical and mineral  substances known  to  the
ancients were of great importance to civilization. The most
ancient literary evidence of familiarity with such substances
is from Sumero-Assyrian dictionaries that include some
chemical terms. By the time of the rule of the Assyrian king
Assurbanipal (668ñ626 BC), these lists of chemical terms
included several kinds of common salt (NaCl), gypsum
(CaSO4 . 2 H2O), and substances recognized today as metallic
sulfates and sulfides3,4. In ancient Egypt an impure form of
sodium carbonate was particularly important in mummifica-
tion. The discovery of gunpowder in China around the ninth
century AD led to an increased interest in saltpeter (KNO3).
Other substances were recognized to have remarkable physi-
cal properties, such as the easily sublimated sal ammoniac
(NH4Cl). The extraction of elemental mercury from cinnabar
(HgS) seems to have become common practice by the end of
the fourth century BC. The earliest extant description of this
process is in the treatise On Stones by Theophrastus5 (c. 372 ñ
c. 287 BC), while the laboratory synthesis of cinnabar by
combining and then subliming mercury and sulfur seems to
have been known6 before AD 400. A group of mineral sub-
stances that probably attracted attention due to their often
striking blue and green crystals and their distinctive chemical
properties were the sulfates of divalent metals (principally of
iron and copper), commonly known in early terminology as
atrament and vitriol (the latter of which will be used in this
paper). In this paper we will attempt to trace the history of
vitriol as revealed in chemical literature from antiquity to the
early modern period, and discuss some examples of its uses
and opinions about its nature and effects.

The mineral substances referred to  here as vitriol are
recognized in modern science as hydrated sulfates of iron,
copper, and even magnesium and zinc, all of which form as
secondary minerals within the weathering zones of metallic
sulfide deposits. These sulfides were generally referred to as
ìpyritesî during antiquity. Use of this term became more
restricted by the sixteenth century to refer mostly to sulfides
of metallic luster which yield little or no metal, although more
minerals than the one currently called pyrite were still included
under this term. The name marcasite was used by the Arabs in
referring to these same minerals, and became used synony-
mously with pyrites in much of the literature of the sixteenth
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century Europe. It was probably during the course of mining
such sulfides that vitriol became noticed. The iron and copper
varieties of vitriol were widely recognized and utilized in
antiquity, and were commonly referred to respectively as
green and blue vitriol. In modern mineralogical terminology7,
the green and blue vitriol correspond to melanterite (FeSO4 .
7 H2O) and chalcanthite (CuSO4 . 5 H2O), respectively. The
blue and green varieties were known to form spectacular cry-
stals of a vitreous luster, although their formation in botryoi-
dal, granular, or stalactitic masses is more common. In these
latter forms, these sulfates often appear in dull shades, and the
iron sulfate often appears in shades of blue, yellow, or even
completely white. These sulfates are highly soluble and prone
to degradation by absorbing water. As such, their occurrence
is ephemeral, and the vitriol of commerce was that extracted
from the earthy masses and solutions of decomposing sulfide
and sulfate minerals.

2. Vitriol in Antiquity

The antiquity of familiarity with vitriol is shown by a Su-
merian word list dating from around 600 BC, in which types
of vitriol are listed according to color8. However, the earliest
surviving discussions of vitriol in the literature of antiquity are
the works of the Greek physician Dioscorides (first century
AD) and the Roman naturalist Pliny the Elder9,10 (AD 23ñ79).
Referring mainly to the vitriol produced in the vicinity of the
copper ore deposits on Cyprus, both authors describe vitriol
forming as white dripstones in caves, mine tunnels, and along
the  sides of pits dug into the aforementioned ëvitriolousí
earths. They also mention artificial vitriol obtained from the
congelation of both naturally occurring and artificially prepa-
red solutions of these sulfates. In all cases, the origin of vitriol
from a liquid, or a solution as we would say (Pliny called it
a limus), was definitely recognized.

Dioscorides indicates that vitriol was considered as a mi-
neral genus encompassing a number of varieties that he desig-
nates by mode of origin. We can thus see that vitriol had
already attracted enough attention by workers in the mineral
industries to be considered unique among minerals and to be
recognized by its chemical qualities despite its various mani-
festations. Perhaps because of its usual association with sulfide
ores that were mined mainly for copper, vitriol was commonly
thought to be a cupriferous substance. By virtue of this suppo-
sedly cupriferous nature, the Greeks called vitriol by the name
chalcanthon, while in Latin it was called atramentum sutorium
with reference to its principal commercial use as a blackening
agent for leather. However, as this property of blackening
leather can only be accomplished by the iron-rich vitriol, and
in consideration of the composition of the sulfide deposits on
Cyprus11, it is probable that most of the vitriol used in antiquity
was actually iron-rich in spite of its association with copper
ores (the presence of iron in these substances appears to have
remained unrecognized until the sixteenth century).

As mentioned above, commercial vitriol was obtained
through lixivation techniques12 that probably originated with
similar processes for obtaining alum in ancient Mesopota-
mia13. These processes entailed the dissolution of vitriolous
material or the collection of naturally occurring vitriol solu-
tions, followed by the concentration of the solution (or lixi-

vium) and its subsequent coagulation in open trenches or vats.
Both Dioscorides and Pliny designate these vitriolous mate-
rials by the terms chalcitis, melanteria, misy and sory. Al-
though both authors attempt to describe each of these vitrio-
lous earths in detail, it seems doubtful that they had personal
experience with  them. Moreover, as these materials were
mixtures of sulfides, sulfates, oxides and clays in varying de-
grees of chemical and physical condition, and containing
varying degrees of sulfate enrichment, it is doubtful whether
these names could havebeen used in a strictlyuniform sense even
among the vitriol manufacturers themselves. Nonetheless, we
must note the significance of such subdivision among these
substances, for it further demonstrates that vitriol was consid-
ered to comprise a group of related substances, among which
workers attempted to make qualitative distinctions.

So far, this discussion has shown that already from the
beginning of the current era, vitriol was characterized as being
compositionally related to copper, forming from a solution,
and as representing a specific mineral group. Vitriol and its
related substances continued to be commonly used throughout
later antiquity. Dioscoridesí medical interest in these substan-
ces was followed up by the Graeco-Roman physician Galen
(c. AD 129 ñ c. 200), who discusses these vitriol substances
in Book 9 of his tract On Medical Simples14. These substances
also found their way into various metallurgical processes,
being used in the purification of gold and in the fabrication of
imitation precious metals. The routine empirical use of these
substances in such operations are recorded in the Physica et
mystica of Bolos-Democritus15 (c. 300 BC), the third century
AD writings of Zosimos16, and in the roughly contempora-
neous17 Leyden Papyrus X, all of which reflect vitriolís invol-
vement in the early development of alchemy in Hellenistic
Egypt.

3. Vitriol in Arabic Alchemy

An early attempt to systemize the classification of mineral
substances beyond the level of metals, stones, and earths is that
of the Persian physician and alchemist Muhammad ibn Zakka-
rÌja ar-R·zÌ (c. AD 854ñ925/935). In his Book of Secrets
(Kit·b al-asr·r), written around 900, he classified all substan-
ces known to him, first dividing them into four main groups:
mineral (Table I, as given by Newman18), vegetable, animal,
and derivatives of these. The latter included substances that
ar-R·zÌ was unable to include into any of the three preceding
groups, as for example litharge (basic lead carbonate), verdi-
gris (basic copper acetate), and tutia (zinc oxide).

Among ar-R·zÌís table of mineral categories vitriol ap-
pears as a class of six substances. This grouping testifies to the
continued recognition of the qualitative and chemical relations
among vitriol and its related substances despite their various
appearances and chemical effects. He included alum among
the types of vitriol, probably due to the similarities in their
adstringent qualities and mode of occurrence; for although
alum had industrial and medical uses different from those of
vitriol, both were manufactured by similar means and someti-
mes even occurred together. Otherwise, the remaining five
types of vitriol in ar-R·zÌís group seem to be various deriva-
tives of the copper and iron sulfates, distinguished roughly by
color, most of which he referred to by Arabic transliterations
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Table I
R·zÌís classification of minerals in an abridged latinized form;
in some cases one substance is classified as more types in the
original version. The difference was often only in purity of
such a substance, but sometimes they are quite different com-
pounds.

Terrena (ìEarthy thingsî)
A. Four Spirits [volatile substances]

1. Quicksilver
2. Sal ammoniac (NH4Cl) (three types)
3. Auripigment (six types distinguished by their

color; this group includes both As2S3 and As4S4)
4. Sulfur (five types, including black one which was

either sulfur mixed with asphalt or iron sulfides)
B. Seven Bodies [i.e. seven known metals]

Gold, silver, copper, tin, iron, lead, and ìKaresinî
or ìCatesinî [the Arabic kh·r sÌnÌ, ìChinese ironî,
possibly a bronze composed of copper, zinc, and
nickel]

C. Thirteen Stones
1. Marchasita [= Arab. marquashÌt·: the minerals

now known as ìpyritesî, including ìfoolís goldî
(FeS2). Four types mentioned by ar-R·zÌ cannot
be positively identified]

2. Magnesia [= Arab. maghnÌsiy·: an old alchemical
ìcover-nameî used to denote various substances;
three types]

3. Edaus (or daus) [= Arab. daus: either an iron ore
composed of iron oxide, or iron fillings, or even
iron slag]

4. Thutia [= Arab. tutÌy·: usually zinc carbonate
and oxide]

5. Azur [= Arab. l·zward: lapis lazuli]
6. Dehenegi [= Arab. dahnaj: malachite;

CuCO3.Cu(OH)2]
7. Ferruzegi [= Arab. fÌr˙zaj: turqouise]
8. Emathita (elsewhere sedina or sedena) [= Arab.

sh·danaj: hematite or bloodstone]
9. Cuchul [= Arab. kuhl: antimony sulfide and lead

sulfide (galena), often confused].
10. Spehen [apparently a misreading of Isfahan]
11. Funcu [= Lat. succen < Arab. ash-shukk, arsenic

oxide]
12. Talca [= Arab. talq: not our ìtalcî, but mica

or layered gypsum]
13. Gipsa [= Arab. jibsÌn: gypsum; CaSO4]

D. Six Atraments [the class of ìatramentsî contained
metallic sulfates and their impurities]
1. Black atrament [impure FeSO4]
2. Alum [a rather vague category including

KAl(SO4)2 in varying degrees of purity as well
as other metallic sulfates]

3. Calcandis or white atrament [= Arab. qalqant:
weathering product of copper/iron ores or alum]

4. Calcande or green atrament [= Arab. qalq·dis:
iron and/or copper sulfate]

5. Calcatar or yellow atrament [= Arab. qalqat·r:
ìdecomposition product of sulfide- and sulfate
rich copper/iron ores on the one hand, and burnt

Table I ñ continued

iron vitriol < i.e. iron sulfate >, thus iron oxide
on the otherî]

6. Surianum or red atrament [= Arab. s˙rÌ or s˙rÌn:
same as calcatar]

E. Six Boraces [= Arab. bauraq (i.e. Na2B4O7); 7 types,
in this group also Na2CO3 and K2CO3 were included]

F. Eleven Salts
1. Common salt [presumably NaCl]
2. Bitter salt [perhaps a type of rock-salt]
3. Salt of calx [slaked lime; Ca(OH)2]
4. Pure salt [pressumably NaCl]
5. Sal gemma [rock-salt; NaCl]
6. Salt of naphta [presumably NaCl contaminated

with asphalt]
7. Indian salt [not identifiable]
8. Salt effini [= Lat. essini < Arab. as-sÌnÌ: Chinese

salt. Not identifiable]
9. Sal alkali [= Arab. al-Qali: soda]

10. Salt of urine [NaNH4HPO4, produced by
decomposition and drying of urine]

11. Salt of cinder [potash; K2CO3]

of the Greek names chalcanthon, chalchitis, colcothar, and
sory.

The fact that ar-R·zÌ designated vitriol as a special group
speaks for the interest in and importance of these materials in
the eyes of as skilled a chemist as he undoubtedly was. As
a physician his activity in alchemy was of a practical nature,
and he declined from speculating on the mineralogical origins
of the substances he used. As Multhauf19 has pointed out, one
of ar-R·zÌís most significant contributions to chemistry was
this systemization of mineral substances. Ar-R·zÌís categori-
zation of the vitriolous substances among the other types of
minerals was an important step in codifying the recognition of
the compositional similarities and relations between these
substances, while his mineral system was so apt that it remai-
ned in use for several subsequent centuries.

The importance of ar-R·zÌís consideration of vitriol comes
into sharper focus when compared with those of other Arabic
authors20. For instance, Jabir ibn Hayyan in his Great Book of
Properties (Kit·b al-hawass al-kabir). He is a mysterious
figure in alchemy; doubt still persists as to whether there was
ever an actual person of this name. The supposed dates of his
life are AD 710/30 ñ c. 810. A detailed discussion of this
problem is given by Haq21. Jabir divided all mineral substances
into three groups: spirits (substances that completely evapora-
te when heated), metallic bodies (metals), and mineral bodies.
This third group contained malleable mineral bodies that either
melt or remain unchanged in fire. This author included vitriol
in a subcategory of the mineral group for substances that
contain only a very small proportion of ìspiritî (the separable,
volatile part), and which also included shells, pearls, and
ìflower of copperî (qualquant). Another author, Muhammad
ibn Ibrahim al-Watwat (1234ñ1318) divided mineral substan-
ces into seven groups in his treatise Mountains and Minerals
(Mabahig al-fihar). Vitriol appears in the group called ìstones
whose nature changes that of other stonesî, along with borax,
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magnesia, and potash. Although this categorization does not
seem to entail the degree of chemical understanding implied
in ar-R·zÌís system, it nonetheless betrays a certain metallur-
gical rationality in that all of the aforementioned substances
were used in the purification and coloring of metals. Such
categorization could also suggest that this author was familiar
with the reaction in which solid iron immersed in a vitriol
solution seems to change into copper (this reaction is further
discussed below). Lastly, the Arabic author Abdallah ibn SÌn·
(commonly known as Avicenna, 980ñ1037) divided minerals
into stones, sulfurs, salts, and metals in his Book of Remedy
(Kit·b aö-öif·). He included vitriol and its related substances
in the category of salts, as he considered them to be composed
of saltiness, sulfurness, and stoniness.

Ar-R·zÌís influence in the recognition of various types of
vitriol appears in the work of an anonymous eleventh century
Spanish Arab known to modern scholarship as Pseudorhazes
(because the thirteenth century Latin copies of this work were
attributed to ar-R·zÌ). This book, known in its Latin version as
De aluminibus et salibus (On Alums and Salts), contains
a chapter about vitriol, which begins as follows22: ìKnow that
there are many kinds of vitriol, and their places of occurrence
are numerous. These vitriols are water and color that have
coagulated by the dryness of earth, and there is something hot
and dry in their nature. And one of their kinds is Colcothar
and [further kinds are] Sory and Calcythis and Calaminaris
[?] Ö And these vitriols blacken [metallic] bodies and give to
the red [body] yet more redness and blacken the white; and
the finest of it is Colcothar and the coarsest is Sory.î

Although this description of vitriol is brief, it contains
significant information on how vitriol was characterized on
a qualitative level. The moist yet earthy nature of the vitriolous
earths, and their often striking colors, are addressed with
reference to their coagulative mode of origin, while the ìsome-
thing hot and dry in their natureî refers to the sulfurous
character of these substances. The inclusion of calaminaris
among these vitriolous earths is strange, as it is probably
a reference to a hydrated oxide of zinc often associated with
the weathering zones around silver mines. If so, this author
must have included it due to its earthy nature and its ìcoagu-
lativeî mode of occurrence, similar to that of the vitriolous
substances.

The following example of the laboratory treatment of
vitriol is given in the subsequent paragraph of De aluminibus.
Although this recipe appears to be somewhat corrupt, and
although we cannot be sure of the intended result, it neverthe-
less reflects a chemical procedure: ìÖ thou takest as much as
thou willst of [vitriol]; and put [it] into a vessel, and let it stand
one night in a hot furnace. Thereafter vitriol gets out red, of
very strong redness. And then let it remain covered by a four-
fold amount of pure sweet water, and let it stand until it
dissolves, and it settles down as a sediment on the bottom. Then
let it trickle off [distillatio per filtrum], and return it [sediment]
for future use.î Here, it seems that an iron-rich vitriol was
strongly heated, with the resulting slightly soluble, red iron
oxide being rinsed with water.

