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Uvodnik

Vyhlidky chemickych bakalaiit na moZnost zaméstndani

Vyhlidky novych bakaldri na moznost zaméstndni
(,,zaméstnatelnost”) jsou v soucasné dobé predmétem
soustiedéného studia tady instituci a organizaci. Dne
23. ¢ervna 2009 uzavielo statni zavérecnou zkouSkou
a obhajobou bakaldrské prace své bakalarské studium na
Vysoké skole chemicko-technologické v Praze prvnich 12
absolventii bakalarského studia chemie nesouciho prestiz-
ni znamku kvality ,, Eurobakalar“. Takovad znamka kvality
miuize v budoucnosti znamenat mnoho nejen pro dalsi stu-
dium, ale i pro moznost vstupu na trh prdace.

Znamka kvality Eurobakalar, nebo
téz obecné ,, EuroLabel”, je vstu-
penkou do prijimaciho Fizeni na
vSech univerzitach, které takovou
g znamku jiz maji. Dosud bylo udele-
X no 48 znamek , Eurobachelor‘
a 24 , Euromaster 39 institucim
a3 univerzitnim konsorciim ze
16 evropskych zemi. Znamka zna-
mend, ze absolvent studia s touto
znamkou z cizi univerzity musi byt
podle podepsané dohody bran do
prijimactho Fizeni stejné, jako absolvent podobného studia
na univerzité domaci. V Ceské republice se touto znamkou
kvality honosi pouze studijni obory na VSCHT Praha a na
Prirodovédecké fakulté Univerzity Karlovy v Praze.

Znamka kvality Eurobaklar je vSak téz podle Margit
Aufterbeckové-Martinové' v nékterych zemich a u Fady
zaméstnavateli vyznamnym atributem, ktery prispiva ke
zvySeni pravdépodobnosti zaméstndni uchazece. Ma to
svoje ditvody, protoze zaméstnavatelé, podle vyse zminéné
studie, nemaji zdjem o specializované absolventy
s hlubokymi ale omezenymi znalostmi, ale zejména o ab-
solventy, kteri prosli vychovou ve vsech zakladnich disci-
plinach chemie a maji dobre zazité zakladni znalosti
a dovednosti, zejména pak praktické laboratorni doved-
nosti, schopnost premyslet o chemii v kontextu spolecnosti,
firmy ale i Zivotniho prostiedi, a pod., jsou kreativni
a flexibilni, dokazi zachdzet s informacemi, schopni praco-
vat samostatné a zodpovédné, schopni pracovat v tymu,
schopni ucit se a v neposledni Fade schopni prakticky pou-
Zivat komunikacni schopnosti v jazyce vlastnim a navic
v jazyce svetovém. U bakalari se viak v poradi dilezitosti
Jjevi jako nejpodstatnéjsi ona zakladni znalost chemie,
schopnost se ucit, komunikace v materském jazyce
a schopnost pracovat v tymu. Ostatni dovednosti mohou
absolventi ziskat postupné behem praxe.

EMPLOYABILITY OF
THE CHEMISTRY FIRST
CYCLE GRADUATES

v ORASAR
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Co z toho plyne pro (nase) vysoké skoly a akreditacni
komise? Pokud nékdo uci budouci chemické bakalare, je
vhodné, kdyz behem triletého studia absolvuji cosi, co lze
nazvat ,,zakladni kurs chemie®, ke kterému jsou ostatni
pozadované studijni vysledky pripojeny sérii vhodnych
kurzu, seminari a podobné. Uz vidim nékteré kolegy
(a setkal jsem se s tim napriklad na italskych univerzitach,
abych nepopudil) jak Fikaji: ,,Jak mdam svoji chemii orga-
nickych sloucenin gadolinia, kterou ucim deset semestri
a stejné nestihnu vSechno probrat, vtésnat do tii let? To je
nesmysl, to neni vysoka skola!“. Omyl. Takovy kolega je
sice de iure ucitelem, ale neni pedagogem. Pedagog vi, Ze
deti na zakladni skole tézko pochopi problematiku interak-
ci, pri kterych se uplatni Rydbergovy orbitaly, ale Ze je
treba je naucit, proc je voda za normalnich podminek te-
kutd, proc je fenol nazyvan kyselina karbolovad, ale i jak to,
Ze se cukr dobre rozpousti ve vode a proc¢ bézné Zelezné
predmeéty rezavi, ale i jak se nabird kyselina pipetou. Pe-
dagog to vi i proto, protoze, kdyz to studenty nauci, povet-
Siné se pak jiz nikdy nepridaji k ,,zeleninovym bojovni-
kium* nebo ,,matkam odnékud* a nebudou bojovat za to,
aby nase potraviny jiz nikdy neobsahovaly chemické latky.
Takového absolventa pak rady zaméstnaji firmy, protoze
ma kvalitni zakladni pripravu a to, co ve firmé potiebuji
specialniho, to ho za pul roku nauci. A Ze to jde, o tom
mne vidy a vidy presvédcoval miij ,, staricky ucitel” Josef
Pacdk, jehoZ teninké ucebnice® kdyby uméli vsichni ab-
solventi vysokych Skol na konci studia chemie nazpamet,
uméli by prosté organickou chemii. A tak to je'.