Although we have said almost nothing about the industrial
and medical uses to which vitriol was applied, we have attemp-
ted to show by the above examples that the origin and chemical
nature of vitriol did engage the thought of early workers in the
chemical field. Thus far, this attention culminated in regarding

vitriol as a distinct group of mineral substances. These mate-
rials continued to acquire extraordinary importance in both
practice and theory. As will be discussed below, further at-
tempts to explain the nature of vitriol on a chemical basis
appeared in Europe during the sixteenth century, when alche-
mists and other workers in the mineral industries sometimes
recorded their knowledge and ideas about these strange sub-
stances.

4. Vitriol in Indian Alchemy

The alchemy that developed in India contains features that
are characteristic of the philosophical and religious back-
ground of that region. As such, Indian alchemy was more
focused on a practical approach to human health, and to this
end it widely utilized substances made from plants and inor-
ganic compounds. The interpretation of such recipes is often
problematic, as is dating many of the works and identifying
their authors23.

Mention of vitriol in Indian alchemy does appear in some
late medieval writings24, but often only the blue or green
varieties are included. For example, inorganic substances are
classified in part IX of the Rasahridaya attributed to Bhikshu
Govinda (c. eleventh century AD). The most important of
these groups in Indian alchemy was the rasas. This word
originally meant ìjuiceî, was later used to refer to mercury,
and in the present sense seems to indicate a group of minerals
whose origin or composition were supposed to have involved
a liquid component. This group includes blue vitriol (sasyaka),
pyrites, cinnabar, calamine, and an unidentifiable variety of
iron. There is no mention of any perceived similarities between
these substances, nor is there any mention of green vitriol. The
twelfth century Rasarnava lists a group of eight maharasas
(or ìgreatî rasas) similar to that of the previously mentioned
work, and in which green vitriol is likewise absent.

Conversely, both blue and green vitriol are mentioned in
a Rasakalpa (a part of Rudraymala Tantra) written around AD
1300. Yet blue vitriol is classified among maharasas, while
green vitriol is included among the rasas in this work. Both
substances appear again in this Rasakalpa, but this time as
a special group: kasisa (vitriol), pushpa kasisa (another vitrio-
lous substance; pushpa meaning ìflowerî), and hirakasisa
(green vitriol; hira means ìprecious stoneî, and was perhaps
used with reference to green vitriol by virtue of this mineralís
striking green color and crystalline appearance).

We can only speculate as to why more importance was
ascribed to blue rather than green vitriol in Indian literature,
as both materials seem to have been generally known. Perhaps
this was partly because the blue and green varieties have quite
distinct chemical effects. A possible explanation is that fami-
liarity with the chemical reaction in which solutions of blue
vitriol deposit copper onto solid iron surfaces caused the blue
vitriol to be considered as a special substance, while the
iron-rich green vitriol undergoes no such spectacular reaction.
This reaction was described in the Dhatuvada, dated around
the eighth or ninth century AD. This possibility gains further
support from a passage in the Rudrayamala Tantra showing
further recognition of the relation between blue vitriol and
copper, which reads: ìCopper in combination with the ëbur-
ning waterí gives rise to blue vitriol.î Although a discussion

Chem. Listy 96, 997 ñ 1005 (2002) Refer·ty

1000



of mineral acids in Indian alchemy is beyond the scope of this
paper, the latter example makes it clear that in using copper to
create blue vitriol, the Indian alchemists understood that blue
vitriol must in some way contain copper. It thus seems possible
that these two types of vitriol were categorically separated
in Indian alchemy by virtue of their distinct chemical effects
and some degree of compositional knowledge of the blue
variety.

5. Vitriol in European Alchemy
and Mineral Industry

It was through works such as De aluminibus that vitriol
entered the sphere of Latin alchemy. Here we find vitriol
included in such disparate sources as an ink recipe in the
twelfth century On Divers Arts25, in the laboratory-oriented,
gold-making recipes of the late thirteenth century Liber clari-
tas26, and in widespread use in the growing corpus of Latin
chemical literature. As will be discussed below, it is from the
use of vitriol by the Latin alchemists that sulfuric and nitric
acids were discovered. Changes also occurred in vitriol no-
menclature during this period. Among the earliest works to use
the word vitriol (as opposed to atrament) are the eighth century
Latin version of the Compositiones ad tingenda27, and the
thirteenth century Book of Minerals of Albertus Magnus28

(c. 1200ñ1280). The name vitriol comes from vitrum, the Latin
word for glass, and was coined with reference to its vitreous
luster. When the names vitriol and atrament remained in use
during the later Middle Ages, vitriol seems to have been used
with reference to the vitreous, processed substance29. Coppe-
ras was sometimes used to distinguish naturally occurring
vitriol from the refined variety30, although the names vitriol,
atrament, and copperas became used interchangeably by the
sixteenth century31,32. Even as late as the publication of De
natura fossilium in 1546, Agricola, who used the term atra-
mentum, notes that the name vitriol was becoming commonly
used at the time33.

Accounts of vitriol production processes appear in the
literature of the sixteenth century mineral industry. In The
Pirotechnia34 (1540) and De re metallica35 (1556), the authors
describe vitriol manufacturing techniques very similar to those
mentioned by Dioscorides and Pliny (discussed above). One
notable innovation is found in De re metallica36, in which
Georgius Agricola (1494ñ1555) describes a process that goes
beyond the use of naturally occurring vitriolous earths and
solutions by generating these directly from pyrites. This is the
earliest record of the recognition of the genetic relationship
between vitriol and the metallic sulfides from which they are
generated, and  this innovation  seems to have entailed an
increased understanding of vitriol and pyrites on the compo-
sitional level. Lazarus Ercker (1528/30ñ1594) was an assayer
and metallurgist who lived in Bohemia from 1567; the empe-
ror Rudolf II named him master of the Prague mint in 1583.
In his Treatise on Ores and Assaying (1574) he displays a full
understanding of the compositional links between these two
mineral substances, for he describes procedures for assaying
pyrites for vitriol37, and shows the earliest understanding of
the compositional complexity of both substances38.

Interestingly, the addition of solid iron to the vitriol solu-
tion during the lixivation process became standard procedure

by the sixteenth century39. This addition would cause most of
the copper present in the solution to precipitate onto the surface
of the solid iron, leaving an iron-rich vitriol solution and the
solid iron coated with copper. Although this practice appears
in the lixivation processes described by Biringuccio and Ag-
ricola, neither of them remark on its supposed purpose or
significance. Ercker mentions the reaction itself, which he
believed to be a vitriol-induced metallic transmutation of iron
into copper40. Ercker was not alone in this opinion, and it is to
this aspect of the history of vitriol that we must now turn our
attention41.

The use of solid iron to collect copper from solutions
containing copper sulfate was used in the hydrometallurgical
production of copper in ancient China, when copper ore depo-
sits became too depleted to yield enough metal for coinage42.
This process was also used by the Spanish Arabs during the
Middle Ages, who appear to have discovered it independently
when their copper deposits were also becoming exhausted
while iron remained abundant43. In the chemical literature of
the sixteenth century, we find that this reaction was cited in
support of the possibility of metallic transmutation. Although
Paracelsus (1493/4ñ1541) never claimed to have transmuted
metals other than by this single reaction, it nonetheless enabled
him to extrapolate the possibility of further metallic transmu-
tations44. Paracelsus mentions this vitriol-induced reaction in
chapter XV of the Economy of Minerals45, and in chapter VI of
The Book Concerning the Tincture of the Philosophers46.

In The Tincture vitriol is not mentioned by name47, but is
called a ìlixivium of marcasitesî (as mentioned above, mar-
casite was a term generally synonymous with pyrites). Two
locations cited by Paracelsus at which this vitriol solution
occurs naturally are the old Czech mining town of Kutn· Hora,
and a fountain he designates as the Zifferbrunnen in Hungary.
At both of these places, the vitriol solution generated from
marcasites was observed to transmute iron into high-quality
copper. In a brief discussion of vitriol in the Economy of
Minerals, Paracelsus48 again mentions ìa fountain in Hun-
gary, or rather a torrent, which derives its origin from Vitriol,
nay, its whole substance is Vitriol, and any iron thrown into it
is at once consumed and turned to rust, while this rust is
immediately reduced to the best and most permanent copper,
by means of fire and bellowsî.

The preceding discussion has shown that although vitriol
was a substance of considerable interest within the spheres of
the mineral industry and alchemy, understanding its composi-
tion and chemical effects were important problems in the
development of mineral chemistry. It was through the indus-
trial exploitation of vitriol and through further investigations
of its mysterious properties that its composition and generation
became increasingly understood. Unfortunately, space does
not permit a discussion of the significance of these explora-
tions in the further development of mineral chemistry, al-
though it should be mentioned that it was mainly through the
work of Angelus Sala49,50 (?1576ñ1637), Nicolas Guibert51

(?1547ñ?1620), and Robert Boyle52 (1627ñ1691) that  the
compositional dissection of vitriol was taken beyond the level
reached by Ercker, and the supposed transmutation of iron to
copper became understood as a reaction between copper ions
in the vitriol solution and the iron of the solid surface. Belief
in this reaction as a metallic transmutation nonetheless survi-
ved even in the eighteenth century53.
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6. Vitriol and the Mineral Acids

6 . 1 . N i t r i c a c i d

The discovery of nitric and sulfuric acid is often linked
with the alchemist known as Geber. This name is the latinized
form of Jabir, an Arabic alchemist mentioned above. The
appearance of Latin works under the name Geber in the late
Middle Ages led to considerable confusion, as this author was
identified with the Arabian Jabir for quite a long time. Al-
though modern historiography has shown that the Latin Geber,
as he was later called, or Pseudo-Geber in modern literature,
was not the Arabian Jabir, the identity of the Latin author yet
remained unknown. Newmanís recent investigations54 on this
subject have resulted in two important conclusions. First, the
Summa perfectionis magisterii of the Latin Geber was proba-
bly written around the end of the thirteenth century by the
otherwise unknown Franciscan monk, Paulus of Taranto. Se-
cond, other works that appeared in print under Geberís name
in 1541 were not written by this same author, which is why we
speak of a Pseudo-Geberian corpus. Among the other texts that
comprise this corpus is the De inventione veritatis, in which
the earliest known recipe for the preparation of nitric acid is
found. As dating the works of the Pseudo-Geber corpus is
problematic, dating the discovery of nitric acid is likewise
uncertain. It is estimated that this discovery took place after
1300, some two hundred years before it appeared in print.

This recipe, titled About dissolving liquids and softening
oils reads as follows55: ìTake a pound of Cyprus vitriol [Fe,
CuSO4], a pound and a half of saltpeter, and a quarter of
a pound of alum. Submit the whole to distillation, in order to
withdraw a liquor which has a high solvent action. The dis-
solving power of the acid is greatly augmented if it be mixed
with some sal ammoniac, for then it will dissolve gold, silver,
and sulfur.î The addition of sal ammoniac to the distillate
leads to aqua regia (a mixture of HNO3 + HCl, in proportion 1:3).

Nitric acid had become a commonly used substance by the
mid-sixteenth century. Biringuccio56 describes its purification
by adding a small amount of silver, which has the effect of
removing the traces of HCl that originate from the KCl some-
times present as an impurity in saltpeter. And although the
term aqua fortis was already in regular use, Agricola57 interes-
tingly chose to refer to it as aqua valens in his De re metallica.
This latter work contains several recipes for this acid, not all
of which actually lead to nitric acid (some resulted in a mixture
of all three strong mineral acids). One of his recipes that does
yield nitric acid prescribes the following ingredients: ìfour
librae of vitriol, two and a half librae of saltpeter, half a libra
of alum, and one and a half librae of spring water.î

Agricola also describes ìcertain compositions which pos-
ses singular powerî, one of which reads as follows: ìThe
second composition is made from one libra of each of the
following, artificial  orpiment [As2S3], vitriol, lime [CaO],
alum, ash which the dyers of wool use [K2CO3 ?], one quarter
of a libra of verdigris [impure basic copper (II) acetate], and
one and a half unciae of stibium [Sb2S3].î This example is
revealing of the attempts that were made in Agricolaís time to
prepare even more potent solvents.

According to  Soukup  and Mayer58, Agricolaís correct
recipe for nitric acid can be expressed by the following set of
consecutive reactions:

2 CuSO4 → 2 CuO + 2 SO2 + O2

KNO3 + SO2 → KO3SONO

2 KO3SONO → N2O3 + K2SO4 + SO3

If the cooling is insufficient, N2O3 decomposes spontane-
ously:

N2O3 → NO + NO2

or otherwise reacts with water:

N2O3 + H2O → 2 HNO2

and the subsequent disproportionation ofHNO2 produces HNO3:

3 HNO2 → HNO3 + 2 NO + H2O

Oxygen produced in the first reaction oxidizes NO:

2 NO + O2 → 2 NO2

and the dissolution of the resulting oxide in water yields further
nitric acid:

4 NO2 + 2 H2O + O2 → 4 HNO3

Schrˆder59, who repeated Agricolaís experiment, arrived
at following result: the dry distillation of 150 g KNO3, 150 g
CuSO4, and 50 g KAl(SO4)2 at 800 ∞C yielded 70 g of appro-
ximately 51 % (wt) HNO3 and 0.4 % HNO2.

6 . 2 . S u l f u r i c a c i d

The history of sulfuric acid is especially difficult to trace,
as no reliable recipe for its preparation is known prior to the
sixteenth century. Nevertheless, there are vague allusions to it
in the work of Vincent from Beauvais (d. 1264) and in the
Compositum de compositis ascribed to Albertus Magnus60. In
both cases, the description concerns the distillation of alum.

A passage from the second part of Pseudo-Geberís Summa
perfectionis, as interpreted by Darmstaedter61, was long con-
sidered to be the earliest known recipe for sulfuric acid (the
chapter in Summa is titled ìAbout the medicine of the first
order for the yellowing of silverî). In the recent translation by
Newman this passage reads62: ìLuna is also yellowed similarly
with a solution of mars. The method of that yellowing which
is perfected by vitriol or copperas is as follows. A specific
quantity of either of them should be taken, and the part of that
which allows itself to be sublimed should be sublimed until it
is sublimed with a total expression of fire. After this, what was
sublimed should be sublimed again with a suitable fire, so that
it be gradually fixed, until the greater part of it is fixed. Then
let it be calcined carefully with intension of the fire, so that
a greater fire can be administered to it for its perfection. Then
it should be dissolved into a red water to which there is no
equal.î In a footnote concerning this passage Newman states
that ìThis is not a recipe for sulfuric acid Ö Copper sulfa-
te decomposes at 700 ∞C to cupric oxide; further heating to
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1050 ∞C will produce cuprous oxide, a red compound often
used as a pigment. The Summaís advice that this be sublimed
may be a thought-experiment. Alternatively, if the starting
product were iron sulfate, iron oxide would be produced by
simple decomposition of the sulfate to the oxide, again brought
by heating.î

In the interest of exploring this problem, it will be instruc-
tive to compare this recipe with others. Andreas Libavius63

(c. 1556ñ1616) writes at length about spirit of vitriol (Vitriol-
geist) in his book Alchemia (1597), in which he distinguishes
a white kind and a red kind. In his opinion, the latter spirit is
pure ìoil of colcotharî, or a red liquor remaining after the
separation of a white spirit. As colcothar was usually Fe2O3
precipitated during the reaction, it seems probable that this is
a description of the preparation of an acid contaminated by
a red oxide. Red colors likewise appear in similar recipes in
his text.

Another comparable recipe appears in Basil Valentineís
treatise Vom grossen Stein der alten Weisen dated around
1602. (The author of books published under this name was
probably Johann Thˆlde (? ñ before 1624), the owner of
a salt-works in Thuringia64). This recipe is cited from Schwarz
and Kauffman65: ìIf you get such a deeply graduated and well
prepared mineral, called Vitriol [FeSO4], Ö , put it into a well
coated retort, drive it gently at first, then increase the fire,
there comes in the form of a white spirit of vitriol [SO3] in the
manner of a horrid fume, or wind, and cometh into the receiver
as long as it hath any material in it Ö if you separate and free
this expelled spirit well and purely per modum distillationis,
from its earthy humidity [H2O], then in the bottom of the glass
you will find the treasure, and fundamentals of all the Philo-
sophers, and yet known to few, which is a red Oil, as ponderous
in weight, as ever any Lead, or Gold may be, as thick as blood,
of a burnt fiery quality.î

It is interesting to note the remark concerning the red oil
in Valentineís description. Its apparent viscosity might lead us
to believe that it could have been a suspension of red ferric
oxide. Similarly, Paracelsus described the distillation of col-
cothar that had already been used for the production of spiritus
vitrioli, and the blood-red, oily liquid (oleum vitrioli) evolved
therefrom.

In all three of the above-mentioned cases, an acid of a red
color was prepared. Valentineís mention of a sediment asso-
ciated with this liquid could support the suggestion that ferric
oxide was present. Yet this oxide would have also contamina-
ted the acid itself, giving it a red color.

The chemistry involved in this method of preparing sulfu-
ric acid is described here according to Soukup and Mayer66, in
which the old terminology is used. The individual substances
involved in this process are as follows:
(a) Ros vitrioli (Dew of vitriol): the humidity of the salt used

in this experiment.
(b) Phlegma vitrioli: structural water of the sulfate.

FeSO4 . 7 H2O → FeSO4 + 7 H2O

Six moles of water are freed at 115 ∞C, and the remaining
one at a temperature above 280 ∞C.

The same process, this time using copper vitriol

CuSO4 . 5 H2O → CuSO4 + 5 H2O

releases two moles of water at 30 ∞C, two further moles at 110 ∞C,
and the rest at 250 ∞C.
(c) Spiritus vitrioli: the SO2 that reacts with water in a receiver,

yielding H2SO3:

6 FeSO4 → Fe2(SO4)3 + 2 Fe2O3 + 3 SO2

2 CuSO4 → 2 CuO + 2 SO2 + O2

The slow oxidation in air leads to sulfuric acid:

2 H2SO3 + O2 → 2 H2SO4

(d) At temperatures above 480 ∞C, ferric sulfate decomposes
in a process known as Vitriolbrennen,

Fe2(SO4)3 → Fe2O3 + 3 SO3

leaving behind  the caput  mortuum, which in this case is
colcothar (Fe2O3).

When copper vitriol is used, it decomposes at very high
temperatures,

CuSO4 → CuO + SO3

and in both cases SO3 reacts with water in receiver, producing
sulfuric acid.

Schrˆder67, who analyzed the production of sulfuric acid
in detail, distinguished between the spiritus vitrioli (or liquor
vitrioli acidus primus) prepared in step (c) above, and the
oleum vitrioli (liquor vitrioli acidus secundus) from step (d).
According to this author, the latter substance is a thick, red-
-brown, strongly smelling oily liquid comprised of approxi-
mately 75 % H2SO4. This seems to be the substance that
Paracelsus referred to  as oleum vitrioli rubrum, and it is
Schrˆderís opinion that this oil of vitriol was known as far
back as the fourteenth century.

Schrˆder performed the dry distillation of 200 g of vitrio-
lum Goslariense (FeSO4 . 7 H2O), gradually elevating the tem-
perature to 1000 ∞C over a three hour period. As a result, he
obtained approximately 8ñ10 g of ìstrongly acidic liquid,
smelling like SO2î. This liquid turned out to contain 2.9 %
SO2, and on standing it oxidized gradually to 2.75 % H2SO4.

With consideration of these facts, we now return to the
problem of whether or not the above-mentioned process from
the Summa perfectionis of Pseudo-Geber resulted in the pro-
duction of sulfuric acid. It has been shown that a red liquid
obtained from vitriol is mentioned both in old and modern
works. In these descriptions, both the process used and the
color obtained correspond with those described in the Summa
perfectionis. Although the language of this text is not entirely
clear, it nonetheless seems possible that this process did lead
to the preparation of sulfuric acid. The red color in question
could have resulted from the presence of iron (III) compounds
that developed during the process and contaminated the pro-
duct. However, as alchemists could not use chemicals of
analytical grade purity, the influence of unintentional impuri-
ties should also be considered. As Mellor68 has pointed out,
selenium, when present as an impurity in sulfuric acid, imparts
a red color to the product. As selenium can substitute for sulfur
in the mineral pyrite, it could also be present in natural or
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artificially prepared sulfates generated from such selenium-
-bearing pyrite, and thus could have found its way into the
acids prepared using these sulfates. Even though very little is
known about the provenance of the vitriol used by alchemists,
the possibility of the presence of selenium as an impurity
should also be considered when attempting to ascertain whe-
ther or not the process described by Pseudo-Geber was an early
preparation of sulfuric acid.

7. Conclusions

The goal of this paper is to outline the historical importance
of vitriol and to go some way toward illustrating its role in the
history  of  chemistry  and mineralogy. These  salts, among
which alum was sometimes included, were very important
substances in the dual spheres of theory and practice. The
discovery of strong mineral acids, particularly of HNO3, and
aqua regia, had a strong effect on existing ideas about mine-
rals, metals, and their chemical composition. For example, the
discovery of aqua regia derived from vitriol and sal ammoniac
robbed gold of its status as an indestructible metal, for now it
could be dissolved, or ìkilledî as some alchemists would say.
Second, nitric acid was a potent solvent that led to improved
methods for parting gold from silver and to the preparation of
numerous new salts. Indeed, green vitriol was often referred
to as ìthe green lionî in alchemical terminology, and the
corrosive elixirs extracted therefrom caused it to be the subject
of much secrecy, allegory, and interesting imagery in four-
teenth century alchemical texts. Vitriolís crucial role in the
preparation of nitric and sulfuric acids deserves deeper analy-
sis, particularly concerning the recipe in the Summa perfec-
tionis which might actually be a preparation for sulfuric acid.

Meanwhile, familiarity with vitriol resulting from indus-
trial and laboratory practices led to an impressive chemical
and compositional exploration of this substance, beginning at
least as far back as the first century AD. The spectacular
reaction in which solid iron reacts with a vitriol solution, which
is understood today as the reduction of cupric ions by iron from
a solution containing copper sulfate, was known to the Chine-
se, Indians, and Arabs. This reaction drew considerable atten-
tion in sixteenth century Europe as a process from which both
craftsmen and alchemists profited. The former used this reac-
tion in the hydrometallurgy of copper and for enriching their
manufactured vitriol in iron, while alchemists cited it as a re-
peatable and apparently undeniable example of the transmu-
tation of metals. The understanding of vitriolís composition
and chemical effects obtained by the pre-modern workers in
the chemical fields constitutes an important chapter in the
history of mineral chemistry; for it reveals an interesting
interplay between observation (concerning the natural forma-
tion of vitriol and its related substances), empirical knowledge
(concerning vitriolís composition, chemical uses, and the de-
velopment of extraction processes), and theory (concerning
vitriolís mineral identity and its remarkable chemical effects).
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V. Karpenkoa and J. A. Norrisb (aDepartment of Physical
and Macromolecular Chemistry and bDepartment of Philo-
sophy and History of Natural Sciences, Faculty of Science,
Charles University, Prague): Vitriol in the History of Che-
mistry

Vitriols, known today as sulfates of divalent metals, played
an important role in the development of modern chemical and
metallurgical practice, and engaged the speculation of alche-
mists and mineralogists. The natural occurrence of vitriols and
its earliest recognition as a distinct group of related minerals
is discussed. The unique position of vitriols was codified in
al-R·zÌís (854-925/935 AD) classification of mineral substan-
ces. On the contrary, although considered to be a noteworthy
mineral substance in Indian alchemy, vitriol is not recognized
as a distinct mineral, the blue and green varieties being classed
separately according to other criteria. The deposition of Cu
from a vitriol solution on an iron surface was known in some
ancient cultures, and it became even used on an industrial scale
in the 11th and 12th centuries AD. These reactions, which were
sometimes construed as an apparent transmutation of metals,
were further investigated and were significant for European
alchemy and mineralogy. The practice of preparation of nitric
acid from vitriol, which seems to have begun around 1300,
soon increased the number of known chemical reactions. Aqua
regia was a further innovation that made possible the dissolu-
tion of gold, which had previously been considered as the
indestructible metal. Particular attention is paid to the prepa-
ration of sulfuric acid from vitriol. Several descriptions of
a red solution obtained during this process lead to the consi-
deration of a process from the Summa Perfectionis of Pseudo-
-Geber that could have resulted in sulfuric acid, and in which
contamination with Se could have led to the red product.
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⁄vod

Opi·ty jsou terapeuticky uûÌv·ny jako analgetika k potlaËe-
nÌ siln˝ch bolestÌ zn·mÈho p˘vodu, nap¯. v postoperaËnÌm sta-
vu Ëi ve fin·lnÌ f·zi onemocnÏnÌ rakovinou, avöak jsou takÈ
zneuûÌv·ny pro svoje euforizujÌcÌ a anxiolytickÈ ˙Ëinky1,2. P¯i
forenznÌm jedn·nÌ m˘ûe b˝t d˘leûitÈ analytickÈ odliöenÌ apli-
kace heroinu (3,6-O-diacetylmorfin) od ostatnÌch opi·t˘3.

Heroin (plazmatick˝ poloËas 3ñ5 min) se velmi rychle
metabolizuje na 6-monoacetylmorfin (6-MAM, plazmatick˝

poloËas 45 min), kter˝ je d·le metabolizov·n na morfin (po-
loËas cca 4 h) a normorfin (obr. 1). V krvi nebo v moËi
detegovan˝ 6-MAM  je  specifick˝m  markerem  ned·vnÈho
uûitÌ heroinu. Proto by metoda na pr˘kaz opi·t˘ mÏla b˝t
zamÏ¯ena na potvrzenÌ p¯Ìtomnosti 6-MAM spolu s morfinem
a kodeinem, neboù tyto l·tky b˝vajÌ nalÈz·ny v moËi po poûitÌ
heroinu2ñ4,6. Kodein je v tomto p¯ÌpadÏ rozkladn˝m produktem
p¯ÌmÏsi acetylkodeinu v ileg·lnÌ droze, nenÌ metabolitem he-
roinu.

Kodein a dihydrokodein majÌ terapeutickÈ uûitÌ jako lÈky
tlumÌcÌ kaöel. Mohou vöak b˝t souË·stÌ ileg·lnÏ p¯ipravovanÈ
ËeskÈ opi·tovÈ speciality ñ smÏsi ÑBrownì (obr. 2). Ileg·lnÌ
p¯Ìprava ÑBrownuì z kodeinu byla odhalena J. VeËerkovou7

na p¯elomu sedmdes·t˝ch a osmdes·t˝ch let. ObÏ l·tky se
metabolizujÌ O-demethylacÌ na morfin, resp. dihydromorfin,
a N-demethylacÌ na norkodein, normorfin, resp. nordihydro-
kodein, nordihydromorfin, a d·le konjugacÌ p˘vodnÌ formy
l·tky i metabolit˘ s glukuronovou kyselinou1,2,5,6.

K pr˘kazu ökodlivin (nox) a jejich kvantifikaci v biologic-
k˝ch vzorcÌch lze vyuûÌt r˘zn˝ch analytick˝ch postup˘ a me-
tod. Univerz·lnÌ extrakce l·tek z biologick˝ch tekutin orga-
nick˝m rozpouötÏdlem (LLE ñ liquidñliquid extraction) je
st·le vÌce vytÏsÚov·na extrakcÌ na tuhou f·zi (SPE ñ solid-pha-
se extraction)3,8. Ve forenznÌ toxikologii je jako metoda koneË-
nÈho potvrzenÌ n·lezu vyûadov·na specifick· metoda obvykle
na b·zi plynovÈ chromatografie spojenÈ s hmotnostnÌ spektro-
metriÌ (GC-MS) (cit.5,8ñ13).

Obr. 1. SchÈma biotransformace heroinu, morfinu a kodeinu
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V p¯edkl·danÈm p¯ÌspÏvku je detailnÏ hodnocena metoda
pro stopovÈ anal˝zy r˘zn˝ch opi·t˘ (dihydrokodein, dihydro-
morfin, nordihydrokodein, kodein, hydrokodon, morfin, nor-
kodein, 6-monoacetylmorfin) v moËi vyuûitÌm GC-MS. Uni-
verz·lnÌ zp˘sob ionizace elektronov˝m n·razem ve sken modu
je vhodn˝ pro detekci a identifikaci nezn·m˝ch slouËenin.
Anal˝za specifikovan˝ch l·tek, v naöem p¯ÌpadÏ smÏsi opi·t˘,
je vöak citlivÏjöÌ v SIM modu (selected ion monitoring) a je
preferov·na p¯i kvantifikaci. V literatu¯e jsou pops·ny r˘z-
nÈ zp˘soby derivatizace opi·t˘ pro stopovÈ anal˝zy GC-MS
(cit.8ñ13). P¯i anal˝z·ch toxikologick˝ch vzork˘ metodou GC-
-MS se Ëasto volÌ p¯evedenÌ analyt˘ na trimethylsilylderi-
v·ty5,8ñ10,13. V d¯Ìve publikovanÈ pr·ci8 jsme k silylaci pouûili
MSTFA (N-methyl-N-(trimethylsilyl)trifluoracetamid) a za-
znamenali jsme zlepöenÌ opakovatelnosti stanovenÌ hydroko-
donu a hydromorfonu ve srovn·nÌ se silylacÌ pomocÌ BSTFA
(N,O-bis(trimethylsilyl)trifluoracetamid). NicmÈnÏ opakova-
telnost silylace N-desmethylmetabolit˘ opi·t˘ nebyla uspoko-
jiv·. ZlepöenÌ jsme zaznamenali p¯i pouûitÌ MSTFA ve smÏsi
s jodidem amonn˝m stabilizovanÈ 1,2-bis[(trimethylsilyl)sul-
fanyl]ethanem. Tato silylaËnÌ smÏs doporuËovan· v dopingo-
vÈ anal˝ze13 byla pouûita pro optimalizaci stanovenÌ opi·t˘ ve
vzorcÌch lidskÈ moËi in vitro obohacenÈ smÏsÌ opi·t˘ a deute-
rovanÈho morfinu jako vnit¯nÌho standardu metodou GC-MS.

Experiment·lnÌ Ë·st

R e a g e n c i e

Vöechny pouûitÈ chemik·lie byly v kvalitÏ p.a. SilylaËnÌ
Ëinidla N-methyl-N-(trimethylsilyl)trifluoracetamid (MSTFA),
N,O-bis(trimethylsilyl)trifluoracetamid (BSTFA), trimethyl-
chlorsilan (TMCS), stabiliz·tor 1,2-bis[(trimethylsilyl)sulfa-
nyl]ethan a jodid amonn˝ (NH4I) poch·zela od firmy Fluka
Chemie, äv˝carsko.

Kolonky pro extrakci na tuhou f·zi Bond Elut Certify
poch·zely od firmy Varian, USA. Velikost kolonky: 10 ml na
130 mg sorbentu, typ sorbentu: smÏsn· pevn· f·ze C8 a SCX
(silnÏ kysel˝ mÏniË kation˘ na b·zi benzensulfonovÈ kyseliny).

R e f e r e n Ë n Ì s t a n d a r d n Ì s u b s t a n c e
p o u û i t È p r o a n a l ˝ z y G C - M S

Dihydrokodeinhydrogentartar·t, relativnÌmolekulov·hmot-
nost Mr 451,5, dihydromorfin b·ze, Mr 287,4 (Napp Research
Centre, UK), nordihydrokodein trifluoracet·t monohydr·t, Mr
418,3, morfin (N-C[2H3]) monohydr·t, Mr 306,4 (Lipomed,
äv˝carsko), kodein-fosf·t seskvihydr·t, Mr 406,4, morfin hy-
drochlorid trihydr·t, Mr 375,8, 6-O-acetylmorfin-hydrochlo-
rid monohydr·t, Mr 381,9 (UNDCP VÌdeÚ, Rakousko), hy-
drokodon hydrogentartar·t, Mr 449,5 (Sigma, USA), norko-
dein hydrochlorid trihydr·t, Mr 375,8 (Makor Chemie, Izrael).

P o d m Ì n k y a n a l ˝ z y G C - M S

K anal˝ze slouûil plynov˝ chromatograf HP 6890 s hmot-
nostnÌm detektorem MSD 5973 vybaven˝ automatick˝m d·v-
kovaËem vzork˘ (Hewlett Packard, USA), kolona HP-5 MS,
30m ◊ 250 µm ◊ 0,25 µm (Hewlett Packard, USA), nosn˝ plyn
helium p¯i konstantnÌ pr˘tokovÈ rychlosti 1 ml.minñ1, teploty:
splitless injektor 250 ∞C, p¯echodnÌk (auxiliary) 270 ∞C, teplot-
nÌ program na kapil·¯e: 85 ∞C po 2 min, 30 ∞C.minñ1 do 220 ∞C,
d·le 3 ∞C.minñ1 do 260 ∞C, d·le 15 ∞C.minñ1 do 280 ∞C, 280 ∞C
konstantnÏ po dobu 3,5 min, celkov· doba anal˝zy 25 min.

P¯i pokusech byla pouûita ionizace elektronov˝m n·razem
(EI) v SIM modu za standardnÌch podmÌnek uveden˝ch v ta-
bulce I.

P r a c o v n Ì p o s t u p y

P¯Ìprava pracovnÌho roztoku a vzork˘ moËÌ in vitro

Z kaûdÈ referenËnÌ substance byl p¯ipraven z·sobnÌ roztok
v methanolu o koncentraci 200 µg.mlñ1. PracovnÌ roztok byl

Tabulka I
GC-MS podmÌnky pro stanovenÌ opi·t˘ v SIM modu

Analyta PoË·tek akvizice MonitorovanÈ Prodleva
[min] m/z [ms]

DHC.TMS 13,00 373, 315, 282, 236 25
DHM.2TMS 13,41 431, 416, 373, 236 25
NDHC.2TMS 14,00 431, 416, 316 20
COD.TMS 14,00 371, 356, 343 20
HC.TMS 14,48 371, 356, 313, 234 25
MO-D3.2TMS 15,00 432, 417, 404 20
MO.2TMS 15,00 429, 414, 401, 236 20
NCOD.2TMS 15,30 429, 414, 292, 250 25
6-MAM.TMS 16,15 399, 340, 324, 287 25

a DHC dihydrokodein, DHM dihydromorfin, NDHC nordihy-
drokodein, COD kodein, HC hydrokodon, HM hydromorfon,
MO morfin, NCOD norkodein, 6-MAM 6-O-acetylmorfin, MO-
-D3 vnit¯nÌ standard deuterovan˝ morfin, TMS trimethylsilyl

Obr. 2. SchÈma p¯Ìpravy ileg·lnÌ tekutiny ÑBrownì
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smÏsÌ analyt˘ p¯ipravenou smÌsenÌm z·sobnÌch roztok˘ o ko-
neËnÈ koncentraci 20 ng.µlñ1 pro kaûdou substanci.

StanovenÌ p¯esnosti a hodnocenÌ v˝tÏûnosti extrakce bylo
prov·dÏno v matrici lidskÈ moËi prostÈ opi·t˘ a jin˝ch lÈËiv.
Vzorky moËi byly obohacov·ny standardnÌ smÏsÌ opi·t˘ tak,
aby bylo dosaûeno v˝sledn˝ch koncentraËnÌch hladin 10, 100,
resp. 500 ng.mlñ1. Jako vnit¯nÌ standard pro stanovenÌ byl
pouûit roztok deuterovanÈho morfinu o koncentraci 50 ng
v 10 µl methanolu. Tento podÌl vnit¯nÌho standardu byl p¯id·n
k 1 ml vzorku moËi p¯ed extrakcÌ. Vzorky o odpovÌdajÌcÌ 100%
extrakËnÌ v˝tÏûnosti byly simulov·ny odpa¯enÌm p¯ÌsluönÈho
mnoûstvÌ smÏsi standard˘ opi·t˘ a vnit¯nÌho standardu a n·-
slednou silylacÌ odparku.

D·le byly zjiöùov·ny parametry kalibraËnÌch z·vislostÌ pro
jednotlivÈ l·tky. KalibraËnÌ vzorky o koncentracÌch 0, 5, 10,
50, 100, 500, 1000, 3000 a 5000 ng.mlñ1 byly p¯ipraveny
p¯Ìdavkem odpovÌdajÌcÌho mnoûstvÌ smÏsi opi·t˘ k 1 ml vzor-
k˘ negativnÌ moËi.

⁄prava vzorku a derivatizace

1 ml moËi s p¯Ìdavkem stanovovan˝ch opi·t˘ a vnit¯nÌho
standardu byl extrahov·n na kolonk·ch Bond Elut Certify8. Ke
kaûdÈmu vzorku byl p¯ed extrakcÌ p¯id·n 1 ml pufru TRIS
(tris(hydroxymethyl)aminomethan, pH 9). Po promÌch·nÌ byl
takto upraven˝ vzorek aplikov·n na kolonku SPE p¯edtÌm
kondicionovanou 2 ml methanolu a 2 ml deionizovanÈ vody.
BalastnÌ l·tky zachycenÈ na kolonce byly odstranÏny promy-
tÌm 2 ml deionizovanÈ vody, 1 ml octanovÈho pufru (pH 4)
a 2 ml methanolu. Analyty byly eluov·ny z vysuöenÈ kolonky
do vialky dvakr·t 1 ml dennÏ ËerstvÏ p¯ipravovanÈ smÏsi
dichlormethan/propan-2-ol/hydroxid amonn˝ (25%), 78:20:2
(v/v/v). Po odpa¯enÌ rozpouötÏdel byl such˝ extrakt silylov·n
100 µl zvolenÈho silylaËnÌho Ëinidla p¯i 80 ∞C po dobu 20 min.
AlternativnÏ byla pouûita tato Ëinidla: MSTFA nebo MSTFA
+ 5 % TMCS nebo BSTFA nebo BSTFA + 5 % TMCS,
resp. MSTFA/NH4I/stabiliz·tor. 1 µl byl analyzov·n pomocÌ
GC-MS.

V˝sledky

Z·mÏrem pr·ce bylo nalÈzt optim·lnÌ metodu GC-MS
pro stanovenÌ ök·ly uveden˝ch opi·t˘ vËetnÏ problematic-
k˝ch N-desmethylmetabolit˘ a ketoslouËenin hydrokodonu
a hydromorfonu. Jak vypl˝v· z tabulky II, derivatizace samot-
n˝ch standardnÌch substancÌ bez ruöiv˝ch vliv˘ biologickÈ
matrice pomocÌ BSTFA nebo BSTFA + 5 % TMCS nevedla
k uspokojivÈ opakovatelnosti stanovenÌ nordihydrokodeinu
a norkodeinu. Hodnoty opakovatelnosti (variaËnÌ koeficient
CV (%)) pro tyto l·tky byly lepöÌ p¯i pouûitÌ MSTFA nebo
MSTFA + 5 % TMCS, resp. MSTFA/NH4I/stab. V tabulce III
jsou jiû uvedeny v˝sledky opakovatelnosti stanovenÌ ve vzor-
cÌch moËe p¯i silylaci MSTFA a MSTFA/NH4I/stab. Experi-
menty hodnotÌcÌ p¯esnost stanovenÌ na koncentraËnÌch hladi-
n·ch 10, 100  a 500 ng.mlñ1 vyk·zaly hodnoty variaËnÌch
koeficient˘ v rozsahu 0,5 aû 16,2 % (pr˘mÏr 5,9 %, medi·n
4,7 %) pro jednotlivÈ opi·ty. V˝jimku tvo¯Ì hydrokodon na
hladinÏ 500 ng.mlñ1, jehoû CV byl 21,3 %. Hydrokodon obsa-
huje ketoskupinu, kter· m˘ûe enolizovat. ProblematiËnost
derivatizace slouËenin tohoto typu je obecnÏ zn·ma.

Tabulka II
Opakovatelnost silylace Ëist˝ch standardnÌch l·tek r˘zn˝mi
Ëinidly ñ variaËnÌ koeficienty CV (%). MnoûstvÌ teoreticky od-
povÌd· 500 ng.mlñ1 moËi p¯i 100% v˝tÏûnosti extrakce (n = 6)

Analyta CV
MSTFA + MSTFA MSTFA + BSTFA BSTFA +
NH4I+stab. 5 % TMCS 5 % TMCS

DHC 0,9 1,8 2,0 3,9 4,8
DHM 1,2 1,3 1,4 5,0 6,1
NDHC 9,0 6,8 7,7 25,1 49,6
COD 0,6 1,3 1,6 3,7 4,5
HC 1,3 2,3 8,1 7,0 4,2
MO 0,9 0,9 1,7 4,5 5,2
NCOD 7,2 5,2 6,2 12,4 b

6-MAM 0,7 1,7 1,6 2,7 5,5

a viz tabulka I, b nehodnoceno, nereprodukovatelnÈ v˝sledky

Tabulka III
Opakovatelnost stanovenÌ (variaËnÌ koeficienty CV (%)) vy-
bran˝ch opi·t˘ v moËi pomocÌ GC-MS v SIM modu p¯i pouûitÌ
MSTFA (cit.8) a MSTFA/NH4I/stab., koncentrace smÏsi opi·-
t˘ (c) 10, 100 a 500 ng.mlñ1

Analyta MSTFA (n = 9) MSTFA/NH4I/stab. (n = 6)
10 100 10 100 500

DHC 6 10 8,3 2,3 3,3
DHM ñ ñ 1,4 4,7 2,4
NDHC ñ ñ 16,2 15,2 8,4
COD 6 4 11,7 2,1 4,2
HC 23 21 8,1 7,7 21,3
HM 20 23 ñ ñ ñ
MO 7 4 5,2 1,8 0,5
NCOD b b 9,6 9,5 5,2
6-MAM ñ ñ 2,8 3,3 2,1

a viz tab I., b nehodnoceno, nereprodukovatelnÈ v˝sledky

»asov· stabilita p¯ipravenÈ silylaËnÌ smÏsi MSTFA/NH4I/
stab. skladovanÈ p¯i 4 ∞C byla pr˘bÏûnÏ kontrolov·na pomocÌ
GC-MS anal˝z standardnÌch smÏsÌ opi·t˘. Bylo zjiötÏno, ûe
pouûÌv·nÌ dva mÏsÌce skladovanÈ silylaËnÌ smÏsi nevede k v˝-
znamn˝m zmÏn·m v opakovatelnosti stanovenÌ.

Hodnoty v˝tÏûnosti extrakce opi·t˘ z moËe na koncentraË-
nÌch hladin·ch 100 a 500 ng.mlñ1 byly poËÌt·ny z hodnot
koncentracÌ jednotliv˝ch opi·t˘ (koncentrace vypoËtena z po-
mÏr˘ ploch mÏ¯en˝ch substancÌ k vnit¯nÌmu standardu, n = 6)
a vztaûeny k hodnot·m koncentracÌ pro referenËnÌ silylovanÈ
smÏsi standard˘ (n = 6). Hodnoty v˝tÏûnostÌ se pohybovaly
v rozsahu 87ñ110 % vyjma hydrokodonu, jehoû v˝tÏûnost
byla jen 55 %. V˝tÏûnosti N-desmethylmetabolit˘ opi·t˘ jsou
vlivem interferencÌ zd·nlivÏ vyööÌ neû 100 % (viz tabulka IV).

MÏ¯enÌm kalibraËnÌch z·vislostÌ jsme urËili rozsah linea-
rity pro individu·lnÌ opi·ty 0ñ500 ng.mlñ1 s korelaËnÌm koefi-
cientem > 0,9887 (viz tabulka V). ZjiötÏn· mez stanovitelnosti
(LOQ) p¯i pomÏru S/N > 10 se pohybovala kolem 10 ng.mlñ1,
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Tabulka IV
V˝tÏûnost extrakce (%) jednotliv˝ch opi·t˘ na koncentraËnÌch
hladin·ch (c) 100 a 500 ng.mlñ1 (n = 6)

Analyta 100 500

DHC 100 98
DHM 87 89
NDHC 223 103
COD 102 99
HC 55 55
MO 100 98
NCOD 394 110
6-MA 106 108

a viz tab I.

Tabulka V
KalibraËnÌ z·vislosti stanovenÌ jednotliv˝ch opi·t˘ v rozsahu
0ñ500 ng.mlñ1; x koncentrace stanovovanÈ l·tky (ng.mlñ1),
y odezva detektoru ñ plocha pod pÌkem

Analyta Rovnice line·rnÌ regrese KorelaËnÌ koeficient R2

DHC y = 0,0233x + 0,2792 0,9937
DHM y = 0,0310x + 0,3712 0,9943
NDHC y = 0,0136x + 0,0988 0,9976
COD y = 0,0197x + 0,2133 0,9965
HC y = 0,0119x + 0,2785 0,9887
MO y = 0,0212x + 0,2442 0,9965
NCOD y = 0,0115x + 0,1316 0,9940
6-MAM y = 0,0260x + 0,1563 0,9982

Tabulka VI
ZjiötÏn· mez detekce (LOD, S/N > 3) a mez stanovitelnosti
(LOQ, S/N > 10) pro jednotlivÈ opi·ty v moËi

Analyta LOD [ng.mlñ1] LOQ [ng.mlñ1]

DHC 2 7
DHM 2 7
NDHC 4 12
COD 4 12
HC 3 10
MO 3 10
NCOD 3 10
6-MAM 3 10

a viz tab. I

mez detekce (LOD) p¯i pomÏru S/N > 3 byla kolem 3 ng.mlñ1

pro jednotlivÈ l·tky (viz tabulka VI).
ZjiötÏnÈ p¯esnosti stanovenÌ povaûujeme za p¯ijatelnÈ pro

toxikologickou praxi, kde hraje v˝znamnou roli vliv kompli-
kovanÈ biologickÈ matrice s velkou individu·lnÌ variabilitou.
Pro spolehlivou detekci p¯edem nezn·m˝ch analyt˘ v toxik-
ologick˝ch vzorcÌch ve sken modu je vyûadov·na vyööÌ kon-

centrace l·tek (pro opi·ty p¯ibliûnÏ 50 ng.mlñ1), aby se zÌskala
hmotnostnÌ spektra dostateËnÏ kvalitnÌ pro srovn·nÌ s refer-
enËnÌ datab·zÌ. Odborn˝mi smÏrnicemi EU (cit.14)
doporuËen· mez (limit) pozitivity pro pr˘kaz celkovÈho mor-
finu v moËi je 200 ng.mlñ1, coû naöe metoda spolehlivÏ splÚuje.

Tato pr·ce vznikla za finanËnÌ podpory v˝zkumnÈho z·mÏ-
ru Ë. 111100005 Ministerstva ökolstvÌ, ml·deûe a tÏlov˝chovy.
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V. Habrdov· and M. BalÌkov· (Institute of Forensic
Medicine and Toxicology, 1st Faculty of Medicine, Charles
University, Prague): Optimization of Analysis of Opiates
in Urine by GC-MS

This paper describes optimization of the GC-MS method
used in toxicological laboratories for trace analysis of opiates
in biological matrices. Urine samples were extracted on SPE
cartridges and derivatized by silylation. The precision (re-
peatability) of the method for determination of N-desmethyl
metabolites of opiates was rather irreproducible when using
silylation with N-methyl-N-(trimethylsilyl)trifluoroacetamide
(MSTFA)forderivatization.The results improvedwhenMSTFA
in a mixture with NH4I and stabilized with 1,2-bis[(trimethyl-
silyl)sulfanyl]ethane was used. The GC-MS method in the SIM
mode is suitable for detection and quantification of traces
of specific opiates in urine with the limit of detection ca.
3 ng.mlñ1 and the limit of quantification 10 ng.mlñ1. The pre-
cision of the method (variation coefficient) obtained for indi-
vidual analytes at concentration levels 10, 100 and 500 ng.mlñ1

ranged between 0.5 and 16.2 %. Standard calibration curves
for individual opiates were linear between 0 and 500 ng.mlñ1

with correlation coefficients above 0.9937.
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rie

⁄vod

Pot¯eba stanovenÌ stopov˝ch mnoûstvÌ kov˘ v biologic-
k˝ch materi·lech se objevuje nejen v klinickÈ biochemii, ale
i v anal˝ze potravin a v celkovÈm monitorov·nÌ stavu zneËiö-
tÏnÌ ûivotnÌho prost¯edÌ. Jen velmi m·lo metod umoûÚuje
p¯ÌmÈ stanovenÌ kov˘ ve vzorku. Pro vÏtöinu metod je nutn·
p¯edch·zejÌcÌ destrukce vzorku tak, aby vzorek byl v kapalnÈ
formÏ bez organickÈ matrice.

NejbÏûnÏji pouûÌvanÈ metody destrukce vzorku m˘ûe-
me obecnÏ rozdÏlit na such˝ a mokr˝ rozklad1,2. Such˝ zp˘-
sob se prov·dÌ v otev¯enÈm nebo uzav¯enÈm systÈmu. P¯i
destrukci vzorku probÌh· vysuöenÌ, zuhelnatÏnÌ, zpopelnÏnÌ
a p¯evedenÌ nespalitelnÈho podÌlu do roztoku. Pro suöenÌ se
nejËastÏji pouûÌv· horkovzduön· suö·rna, topn· deska, Ëi pÌ-
seËn· l·zeÚ. Tento krok je nejproblÈmovÏjöÌ z hlediska konta-
minace vzorku1ñ3 . VlastnÌ spalov·nÌ pak m˘ûeme prov·dÏt
nad plynov˝m kahanem, v elektrickÈ kelÌmkovÈ nebo muflovÈ
peci1,3.

Mineralizace v uzav¯enÈm systÈmu se prov·dÌ v kalori-
metrickÈ bombÏ nebo v kovovÈm autokl·vu. Tato metoda opÏt
p¯in·öÌ nebezpeËÌ kontaminace vzorku, tentokr·t vöak korozÌ
za¯ÌzenÌ1.

UrËitou modifikacÌ uzav¯enÈho systÈmu je mineralizace,
kter· spoËÌv· v kombinaci suchÈho rozkladu se zav·dÏnÌm
smÏsi oxidaËnÌch plyn˘ O2 + O3 + NOx nad spalovan˝ vzorek.
VedlejöÌm produktem procesu je kyselina dusiËn·.

KoneËnÈ zpracov·nÌ nespalitelnÈho produktu u metod su-
chÈho rozkladu p¯edstavuje louûenÌ popela nejËastÏji v kyse-
linÏ dusiËnÈ4ñ7, v kyselinÏ chlorovodÌkovÈ8,9 nebo ve smÏsi
obou kyselin10ñ12.Celkov· ˙Ëinnost se zvyöuje pouûitÌm ultra-
zvukovÈ l·znÏ.

Podstatou mokrÈho rozkladu je oxidace vzorku smÏsÌ sil-
n˝ch anorganick˝ch kyselin za zv˝öenÈ teploty. Varianty to-
hoto rozkladu se od sebe liöÌ pouûit˝mi kyselinami a dobou
jejich p˘sobenÌ1. Metoda mokrÈho rozkladu se prov·dÌ v otev-
¯enÈm, polouzav¯enÈm, Ëi uzav¯enÈm systÈmu.

V otev¯enÈ soustavÏ se pouûÌvajÌ k¯emennÈ nebo sklenÏnÈ
baÚky. V˝hodou rozkladu je jednoduch· manipulace p¯i p¯Ì-
davku Ëinidel a pouûitÌ vÏtöÌho mnoûstvÌ vzorku. Nev˝hodou
tohoto postupu je moûn· kontaminace vzorku, ˙let analytu
a velk· spot¯eba Ëinidel.

Pro destrukci materi·lu v uzav¯enÈm systÈmu se pouûÌv·
autokl·v, Ëi kalorimetrick· bomba. P¯ednostÌ je zamezenÌ
˙niku analytu, menöÌ spot¯eba Ëinidel a nemoûnost kontami-
nace zvenku, m˘ûe zde ovöem dojÌt ke kontaminaci zevnit¯
za¯ÌzenÌ1,2.

Jin˝m ˙Ëinn˝m mineralizaËnÌm procesem je metoda mok-
rÈho rozkladu s mikrovlnn˝m oh¯evem. Tato metoda se pro-
v·dÌ za atmosfÈrickÈho i zv˝öenÈho tlaku. MineralizaËnÌ n·-
dobky musÌ b˝t chemicky i tlakovÏ odolnÈ. NejvhodnÏjöÌ
z hlediska chemickÈ odolnosti je teflon. Pokud je nutno p¯i
rozkladu pouûÌt vyööÌ teploty neû 250 ∞C, musÌ se volit n·dob-
ky sklenÏnÈ13. NejËastÏji pouûÌvan˝mi reagenty jsou kyselina
dusiËn·, kyselina chlorovodÌkov·, kyselina fluorovodÌkov·
a peroxid vodÌku.

HlavnÌm cÌlem tÈto pr·ce je stanovit optim·lnÌ zp˘sob
rozkladu nÏkter˝ch biologick˝ch materi·l˘. RozhodujÌcÌmi
faktory ˙spÏönÈ mineralizace jsou ekonomickÈ n·roky, vylou-
ËenÌ moûnosti kontaminace vzorku a minimalizace ztr·t ana-
lytu. DalöÌm v˝znamn˝m kriteriem je vhodnost metody vzhle-
dem k druhu vzorku a k velikosti nav·ûky vzorku.

Experiment·lnÌ Ë·st

R e a g e n c i e

Pro mineralizaci byly pouûÌv·ny kyseliny H2SO4, HNO3,
HCl (suprapur, Carlo Erba Reagenti), H2O2 (p.a., Lachema,
Brno). P¯i mÏ¯enÌ arsenu a selenu hydridovou technikou byl
pouûit NaBH4 (pulver 98%, Aldrich) a KOH (p.a., Lachema,
Brno). StardardnÌ roztoky mÏdi, zinku, ûeleza, olova, kadmia,
arsenu a selenu byly p¯ipraveny ze z·sobnÌch roztok˘ Asta-
sol (Analytika, Praha). D·le byl pouûit certifikovan˝ refe-
renËnÌ materi·l lidsk˝ch vlas˘ GBW 07601 a rostlinn˝ ma-
teri·l NIST 1515 ñ jabloÚovÈ listy (dodavatel 2THETA, »esk˝
TÏöÌn).

A p a r a t u r a

Pro rozkladnÈ procesy obou referenËnÌch materi·l˘ byl
pouûit Dry Mineralizer Apion (Tessek, Praha), mineraliz·tor
Progmin 02 (P.R.O. Servis, NeötÏmice) a mikrovlnn˝ minera-
liz·tor UniClever (Plazmatronika, Wroclav, Polsk· republi-
ka).

Pro mÏ¯enÌ obsahu sledovan˝ch kov˘ v mineraliz·tech byl
pouûit plamenov˝ atomov˝ absorpËnÌ spektrometr Spectr-
-AA20+ s hydridovou jednotkou VGA-76 (Varian, Mulgrave,
Austr·lie).

P r a c o v n Ì p o s t u p y

Pro kaûd˝ ze zp˘sob˘ mineralizace bylo p¯ipraveno vûdy
pÏt paralelnÌch nav·ûek certifikovan˝ch referenËnÌch materi·-
l˘ pro kaûdÈ hmotnostnÌ mnoûstvÌ. Rostlinn˝ materi·l byl
navaûov·n v hmotnostech 1 a 3 g, vlasov˝ materi·l v hmot-
nostech 0,5 a 1 g.

M i n e r a l i z a Ë n Ì p o s t u p y n a s u c h È c e s t Ï

Nav·ûky rostlinnÈho a vlasovÈho materi·lu byly v k¯e-
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menn˝ch kelÌmcÌch p¯evrstveny 3 g dusiËnanu ho¯eËnatÈho
a spalov·ny v mineraliz·toru Progmin programem, kter˝ je
uveden v tabulce I.

Pro rozklad v mineraliz·toru Dry Mineralizer Apion neby-
lo vyuûito p¯evrstvenÌ vzorku dusiËnanem ho¯eËnat˝m. Vzor-
ky byly spalov·ny v kyvet·ch za p¯Ìtomnosti smÏsi plyn˘ O2 +
O3 + NOx za podmÌnek, uveden˝ch v tabulce II.

Po  spalovacÌm  procesu  bylo  k popelu  p¯id·no 5 cm3

kyseliny chlorovodÌkovÈ (37 %) nebo 5 cm3 kyseliny du-
siËnÈ (65 %) a na p¯ÌmotopnÈ desce Flexius byl vzorek za-
h¯Ìv·n po dobu 5 h p¯i teplotÏ 70 ∞C. Po ukonËenÌ celÈho
programu byl mineraliz·t zfiltrov·n do odmÏrnÈ baÚky ob-
jemu 10 cm3 aû 50 cm3 (podle nav·ûky vzorku a druhu ma-

Tabulka I
PodmÌnky metody suchÈho rozkladu v automatickÈm minera-
liz·toru Progmin

Procesa τb [h] tc [∞C]

Vzestup 5 300
Prodleva 8 300
Vzestup 4 550
Prodleva 7 550
Vzestup 0,5 605
Prodleva 5 605

a F·ze mineralizaËnÌho procesu, b τ doba trv·nÌ f·ze , c t nej-
vyööÌ dosaûen· teplota

Tabulka II
PodmÌnky metody suchÈho rozkladu v kombinaci se smÏsÌ
O2 + O3 + NOx v automatickÈm mineraliz·toru Apion

Procesa τb [h] tc [∞C]

Oh¯·tÌ na teplotu suöenÌ 0,75 vzestup na 110
SuöenÌ 1 110
Oh¯·tÌ na teplotu mineralizace 4 vzestup na 400
Mineralizace 14 400

a F·ze mineralizaËnÌho procesu, b τ doba trv·nÌ f·ze, c t nej-
vyööÌ dosaûen· teplota

teri·lu) a do poûadovanÈho objemu doplnÏn deionizovanou
vodou.

M i n e r a l i z a Ë n Ì p o s t u p y n a m o k r È c e s t Ï

Nav·ûky rostlinnÈho materi·lu a vzorku vlas˘ byly vpra-
veny do destilaËnÌch banÏk a p¯elity 5 cm3 koncentrovanÈ
kyseliny sÌrovÈ. Po hodinovÈm st·nÌ bylo p¯id·no 10 cm3

kyseliny dusiËnÈ (cw = 65 %) a potÈ byla smÏs 5 h zah¯Ìv·na
pod zpÏtn˝m chladiËem k varu. Po zchladnutÌ bylo ke smÏsi
p¯id·no 5 cm3 peroxidu vodÌku a vöe bylo dalöÌ 2 h zah¯Ìv·no.
Takto zÌskan˝ Ëir˝ roztok byl odkou¯en na p¯ÌmotopnÈ desce
do objemu 3ñ5 cm3, doplnÏn asi 5 cm3 deionizovanÈ vody
a zfiltrov·n do odmÏrnÈ baÚky.

V dalöÌm postupu bylo k mineralizovanÈmu vzorku v tef-
lonovÈ mineralizaËnÌ n·dobce mikrovlnnÈho mineralizaËnÌho
systÈmu UniClever p¯id·no rozkladnÈ Ëinidlo (HNO3, H2O2,
HCl), p¯ÌpadnÏ jejich smÏsi. Rozklad byl prov·dÏn v uzav¯e-
nÈm systÈmu a umoûnil pouûitÌ vyööÌho tlaku. Cel˝ proces
rozkladu byl volen jako vÌcekrokov˝ se z¯etelem na druh
rozkl·danÈho materi·lu. MineralizaËnÌ postupy jsou uvedeny
v tabulce III. Po vysokotlakÈm rozkladu byl systÈm otev¯en
a opat¯en destilaËnÌm n·stavcem. Programem, p¯i kterÈm bylo
vyuûito maxim·lnÌho v˝konu mikrovlnnÈho pole, bylo nadby-

Tabulka III
PouûitÈ mikrovlnnÈ rozkladnÈ programy

Krok NIST 1515a GBW 07601b

m1
c m2

d m3
e m4

f

Pg/th/pi Pg/th/pi Pg/th/pi Pg/th/pi

1 80/1/2,3 50/1/2,3 90/1/2,3 60/1/2,3
2 90/3/3,3 60/1/2,3 0/0,6/ñ 0/0,6/ñ
3 100/10/5 80/1/3,3 100/5/5 40/1/2,3
4 ñ 90/1/5 ñ 0/0,6/ñ
5 ñ 80/2/3,3 ñ 100/5/5
6 ñ 100/2/5 ñ ñ

ChlazenÌ 10 min 10 min 10 min 10 min

a NIST 1515 ñ Apple leaves, b GBW 07601 ñ Human hair,
c m1 nav·ûka 1 g, d m2 nav·ûka  3  g, e m3 nav·ûka 0,5 g,
f m4 nav·ûka 1 g, g P v˝kon mikrovlnnÈho pole v % maxim·l-
nÌ hodnoty 150 W, h t doba trv·nÌ kroku (min), i p tlak (MPa)

Tabulka IV
Parametry p¯Ìstroje SPECTR AA 20+ pro mÏ¯enÌ obsahu Pb, Cd, Cr, Zn, Cu, As a Se v mineraliz·tech CRM

Parametr Pba Cda Fe Zn Cu Asb Seb

Plamen acetylenc ñ vzduchd

Rychlost proudÏnÌ acetylenu [dm3.minñ1] 1,3 1,5 1,5 1,3 1,3 1,75 1,7
Vlnov· dÈlka z·¯enÌ [nm] 217,0e 228,3e 248,3e 213,9e 324,8 193,7e 196,0e

äÌ¯ka ötÏrbiny [nm] 1,0 0,5 0,2 1,0 0,5 0,5 1,0
éhavicÌ proud [mA] 10,0 4,0 7,0 5,0 4,0 10,0 10,0

a MÏ¯enÌ prov·dÏno se zakoncentrov·vacÌ trubicÌ ACT 80, b mÏ¯enÌ prov·dÏno hydridovou technikou, c vstupnÌ tlak acetylenu
588 kPa, d vstupnÌ tlak vzduchu 3907 kPa, rychlost proudÏnÌ vzduchu 12 dm3.minñ1, e v¯azena korekce pozadÌ
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Tabulka V
Koncentrace nÏkter˝ch analyt˘ v certifikovanÈm referenËnÌm materi·lu NIST 1515 ñ Apple Leaves stanovenÈ metodou atomovÈ
absorpËnÌ spektrometrie

Stanovovan˝ Nav·ûka m ~ 1 g Nav·ûka m ~ 3 g CRMf

prveka Ab Bc Cd De Ab Bc Cd De

Pbg c 0,328j 0,450 0,490 0,435 0,415j 0,459 0,500 0,465 0,470
s 0,062 0,019 0,025 0,038 0,050 0,020 0,032 0,030 0,024

Cdg c i i i i i i i i 0,013
s ñ ñ ñ ñ ñ ñ ñ ñ 0,002

Cu c 1,02j 5,47 5,49 5,39 3,26j 5,36 5,90 5,52 5,64
s 0,10 0,18 0,24 0,09 0,09 0,09 0,12 0,09 0,24

Zn c 10,4j 12,0j 12,9 12,8 11,9 12,4 12,8 12,3 12,5
s 0,62 0,42 0,88 0,55 0,65 0,45 0,85 0,40 0,3

Fe c 58,8 71,5 86,0 79,5 59,7j 72,5j 84,6 81,0 83
s 1,13 4,79 1,51 1,16 0,96 3,63 1,15 0,51 4,5

Ash c 0,035 0,039 0,042 0,040 0,037 0,038 0,041 0,039 0,038
s 0,008 0,005 0,006 0,005 0,006 0,005 0,006 0,006 0,007

Seh c 0,040 0,047 0,047 0,048 0,046 0,048 0,045 0,047 0,050
s 0,012 0,010 0,006 0,008 0,009 0,008 0,010 0,006 0,009

a c pr˘mÏrn· hodnota koncentrace (µg.gñ1), s smÏrodatn· odchylka (µg.gñ1), b A such· mineralizace v za¯ÌzenÌ Progmin, c B such·
mineralizace v za¯ÌzenÌ Apion, d C mineralizace na mokrÈ cestÏ, e D mikrovlnn· mineralizace v za¯ÌzenÌ UniClever, f CRM
certifikovanÈ hodnoty referenËnÌho materi·lu NIST 1515 (µg.gñ1), g pro mÏ¯enÌ pouûito zakoncentrov·vacÌ trubice ACT 80,
h mÏ¯enÌ prov·dÏno hydridovou technikou, i pod mezÌ stanovitelnosti, j hodnota nesplÚuje podmÌnku (1)

Tabulka VI
Koncentrace nÏkter˝ch analyt˘ v certifikovanÈm referenËnÌm materi·lu GBW 07601 ñ Human Hair stanovenÈ metodou atomovÈ
absorpËnÌ spektrometrie

Stanovovan˝ Nav·ûka m ~ 0,5 g Nav·ûka m ~ 1 g CRMf

prveka Ab Bc Cd De Ab Bc Cd De

Pbg c 7,95 8,50 8,95 8,14 8,10 8,10 9,15 8,90 8,8
s 0,70 0,60 0,80 0,82 0,70 0,70 0,90 0,50 0,9

Cdg c 0,09 0,12 0,15i 0,13 0,10 0,10 0,14 0,12 0,11
s 0,05 0,04 0,06 0,06 0,08 0,08 0,06 0,03 0,02

Cu c 5,95i 9,90 12,9i 10,7 6,46i 6,46i 9,64i 9,97 10,6
s 0,28 0,49 0,30 0,19 0,20 0,20 0,36 0,30 0,36

Zn c 179i 191 183 189 182 182 197 190 190
s 9,9 4 7,5 5,5 8 8 6,5 4 5

Fe c 40,4i 55,7 65,5i 52,3 30,2i 30,2i 58,3 53,5 54
s 0,41 0,68 2,64 0,89 0,20 0,20 2,26 0,20 6

Ash c 0,22 0,25 0,29 0,26 0,25 0,25 0,30 0,29 0,28
s 0,05 0,04 0,05 0,03 0,05 0,05 0,05 0,02 0,04

Seh c 0,48i 0,57 0,60 0,56 0,55 0,55 0,61 0,61 0,60
s 0,07 0,03 0,08 0,05 0,06 0,06 0,08 0,02 0,03

a c pr˘mÏrn· hodnota koncentrace (µg.gñ1), s smÏrodatn· odchylka (µg.gñ1), b A such· mineralizace v za¯ÌzenÌ Progmin, c B such·
mineralizace v za¯ÌzenÌ Apion, d C mineralizace na mokrÈ cestÏ, e D mikrovlnn· mineralizace v za¯ÌzenÌ UniClever, f CRM
certifikovanÈ hodnoty referenËnÌho materi·lu GBW 07601 (µg.gñ1), g pro mÏ¯enÌ pouûito zakoncentrov·vacÌ trubice ACT 80,
h mÏ¯enÌ prov·dÏno hydridovou technikou, i hodnota nesplÚuje podmÌnku (1)

teËnÈ mnoûstvÌ rozpouötÏdla oddestilov·no v takovÈm mnoû-
stvÌ, aby zÌskan˝ objem nebyl vÏtöÌ neû 3ñ5 cm3. PotÈ byl
mineraliz·t zfiltrov·n do odmÏrnÈ baÚky.

DoplnÏnÌ mineraliz·t˘ do objemu 10, 25 nebo 50 cm3

(podle stanovovanÈho analytu a nav·ûky vzorku) bylo prove-
deno deinonizovanou vodou.
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S t a n o v e n Ì k o n c e n t r a c e n Ï k t e r ˝ c h
p r v k ˘ v m i n e r a l i z · t e c h m e t o d o u
a t o m o v È a b s o r p Ë n Ì s p e k t r o m e t r i e

Atomovou absorpËnÌ spektrometriÌ byly ve zmineralizo-
vanÈm certifikovanÈm referenËnÌm materi·lu stanovov·ny kon-
centrace mÏdi, zinku, ûeleza, olova, kadmia, arsenu a selenu.
MÏ¯enÌ bylo prov·dÏno metodou standardnÌch p¯Ìdavk˘. Pod-
mÌnky mÏ¯enÌ jsou uvedeny v tabulce IV.

V˝sledky a diskuse

Vöechny v˝sledky byly zpracov·ny za pouûitÌ statistickÈ-
ho apar·tu14. U soubor˘ dat byly stanoveny pr˘mÏrnÈ hodnoty
obsahu sledovan˝ch analyt˘ ve zmineralizovan˝ch materi·-
lech (odhad polohy) a smÏrodatn· odchylka (odhad rozptylu).

V˝sledky obsahu Pb, Cd, Cu, Zn, Fe, As, Se v rostlinnÈm
a vlasovÈm certifikovanÈm referenËnÌm materi·lu jsou uvede-
ny v tabulce V a VI.

Spr·vnost metod byla ovÏ¯ena podle vztahu (1).

ñ2σD ≤ x ñ µ ≤ 2σD (1)

kde σD je certifikovan· hodnota smÏrodatnÈ odchylky, µ je
certifikovan· hodnota obsahu analytu v CRM a x je pr˘mÏrn·
hodnota zjiötÏn· v˝poËtem z proveden˝ch mÏ¯enÌ. Pokud je
splnÏna podmÌnka (1), poskytuje metoda spr·vnÈ v˝sledky.
V opaËnÈm p¯ÌpadÏ jsou v˝sledky nespr·vnÈ15.

ZÌskanÈ v˝sledky jsou ovlivnÏny stupnÏm destrukce mat-
rice certifikovanÈho materi·lu. Jsou z¯ejmÈ rozdÌly mezi zjiö-
tÏn˝mi v˝sledky jednotliv˝ch nav·ûek, ale i mezi pouûit˝mi
metodami.

Olovo a kadmium byly v obou zpracov·van˝ch materi·-
lech ve velmi nÌzkÈ koncentraci. Tomu musely b˝t upraveny
podmÌnky mÏ¯enÌ. KalibraËnÌ i vlastnÌ roztoky byly mÏ¯eny za
pouûitÌ zakoncentrov·vacÌ trubice ACT 80. V rostlinnÈm ma-
teri·lu jsou vöak hodnoty kadmia pod mezÌ stanovitelnosti.

P¯i stanovenÌ arsenu a selenu v lidsk˝ch vlasech nastal
opaËn˝ p¯Ìpad. Citlivost hydridovÈ techniky si vyû·dala vyööÌ
z¯edÏnÌ mineraliz·tu.

Porovn·nÌm namÏ¯en˝ch hodnot zÌskan˝ch u mineraliz·t˘
mikrovlnnÈ mineralizace s hodnotami certifikovan˝mi byla
zjiötÏna velmi dobr· shoda u vöech sledovan˝ch analyt˘. P¯i
tomto zp˘sobu mineralizace byla velmi v˝znamn˝m okamûi-
kem rozkladu poË·teËnÌ f·ze mineralizace. VÏtöinou se jedn·
o prudkou exotermnÌ reakci, kter· p¯i nespr·vnÏ nastaven˝ch
parametrech m˘ûe vÈst k reakci explozivnÌ. V˝hodou za¯ÌzenÌ
je sice automatickÈ ukonËenÌ programu a chlazenÌ p¯i p¯ekro-
ËenÌ nastaven˝ch parametr˘, ovöem reakce je natolik exoterm-
nÌ, ûe i po p¯eruöenÌ mikrovlnnÈho pole pokraËuje d·le a st·v·
se nekontrolovatelnou. V˝sledkem takovÈho stavu m˘ûe b˝t
poruöenÌ uzav¯enosti systÈmu a znehodnocenÌ celÈho rozkla-
du. Tento problÈm poË·teËnÌ f·ze destrukce byl ¯eöen prudk˝m
chlazenÌm, snÌûenÌm mnoûstvÌ oxidaËnÌ smÏsi, ale p¯edevöÌm
rozdÏlenÌm do nÏkolika krok˘ tÈto f·ze.

DobrÈ shody hodnot bylo dosaûeno u vzork˘, jejichû ˙pra-
va byla prov·dÏna suchou mineralizacÌ v automatickÈm mine-
raliz·toru  Dry Mineralizer Apion. Z tohoto  hodnocenÌ se
vymykajÌ stanovenÌ mÏdi a ûeleza, kterÈ poskytly hodnoty
niûöÌ, neû jsou hodnoty certifikovanÈ.

V˝sledky mÏ¯enÌ obsahu analyt˘ v mineraliz·tech p¯ipra-
ven˝ch spalov·nÌm v Progminu a mokrou mineralizacÌ jsou
vzhledem k certifikovan˝m hodnot·m znaËnÏ rozdÌlnÈ a nelze
k nim zaujmout jednoznaËnÈ stanovisko. V p¯ÌpadÏ Progminu
se tento problÈm t˝k· nestejn˝ch mineralizaËnÌch podmÌnek
v rozkladn˝ch n·dobk·ch. ZvolenÈ teploty spalov·nÌ je dosa-
ûeno u dna k¯emennÈho kelÌmku, smÏrem vzh˘ru k vÌËku
kelÌmku teplota kles·. Tento teplotnÌ gradient mezi dnem
kelÌmku a vÌËkem je vÏtöÌ u vyööÌch teplot. Z tÏchto d˘vod˘
lze p¯edpokl·dat rozdÌln˝ stupeÚ destrukce organickÈ matrice.
U mokrÈho zp˘sobu mineralizace sehr·v· roli mnoûstvÌ p¯i-
d·van˝ch reagent˘, Ëast· manipulace se vzorkem a otev¯enost
systÈmu.

Z·vÏr

Na z·kladÏ zjiötÏn˝ch hodnot koncentrace sledovan˝ch
analyt˘ v mineraliz·tech certifikovan˝ch referenËnÌch mate-
ri·l˘ m˘ûeme uËinit tyto z·vÏry:
ñ VhodnÈ metody, kterÈ vedou k reprodukovateln˝m hod-
not·m, jsou mikrovlnn· mineralizace a such· mineralizace
v automatickÈm mineraliz·toru Dry Mineralizer Apion.
ñ Byly vypracov·ny a ovÏ¯eny metody pro nav·ûku 1 g a 3 g

rostlinnÈho materi·lu a pro nav·ûku 0,5 g a 1 g vlasovÈho
materi·lu.

ñ VyööÌ nav·ûky je moûnÈ mineralizovat fokusovan˝m mi-
krovlnn˝m polem v uzav¯enÈm systÈmu pouze za pouûitÌ
vÏtöÌch objem˘ kyseliny dusiËnÈ a peroxidu vodÌku; zmi-
neralizovan˝ vzorek je nutno n·slednÏ zakoncentrovat.

ñ V souvislosti s v˝öe zmÌnÏn˝mi kroky mikrovlnnÈ mine-
ralizace se nabÌzejÌ dalöÌ alternativy. Lze nejprve provÈst
Ë·steËnou destrukci organickÈ matrice kyselinou dusiËnou
a peroxidem vodÌku v otev¯enÈm systÈmu (zah¯Ìv·nÌ pod
zpÏtn˝m chladiËem)  s  n·sledn˝m  uzav¯enÌm  reaktoru.
DalöÌ zp˘sob umoûÚuje provÈst Ë·steËnou destrukci p¯id·-
nÌm v˝öe zmÌnÏn˝ch reagent˘ a ponech·nÌm uzav¯enÈ
kyvety po urËitou dobu v klidu. TÌm odpad· poË·teËnÌ
prudce exotermnÌ f·ze rozkladu. N·slednÏ je na vzorek
opÏt aplikov·no mikrovlnnÈ pole.

ñ P¯i mineralizaci v Dry Mineralizer Apion je nutno vÏnovat
pozornost spr·vnÈ funkci reaktoru, kde probÌh· reakce
amoniaku s kyslÌkem za vzniku ozonu a oxid˘ dusÌku;
zejmÈna snÌûen· Ëistota amoniaku a jeho nevhodnÏ volen˝
tlak p¯i vstupu do reaktoru mohou b˝t zdrojem potÌûÌ.

ñ ObÏ v˝öe zmÌnÏnÈ metody mineralizace jsou ˙spornÈ z hle-
diska spot¯eby chemik·liÌ, p¯iËemû v˝znamnÏ v˝hodnÏjöÌ
z tohoto hlediska je mineralizace mikrovlnn·. Ta, kromÏ
niûöÌ spot¯eby chemik·liÌ, umoûÚuje takÈ Ëasovou ˙sporu.
S ohledem na zjiötÏnÈ v˝sledky lze ¯Ìci, ûe pouûitÌ mikro-
vlnnÈ techniky zajiöùuje p¯esnÏjöÌ a ekonomicky mÈnÏ
n·roËnou analytickou pr·ci.

Tato pr·ce byla finanËnÏ podpo¯ena grantem 0674/2001
Fondu rozvoje vysok˝ch ökol a v˝zkumn˝m z·mÏrem MäMT
J12/98:13430002.
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J. Rejnek (Department of Chemistry, Pedagogical Facul-
ty, PurkynÏ University, ⁄stÌ nad Labem): Mineralization of
Biological Materials for Subsequent Determination of Me-
tals by Atomic Absorption Spectrometry

The conditions of decomposition by dry and wet minera-
lization were verified on certified reference mateials of apple
tree leaves (NIST 1515) and human hair (GBW 07601). In the
mineralizates, Pb, Cd, Cu, Zn, Fe, Se and As were determined
by AAS with flame atomization. The precision of the obtained
results was tested by statistical methods. A good agreement of
the measured with certified results was attained in microwave
and dry mineralization in UniClever and Apion mineralizers,
respectively.
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DISKUSE

Je p Ì̄prava uËitel˘ chemie na pedagogick˝ch fakult·ch
opravdu tak katastrof·lnÌ?

Tento p¯ÌspÏvek je reakcÌ na Ël·nek M. BÌlka ÑUËitelstvÌ
chemie v kontextu akreditace uËitelsk˝ch studijnÌch program˘
na pedagogick˝ch fakult·chì uve¯ejnÏn˝ v Chemick˝ch lis-
tech (Chem. Listy 96, 716 (2002)). Uveden˝ Ël·nek je obs·h-
lou kompilacÌ v˝sledk˘ akreditace studijnÌch program˘ uËitel-
stvÌ chemie na pedagogick˝ch fakult·ch v »eskÈ republice,
doplnÏnou n·zory autora na uvedenou problematiku. Diskusi
na toto tÈma lze jen uvÌtat, neboù kvalitnÌ vzdÏl·v·nÌ budou-
cÌch uËitel˘ chemie je nezbytnou podmÌnkou kvalitnÌ v˝uky
chemie na z·kladnÌch a st¯ednÌch ökol·ch, potaûmo i û·doucÌ-
ho povÏdomÌ o chemii v laickÈ ve¯ejnosti.

Autor v Ël·nku (vÏ¯me, ûe neuvÏdomÏle) spojuje v˝sledky
akreditacÌ s v˝öÌ finanËnÌ dotace na jednotlivÈ studijnÌ pro-
gramy. Ve skuteËnosti jsou obÏ problematiky nez·vislÈ. Od-
bornou ˙rovnÌ studijnÌch program˘ se zab˝v· AkreditaËnÌ
komise, financov·nÌ je vÏcÌ Ministerstva ökolstvÌ, ml·deûe
a tÏlov˝chovy »R; v celkovÈ v˝öi z·visÌ na st·tnÌm rozpoËtu,
v proporcÌch tÈû na dohodÏ reprezentacÌ vysok˝ch ökol, tj.
Konference rektor˘ a Rady vysok˝ch ökol. Protoûe se necÌtÌm
b˝t povolan˝m k hodnocenÌ finanËnÌ dotace uËitelsk˝ch stu-
dijnÌch program˘, nebudu se k nÌ vyjad¯ovat. RovnÏû se nechci
nebo nemohu vyj·d¯it k n·zor˘m a doporuËenÌm, kterÈ se
t˝kajÌ v˝hradnÏ kompetencÌ odborn˝ch pracovnÌch skupin
AkreditaËnÌ komise (srovn·nÌ v˝sledk˘ akreditace chemic-
k˝ch a jin˝ch studijnÌch program˘), vysok˝ch ökol a jejich
fakult (obnovit studentskou odbornou Ëinnost, hledat moûnos-
ti k publikaci vÏdecko-v˝zkumn˝ch pracÌ), nebo navÌc i Mi-
nisterstva ökolstvÌ, ml·deûe a tÏlov˝chovy jako rezortnÌho
ministerstva (vypracovat standard pro obor uËitelstvÌ chemie
jako vöeobecnÏ vzdÏl·vacÌho p¯edmÏtu na Zä a Sä). Stra-
nou rovnÏû ponech·v·m problematiku strukturovanÈho studia
v uËitelsk˝ch studijnÌch programech, kterou sice povaûuji za
velmi d˘leûitou, ale hodnou samostatnÈ diskuse v odbornÈ
ve¯ejnosti.

V ˙vodu svÈho Ël·nku se M. BÌlek zmiÚuje o ËastÈ akre-
ditaci studijnÌch program˘ na pedagogick˝ch fakult·ch. Tato
frekvence m· dva d˘vody. PrvnÌm z nich je Ëast· novelizace
legislativy spojenÈ s vysokoökolsk˝m vzdÏl·v·nÌm (z·kon
Ë. 111/1998 Sb. a jeho novela z·konem Ë. 147/2001 Sb.)
uz·koÚujÌcÌ novÈ akreditace, druh˝m pak samotn· ˙roveÚ
studijnÌch program˘, vyûadujÌcÌ (alespoÚ zatÌm) vyööÌ perio-
dicitu posuzov·nÌ ˙rovnÏ studijnÌch program˘ AkreditaËnÌ
komisÌ. Z·vÏry a doporuËenÌ AkreditaËnÌ komise citovanÈ
v Ël·nku jsou pro vÏtöinu pedagogick˝ch fakult podobnÈ a d·-
vajÌ urËitou v˝povÏÔ o stavu tÏchto vysokoökolsk˝ch praco-
viöù. V podobnÈm duchu jsou nesena i rovnÏû citovan· dopo-
ruËenÌ p¯ijat· na 2. zased·nÌ AkreditaËnÌ komise v roce 2001.
Podle mÈho n·zoru fakulty uskuteËÚujÌcÌ uËitelskÈ studijnÌ
programy na tlak v podobÏ opakovan˝ch akreditacÌ reagujÌ
a v˝voj lze oznaËit za pozitivnÌ.

P¯ekvapujÌcÌ je pozn·mka M. BÌlka t˝kajÌcÌ se chybÏjÌcÌ
Ñdiskuse o rozdÌlech vöeobecnÈho a odbornÈho vzdÏl·v·nÌì.
Nakolik je v˝uka na z·kladnÌch a st¯ednÌch ökol·ch vöeobecn·

a nakolik odborn·, je snad vÏcÌ osnov a diskuse odbornÈ
ve¯ejnosti k nim, nikoliv vöak AkreditaËnÌ komise. P¯i p¯Ìpra-
vÏ budoucÌch uËitel˘ jde jednoznaËnÏ o p¯Ìpravu odbornÌk˘,
jejichû znalosti a dovednosti musejÌ b˝t vÌce neû vöeobecnÈ ve
smyslu rozsahu uËiva vöeobecn˝ch p¯edmÏt˘ v osnov·ch z·-
kladnÌch a st¯ednÌch ökol. Znalosti a dovednosti uËitel˘ vyso-
k˝ch ökol p¯ipravujÌcÌch budoucÌ uËitele niûöÌch stupÚ˘ pak
musejÌ b˝t jistÏ rozs·hlejöÌ, neû odpovÌd· v˝uce p¯edmÏt˘
za¯azen˝ch do studijnÌch pl·n˘. StudijnÌ programy na vyso-
k˝ch ökol·ch, a to vËetnÏ pedagogick˝ch fakult, tedy musejÌ
b˝t zajiötÏny uËiteli s pat¯iËn˝mi znalostmi, schopnostmi a do-
vednostmi a pat¯iËnÏ materi·lnÏ zabezpeËeny.

VzdÏl·v·nÌ v chemick˝ch a obecnÏ ve vöech experimen-
t·lnÌch oborech je specifickÈ tÌm, ûe kromÏ odpovÌdajÌcÌho
person·lnÌho a bÏûnÈho materi·lnÌho zabezpeËenÌ vyûaduje
i na odpovÌdajÌcÌ ˙rovni vybavenÈ laborato¯e a knihovny. Tyto
poûadavky  jsou p¯imÏ¯enÏ kladeny i na uËitelskÈ studijnÌ
programy s chemick˝m zamÏ¯enÌm a lze konstatovat, ûe jsou
na vÏtöinÏ pedagogick˝ch fakult splnÏny pro vzdÏl·v·nÌ bu-
doucÌch uËitel˘ chemie pro z·kladnÌ ökoly, zcela beze zbytku
nikde pro ökoly st¯ednÌ. V˝uku budoucÌch uËitel˘ na pedago-
gick˝ch fakult·ch ve znaËnÈ mÌ¯e zajiöùujÌ vysokoökolötÌ uËi-
telÈ, kte¯Ì jsou absolventy opÏt pedagogick˝ch fakult. To je
vzdÏl·nÌ jistÏ dobrÈ pro vysokoökolskÈ uËitele oborov˝ch
didaktik, pro vysokoökolskÈ uËitele odborn˝ch p¯edmÏt˘ je
vöak z¯ejmÏ nedostateËnÈ. Vzhledem k rozsahu svÈho (obvy-
kle dvouoborovÈho) odbornÈho vzdÏl·nÌ a ËastÈ absenci jakÈ-
koliv vÏdeckÈ pr·ce v oboru, s v˝jimkou didaktik, postupnÏ
ztr·cejÌ odbornou zp˘sobilost v chemii. Jejich znalostnÌ b·ze
postupnÏ zastar·v· a p¯ed·vanÈ znalosti pak nutnÏ nejsou na
dostateËnÈ ˙rovni. Odr·ûÌ se to mimo jinÈ i v tÈmatech a ˙rovni
odborn˝ch diplomov˝ch pracÌ jimi veden˝ch. Nikdo od uËite-
l˘ na pedagogick˝ch fakult·ch neoËek·v·, ûe povedou öpiËk-
ov˝ v˝zkum v nÏjakÈ oblasti, rozumn· forma spolupr·ce Ëi
kontakty s nÏjak˝m odborn˝m pracoviötÏm s pot¯ebn˝m z·-
zemÌm jsou vöak jistÏ moûnÈ, jak ˙spÏönÏ dokladuje pr·vÏ
pracoviötÏ autora (viz udÏlenÈ odbornÈ granty, ne vöak gran-
ty Fondu rozvoje). V˝uka z·kladnÌch chemick˝ch disciplin
(obecn· chemie, anorganick· chemie, organick· chemie, ana-
lytick· chemie, fyzik·lnÌ chemie, biochemie), stejnÏ tak jako
v˝uka disciplin odbornÏ-pedagogick˝ch (vËetnÏ oborov˝ch
didaktik) by mÏla b˝t zajiötÏna odbornÌky s odpovÌdajÌcÌm
vzdÏl·nÌm v danÈm oboru. Jejich poËetnÌ zastoupenÌ v kolek-
tivu pracoviötÏ by mÏlo odr·ûet objem jimi zajiöùovanÈ v˝uky.
Co se t˝Ëe materi·lnÌho zabezpeËenÌ, jsou mezi pedagogick˝-
mi fakultami velkÈ rozdÌly. OpÏt nelze oËek·vat (a ani poûa-
dovat) vybavenÌ öpiËkov˝mi p¯Ìstroji, ale vybavenÌ pro z·k-
ladnÌ chemickÈ techniky umoûÚujÌcÌ pochopenÌ chemick˝ch a
fyzik·lnÏ-chemick˝ch dÏj˘ je nezbytnÈ. PodobnÏ nezbytnÈ je
i vybavenÌ knihovny alespoÚ z·kladnÌmi, vöeobecn˝mi
chemick˝mi periodiky a knihami. UvedenÈ poûadavky napl-
ÚujÌ obsah pojmu Ñminim·lnÌ standardyì, v jejich duchu byly
studijnÌ programy na pedagogick˝ch fakult·ch AkreditaËnÌ
komisÌ hodnoceny a v jejich duchu byla vyd·na p¯Ìsluön·
hodnocenÌ, doporuËenÌ a rozhodnutÌ. Vzhledem k tomu, ûe
˙kolem AkreditaËnÌ komise je peËovat o kvalitu vysokoökol-
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skÈho vzdÏl·v·nÌ, nelze na alespoÚ element·rnÌ poûadavky
rezignovat. Pochybnosti M. BÌlka o odbornÈ zp˘sobilosti Ële-
n˘ PracovnÌ skupiny pro chemickÈ obory AkreditaËnÌ komise
(kterÈ jednoznaËnÏ odmÌt·m) a nap¯. jeho doporuËenÌ Ñprosa-
dit do sekcÌ AkreditaËnÌ komise odbornÌky schopnÈ posoudit
profesionalizaËnÌ str·nku uËitelskÈho studia ñ oborovou di-
daktikuì na tom nic nezmÏnÌ. KvalitnÌ vzdÏl·v·nÌ je jistÏ
d˘leûitÏjöÌ, neû partikul·rnÌ z·jmy nÏkter˝ch ökol, fakult, ka-
teder Ëi jednotlivc˘.

Didaktika chemie jako profesnÌ specializace M. BÌlka je
bezesporu jednÌm z dominantnÌch tÈmat Ël·nku. RozhodnÏ ne-
mohu souhlasit s tezÌ, ûe chemicko-didaktick· Ë·st je Ñz·klad-
nÌ profesionalizaËnÌ Ë·stÌ uËitelskÈ p¯Ìpravyì. Pokud M. BÌlek
myslÌ sv˘j v˝rok v·ûnÏ, pak jednostrannÏ degraduje vysoko-
ökolskÈ vzdÏl·v·nÌ budoucÌch uËitel˘. Nikdo jistÏ nepochybu-
je o tom, ûe oborovÈ didaktiky jsou nezbytnou souË·stÌ vzdÏ-
l·v·nÌ budoucÌch uËitel˘, a to zejmÈna pro z·kladnÌ ökoly.
Podle mÈho n·zoru ale dob¯e uËÌcÌ neodbornÌk m˘ûe nap·chat
vÏtöÌ ökody, neû öpatnÏ uËÌcÌ odbornÌk, a to zejmÈna na ökol·ch
st¯ednÌch. Nechci hodnotit ˙roveÚ v˝uky chemie na z·klad-
nÌch a st¯ednÌch ökol·ch, byù vzhledem ke svÈ dlouholetÈ
angaûovanosti v komisÌch ChemickÈ olympi·dy a St¯edoökol-
skÈ odbornÈ Ëinnosti m·m o tÈto oblasti jist˝ p¯ehled. V Ël·nku
citovan˝ z·jem o studium chemie a p¯ÌrodnÌch vÏd obecnÏ
hovo¯Ì s·m za sebe. V tÈto souvislosti zmiÚovanÈ Ñp¯eteoreti-
zov·nÌì v˝uky je podle mÈho soudu pr·vÏ d˘sledkem nezna-
losti oboru, zejmÈna jeho experiment·lnÌ Ë·sti, ale nepochyb-
nÏ i nezvl·dnutÈ didaktiky oboru.

Autor d·le poukazuje na to, ûe oborovÈ didaktiky neby-
ly p¯i akreditaci hodnoceny. Ani s tÌmto n·zorem nemohu
souhlasit. Co se t˝Ëe ˙rovnÏ didaktiky chemie, je na pedago-
gick˝ch fakult·ch intenzivnÏ rozvÌjena, novÈ poznatky jsou
diskutov·ny na odborn˝ch fÛrech a existuje ¯ada publikaËnÌch
v˝stup˘. Za sebe ji hodnotÌm dob¯e, a nebylo proto nutnÈ
vyd·vat nÏjakÈ p¯ipomÌnky Ëi doporuËenÌ ze strany Akredi-
taËnÌ komise. ProblÈm didaktiky chemie (ale z¯ejmÏ vöech
oborov˝ch didaktik) je jinde. Na oborovÈ didaktiky se v praxi
pohlÌûÌ jako na pomocn˝, spÌöe technick˝ (ve smyslu vyuûÌ-
v·nÌ poznatk˘ a dovednostÌ), neû vÏdeck˝ (ve smyslu objevo-
v·nÌ nÏËeho z·sadnÏ novÈho) obor. TÌm v û·dnÈm p¯ÌpadÏ
nechci ¯Ìci, ûe se jedn· o obor mÈnÏcenn˝. V oboru didaktiky
chemie v souËasnÈ dobÏ neexistuje moûnost doktorskÈho stu-
dia, odbornÌci p˘sobÌcÌ v tÈto sfÈ¯e nemajÌ moûnost û·dat
o habilitaËnÌ a profesorsk· ¯ÌzenÌ, neboù je û·dn· vysok· ökola
v »eskÈ republice nem· akreditov·na. ÿeöenÌ tÈto situace
v podobÏ habilitaËnÌch a profesorsk˝ch ¯ÌzenÌ ve SlovenskÈ
republice nepovaûuji v û·dnÈm p¯ÌpadÏ za optim·lnÌ. PracovnÌ
skupina pro chemickÈ obory AkreditaËnÌ komise se tÌmto
problÈmem jiû nÏkolikr·t zab˝vala a uËinila prvnÌ kroky k ¯e-
öenÌ  tohoto  problÈmu. JistÏ  se v  dalöÌm  obr·tÌ i  na  dalöÌ
zainteresovanÈ (a objektivnÌ) odbornÌky z vysok˝ch ökol.

NevÌm, nakolik jsem ve svÈm p¯ÌspÏvku odpovÏdÏl na
ot·zku formulovanou jako n·zev tohoto Ël·nku a nakolik jsem

nÏkterÈ aspekty tÈto ot·zky opominul. V kaûdÈm p¯ÌpadÏ
jsem se vyj·d¯il pouze k tomu, k Ëemu se cÌtÌm kompetentnÌ
a k Ëemu jsem povaûoval za nutnÈ zaujmout stanovisko.

Old¯ich Pytela

Autor je Ëlenem AkreditaËnÌ komise a p¯edsedou jejÌ pracovnÌ skupiny
pro chemickÈ obory.

Pozn·mka o kovovÈ rtuti

DiskusnÌmu p¯ ÌspÏvku prof. P. Nov·ka1 jistÏ neubere na
kr·se struËn· pozn·mka o biologick˝ch ˙ËincÌch kovovÈ rtuti.
V televiznÌch po¯adech, jako hlas odbornÌka uv·dÏjÌcÌch akti-
vistu hnutÌ Greenpeace, byla jedovatost kovovÈ rtuti hlavnÌm
dÏsem sröÌcÌm z obrazovky.

V MarholdovÏ ÑPr˘myslovÈ toxikologiiì2 je prostÈ kon-
statov·nÌ, ûe kovov· rtuù je mnohem mÈnÏ jedovat· neû jejÌ
slouËeniny, doloûeno citacÌ o pokusu o sebevraûdu zdravotnÌ
pracovnice, kter· si vst¯Ìkla nitroûilnÏ 27 g (tj. 2 ml) kovovÈ
rtuti. P¯eûila to bez ˙jmy na zdravÌ a na rentgenu bylo moûno
pozorovat rtuùovÈ ÑjezÌrkoì v jednÈ ze srdeËnÌch komor. Do-
tyËn· osoba zem¯ela mnohem pozdÏji na tuberkulÛzu, asi
nejpravdÏpodobnÏjöÌ motiv sebevraûednÈho pokusu.

Prof. J. K¯epelka, tehdy ¯editel ⁄stavu pro chemii anorga-
nickou a soudnÌ P¯ÌrodovÏdeckÈ fakulty Univerzity Karlovy
a zn·m˝ soudnÌ znalec, uv·dÏl ve svÈ p¯edn·öce z toxikologie
(asi v roce 1947) tÈmÏ¯ anekdotick˝ p¯Ìpad peror·lnÌ aplikace
kovovÈ rtuti. Na maökarnÌ ples do PraûskÈho obecnÌho domu
p¯iöla jako Ñpralinkaì d·ma v öatech ovÏöen˝ch skuteËn˝mi
pralinkami s upozornÏnÌm, ûe jsou jedovatÈ. P¯es toto varov·nÌ
byla v mûiku orv·na a potÈ opustila s·l. Po asi p˘l hodinÏ doölo
u konzument˘ pralinek k synchronizovanÈmu pr˘jmu, na kte-
r˝ hygienick· za¯ÌzenÌ celÈ budovy nestaËila. Policii, kter·
p¯Ìpad vyöet¯ovala, se poda¯ilo poslat k anal˝ze nÏkolik roz-
öl·pnut˝ch pralinek. Anal˝za uk·zala, ûe do kaûdÈ byla vpra-
vena injekËnÌ jehlou kapiËka rtuti.

Usilovn˝m t¯enÌm bylo moûno vpravit kovovou rtuù do
masùovÈho z·kladu, a tak vznikl· Ñöed·ì mast se uûÌvala
k potÌr·nÌ cizopasnÌk˘.

V literatu¯e o chorob·ch z povol·nÌ se lze doËÌst o ˙ËincÌch
vdechnut˝ch par kovovÈ rtuti (obyËejnÏ v dolech z impregnace
v˝d¯evy). P¯Ìpady byly celkem vz·cnÈ, i kdyû hlavnÌ symptom
ñ nechuù k pr·ci ñ zase tak vz·cn˝ nenÌ.

Co se t˝Ëe rtuti, m˘ûe Spolana z¯ejmÏ klidnÏ sp·t, vzdor
ruöiv˝m vliv˘m hnutÌ Greenpeace.

Lubor Jenöovsk˝
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33. Zased·nÌ Divize analytickÈ chemie Federace
evropsk˝ch chemick˝ch spoleËnostÌ
(Division of Analytical Chemistry of the Federation
of European Chemical Societies ñ DAC FECS)

33. v˝roËnÌ zased·nÌ DAC FECS probÏhlo 8. z·¯Ì 2002
v Dortmundu v n·vaznosti na konferenci EUROANALYSIS
XII. Zased·nÌ se z˙Ëastnili z·stupci 17 evropsk˝ch chemick˝ch
spoleËnostÌ z 15 evropsk˝ch zemÌ. Zased·nÌ se tentokr·t zamÏ-
¯ilo na formulaci cÌl˘ a strategie DAC FECS pro nejbliûöÌ ob-
dobÌ a na p¯Ìpravu konference EUROANALYSIS XIII v roce
2004 ve öpanÏlskÈ Salamance. DetailnÏ byla diskutov·na ot·zka
budoucnosti sÈrie konferencÌ EUROANALYSIS a p¯evl·dl n·-
zor, ûe tato sÈrie je uûiteËn· a mÏla by b˝t zachov·na i do budouc-
na. D·le byly projedn·ny materi·ly p¯ipravenÈ jednotliv˝mi
pracovnÌmi skupinami (Education in Analytical Chemistry, Hi-
story of Analytical Chemistry, Quality Assurance and Accre-
ditation, Inventory of Analytical Terms) a byla schv·lena jak
dosavadnÌ Ëinnost tÏchto pracovnÌch skupin, tak i jejich dalöÌ
zamÏ¯enÌ. ZejmÈna uûiteËn˝ je materi·l ÑInventory of Analyti-
cal Termsì, coû je p¯ehled dokument˘ obsahujÌcÌch p¯ijatÈ a po-
uûÌvanÈ definice v r˘zn˝ch oblastech analytickÈ chemie. Byl
projedn·n materi·l t˝kajÌcÌ se dalöÌho rozvoje a up¯esÚov·nÌ
Eurocuricula analytickÈ chemie a nanÏjnavazujÌcÌuËebniceprof.
Kelnera, jejÌû novÈ, modernizovanÈ vyd·nÌ bude koordinovat
p¯edseda DAC FECS prof. Valcarcel ze äpanÏlska. Z·vÏrem byl
schv·len seznam mezin·rodnÌch analytick˝ch konferencÌ po¯·da-
n˝ch ve spolupr·ci s DAC FECS v nadch·zejÌcÌm obdobÌ. ⁄Ëast
z·stupce »eskÈ spoleËnosti chemickÈ na pr·ci DAC FECS byla
umoûnÏna jednak grantem Ministerstva ökolstvÌ, ml·deûe a tÏlo-
v˝chovy »eskÈ republiky v r·mci projektu INGO LA 034(2002)
(Reprezentace ËeskÈ analytickÈ chemie ve Federaci evropsk˝ch
chemick˝ch spoleËnostÌ ) a jednak laskavou podporou firem
Merck s.r.o. Praha, Janssen-Cilag »R, Polarosensors s.r.o. Praha
a ChromSpec Praha. Je milou povinnostÌ autora podÏkovat v˝öe
uveden˝m firm·m za jejich pochopenÌ a podporu aktivit »eskÈ
spoleËnosti chemickÈ a odbornÈ skupiny analytickÈ chemie. Vöech-
ny materi·ly souvisejÌcÌ s ËinnostÌ DAC FECS jsou k dispozici
na adrese: Katedra analytickÈ chemie P¯F UK, Albertov 2030,
128 43 Praha 2, tel: 221 951 224, e-mail: Barek@natur.cuni.cz.

Ji¯Ì Barek
z·stupce »eskÈ spoleËnosti chemickÈ v DAC FECS

6. äkola hmotnostnÌ spektrometrie

Ve dnech 14.ñ18.10.2002 uspo¯·dal Mikrobiologick˝ ˙stav
AV »R v Praze v souËinnosti se Spektroskopickou spoleËnostÌ
Jana Marka Marci jiû öestÈ edukaËnÌ setk·nÌ hmotnostnÌch
spektrometrist˘, kterÈ se tentokr·te konalo na »ervenohor-
skÈm sedle v n·dhernÈ Ë·sti JesenÌk˘.

6. äkoly se z˙Ëastnilo tÈmÏ¯ 150 frekventant˘, kte¯Ì vy-
slechli vÌce neû 20 hodin p¯edn·öek ze z·klad˘ hmotnostnÌ
spektrometrie. NejvÏtöÌ podÌl p¯edn·öek leûel na bedrech tÏch-
to lektor˘:
Dr. Miroslav Ryska (Quinta Analytika Praha): Z historie MS,

Chemick· ionizace, Z·pornÏ nabitÈ ionty, SektorovÈ spek-
trometry, TandemovÈ techniky, KvantitativnÌ MS

Dr. Jan Preisler (Masarykova Univerzita Brno): Desorpce
laserem za p¯Ìtomnosti matrice, TOF, PSD, SpojenÌ sepa-
racÌ s MALDI a technika TOF-TOF

Prof. ZdenÏk Herman (⁄stav fyzik·lnÌ chemie AV »R): Elekt-
ronov· ionizace, ChemickÈ reakce iont˘

Dr. VladimÌr HavlÌËek (Mikrobiologick˝ ˙stav AV »R): Ioni-
zace rychl˝mi atomy, Desorpce polem, KvadrupÛly a ion-
tov· past

Dr. Miroslav Pol·öek (⁄stav fyzik·lnÌ chemie AV »R): Frag-
mentaËnÌ mechanismy, Neutralizace a reionizace

Dr. ZbynÏk Zdr·hal (Masarykova Univerzita Brno): Interpre-
tace EI spekter (p¯edn·öky/cviËenÌ)

Doc. Karel Lemr (Univerzita PalackÈho Olomouc): Elektro-
sprej, interpretaceñcviËenÌ

Dr. Michal HolËapek (Univerzita Pardubice): SeparaËnÌ tech-
niky, interpretaceñcviËenÌ.
Protoûe program äkoly byl opravdu n·roËn˝ (kaûd˝ veËer

probÌhala prezentace  jednÈ ze sponzorujÌcÌch hmotnostnÏ-
-spektrometrick˝ch firem, a to dlouho do noci), za¯adili organi-
z·to¯i na t¯etÌ (tzv. kritick˝) den exkurzi do p¯eËerp·vacÌ
elektr·rny DlouhÈ str·nÏ. ZajÌmav˝ v˝let pokraËoval orientaË-
nÌm z·vodem v mlze a byl zakonËen v˝stupem na PradÏd
a p¯echodem h¯ebenu zpÏt do »ervenohorskÈho sedla. P¯es-
toûe poslednÌ z·vodnÌci dorazili zpÏt do hotelu aû za tmy, cel·
sportovnÌ akce byla hodnocena velmi kladnÏ a sv˝m regene-
rujÌcÌm ˙Ëinkem mÏla mj. za n·sledek, ûe i ve druhÈ polovinÏ
äkoly ˙Ëast frekventant˘ nap¯edn·ök·ch neklesala pod80ñ90 %.

V z·vÏru konference probÏhla anketa, ve kterÈ ˙ËastnÌci
äkoly jednak h·dali, kte¯Ì plen·rnÌ p¯edn·öejÌcÌ jsou na star-
öÌch fotografiÌch vystaven˝ch na konferenËnÌ n·stÏnce, ale
p¯edevöÌm odpovÌdali na ¯adu vöeteËn˝ch ot·zek po¯adatel˘.
Byla zvolena nejlepöÌ p¯edn·öka (KvadrupÛly a iontov· past),
budoucÌ vedoucÌ odbornÈ skupiny hmotnostnÌ spektrometrie
(Dr. Michal HolËapek) a posbÌr·ny n·mÏty pro p¯ÌötÌ akci sku-
piny, kter· probÏhne v z·¯Ì 2003 na FCHT Pardubice (2. LC/
MS kurs). Z nÏkter˝ch dotaz˘ ankety a odpovÏdÌ vyjÌm·me:
Co v·s na äkole nejvÌce potÏöilo?: ÑnoËnÌ orienù·kì, Ñûe jsem

nÏco m·lo pochopilaì, Ñpotk·v·nÌì, ÑtaneËnÌ veËÌrekì,
Ñvelk· ˙Ëast na p¯edn·ök·chì, ÑskvÏlÌ p¯edn·öejÌcÌì, Ñluö-
tÏnÌ spekterì, Ñpozn·nÌì.

Co v·s na äkole nejvÌce rozladilo?: Ñnejsem rozladÏn·ì, Ñne-
dostatek sp·nkuì, ÑpoËasÌì, ÑvlastnÌ znalostiì, Ñasi p¯ibe-
ruì, Ñûe uû äkola konËÌì.
Vöechny odevzdanÈ anketnÌ lÌstky byly na z·vÏr slosov·ny

a pÏt ˙ËastnÌk˘ pak obdrûelo zajÌmavÈ ceny. Cenu zÌskali
rovnÏû ti, kte¯Ì odevzdali ke kontrole jakkoli vyplnÏn˝ dom·cÌ
˙kol z interpretace EI hmotnostnÌch spekter.

6. äkola hmotnostnÌ spektrometrie se vyznaËovala nevÌda-
nou semknutostÌ ˙ËastnÌk˘. K vynikajÌcÌ n·ladÏ panujÌcÌ na
äkole v˝raznÏ p¯ispÏly sponzorujÌcÌ firmy, dÌky kter˝m mohla
b˝t ¯ada sluûeb t¯ÌhvÏzdiËkovÈho hotelu »ervenohorskÈ sedlo
poskytov·na ˙ËastnÌk˘m zcela zdarma.

VladimÌr HavlÌËek
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K jubileu Eduarda Knoblocha

P¯ednÌ Ëesk˝ odbornÌk na chemii vitamin˘, RNDr. Eduard
Knobloch, DrSc., se dne 7. prosince t.r. doûÌv· ˙ctyhodnÈho
vÏku 95 let. V jeho rozs·hlÈ vÏdeckÈ Ëinnosti se uplatÚujÌ hle-
diska biochemick·, farmaceutick·, fyzik·lnÏ-chemick· a ana-
lytick·.

Po absolvov·nÌ P¯ÌrodovÏdeckÈ fakulty Univerzity Karlo-
vy doktor·tem v r. 1933 odch·zÌ Eduard Knobloch doËasnÏ
uËit chemii na praûsk· gymn·zia a souËasnÏ zahajuje svou
v˝zkumnou Ëinnost v laborato¯Ìch RadiologickÈho ˙stavu v ne-
mocnici v Praze Na Bulovce. Zde navazuje v prvnÌch letech
v·lky spolupr·ci a p¯·telstvÌ s Rudolfem BrdiËkou. Jejich
spoleËn· v˝znamn· publikace o polarografickÈm chov·nÌ ri-
boflavinu p¯edznamen·v· celou ¯adu samostatn˝ch Knoblo-
chov˝ch pracÌ o vyuûitÌ polarografie ve vitaminovÈ chemii
a farmacii. Z tÈto oblasti p¯edstavuje trval˝ p¯Ìnos pro elektro-
chemii na rtuùov˝ch elektrod·ch Knobloch˘v objev katalytic-
kÈho vyluËov·nÌ vodÌku p¯i redukci organick˝ch molekul
obsahujÌcÌch heterogennÌ dusÌk.

Z Bulovky odch·zÌ Dr. Knobloch zav·dÏt fyzik·lnÏ-che-
mickÈ metody do farmaceutickÈho v˝zkumu, kter˝ se nako-
nec soust¯eÔuje ve zn·mÈm V˝zkumnÈm ˙stavu pro farmacii
a biochemii (V⁄FB) v Praze na Vinohradech. Zde Dr. Kno-

bloch vedle zav·dÏnÌ p¯ejat˝ch metod do provozu vypracov·-
v·  s·m novÈ metody ke stanovenÌ vitamin˘, zaloûenÈ na
v˝sledcÌch vlastnÌch v˝zkum˘, na poznatcÌch zÌskan˝ch p¯i
stipendijnÌch pobytech v zahraniËÌ, na mnoh˝ch odborn˝ch
dom·cÌch i mezin·rodnÌch konferencÌch i p¯i Ëetn˝ch n·vötÏ-
v·ch zahraniËnÌch host˘ ve svÈ laborato¯i. Mnohostrann· Ëin-
nost Dr. Knoblocha v jeho oboru je zachycena ve stovce
publikacÌ ñ v p˘vodnÌch pracÌch, p¯ehledn˝ch Ël·ncÌch i pa-
tentech, a v nÏkolika knih·ch. Jeho monografie Fyzik·lnÏ-
-chemickÈ metody stanovenÌ vitamin˘, do kterÈ uloûil i svÈ
vlastnÌ bohatÈ zkuöenosti, vyöla pro ˙spÏch takÈ v nÏmeckÈm
p¯ekladu, stejnÏ tak kniha Vitaminy, jejich chemie a bioche-
mie, jejÌmû byl spoluautorem. Vyû·danou p˘vodnÌ monografii
Fodder Biofactors, their Methods of Determination vydalo
nakladatelstvÌ Academia p¯Ìmo v anglickÈ verzi. Tuto publi-
kaci p¯ipravoval Dr. Knobloch jiû po svÈm odchodu do d˘cho-
du. P¯i svÈ p¯ÌsloveËnÈ pÌli pokraËoval Dr. Knobloch i pak
v odbornÈ Ëinnosti v biochemickÈ laborato¯i praûskÈho ⁄sta-
vu pro matku a dÌtÏ.

»esk· chemick· obec je pr·vem hrd· na bohatou celoûi-
votnÌ aktivitu svÈho dlouholetÈho Ëlena a p¯eje mu k souËas-
nÈmu ûivotnÌmu jubileu nad·le dobrÈ zdravÌ a zaslouûenÈ
uspokojenÌ z ˙spÏönÈ pr·ce na poli chemickÈm.

Jitka »ern·, Michael Heyrovsk˝
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