Domnivam se proto, ze pedagogicky prodékan, ktery
ma takovou cestu casti zZivota nasi mladeze na starosti, by
mél alesponi jednou za kariéru vidét jak poZadavky
,, EuroLabels“, tak pozadavky evropskych zameéstnavate-
Wi'; jiz proto, e knizka je k dispozici volné na URL
www.ectn.net.
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1. Uvod

Posttranslacni kovalentni modifikace ovliviiuji a kon-
troluji strukturu, funkci, bunéénou lokalizaci a odbourava-
ni proteint. Mezi nejznamé;jsi a nejlépe prostudované post-
translacni modifikace protein patii N- a O-glykosylace,
fosforylace a methylace lysind, vyzkumy poslednich let
vSak ukazuji na vyznamnou ulohu celé fady dalSich kova-
letnich modikaci proteint jako acetylace, sulfatace, isopre-
nylace, ubikvitinace, sumoylace, glutationylace, citrulina-
ce a polyglutamylace'?. Vyznamna role byla také prokaza-
na u nitracnich a nitrosa¢nich modifikaci, pfi kterych reak-
ce reaktivnich forem dusiku (RNS) s postrannimi fetézci
proteinovych aminokyselin vede k jejich nitraci, nitrosyla-
ci a oxidaci. Nejvice prozkoumané reakce in vivo predsta-
vuji nitrace tyrosinu za vzniku 3-nitrotyrosinu a nitrosyla-
ce thiolovych skupin cysteini na S-nitrosocystein.
V prvotnich fazich studia byly tyto posttranslacni modifi-
kace povazovany za vedlejsi produkt nadmérné a nekont-
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rolované produkce RNS pii urcitych patologickych sta-
vech bunék. Dnes vSak aktualni znalosti jasné prokazuji,
ze za normalnich podminek je nitrace bilkovin v biologic-
kych systémech regulovana jako selektivni proces, kdy
dochazi ke kontrolované modifikaci malé skupiny proteinti
pouze na jednom nebo omezeném poctu proteinovych
tyrosind™”,

Navazanim nitroskupiny na tyrosin ¢asto dochazi ke
zmén¢ konformace modifikovanych proteintt a nasledné-
mu ovlivnéni biologické aktivity proteind. Vneseni nit-
roskupiny do ortho-polohy vzhledem k hydroxylu na ben-
zenovém jadie také vyznamné snizuje moznost fosforylace
tyrosinu, coz ovliviiuje rychlost pfenosu informace v mno-
ha signalnich drahach zalozenych na regulaci aktivity en-
zymit reverzibilni fosforylaci.

Vedle regulaéni funkce za fyziologickych podminek
byla potvrzena souvislost zvySené nitrace proteinti s celou
fadou patologickych procest nasledkem zvysené produkce
RNS. Detekce nitrovanych proteini mtze vést k rychlé
diagnostice rdznych onemocnéni, nebot’ vyssi hladina nit-
rotyrosinu byla prokdzéna v ¢asnych i pokrocilych stadiich
kardiovaskularnich a neurodegenerativnich chorob™®.

2. Mechanismus nitrace proteint
2.1. Nitracni ¢inidla in vivo

Na nitraci proteinti se do zna¢né miry spole¢né podili
reaktivni formy dusiku a kysliku, jejichz vzdjemnymi re-
akcemi vznika fada nitra¢nich ¢inidel zpisobujicich speci-
fickou nitraci aminokyselinovych zbytkli, pfipadné pfi
zvysené produkci nitraénich &inidel tzv. nitrosaéni stres™.
Mezi nejvyznamnéj$i nitracni ¢inidla in vivo, které mohou
nitrovat volné i v proteinech vazané aminokyseliny, patii
oxid dusnaty (NO) a dusicity (NO,), peroxydusitan
(ONOO") a slouceniny odvozené od dusitanu (tab. I,
obr. 1).

Podle soucasnych poznatkli probiha nitrace proteint
nejpravdépodobnéji plisobenim peroxydusitanu a hemové
peroxidasy, které se podileji na vzniku vysoce reaktivniho
nitra¢niho ¢inidla NO,. Byly vSak popsany i jiné mecha-
nismy vzniku nitra¢nich ¢inidel, napf. rozklad dusitant
hemoproteiny s pseudoperoxidasovou aktivitou nebo pfi-
ma reakce radikdlu NO s tyrosylovymi radikaly. Vyznam-
ny vliv na tvorbu nitracnich ¢inidel ma soucasna tvorba
NO a superoxidu v blizkych bunéénych oddilech*’
(obr. 1).

Nejvyznamnéjsi nitracni ¢inidlo in vivo, peroxydusi-
tanovy anion ONOO~, vznika nejenom reakci radikalu
oxidu dusnatého (NO°) a superoxidového anionradikalu
(0,7), ale miZe vzniknout také redukci nitrosyldioxylové-
ho radikalu (ONOOQO®) superoxidem nebo reakei nitrosylo-
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Tabulka I
Piehled nejvyznamnéjsich nitra¢nich ¢inidel in vivo

Referat

Nazev Vzorec Mechanismus nitrace tyrosinu Priklad nitrovaného proteinu
Oxid dusnaty NO* radikalovy prostaglandinsynthasa
Oxid dusiéity NO,* radikalovy sérovy albumin
Peroxydusitan ONOO™ radikalovy cytochrom c
elektrofilni substituce
Kyselina dusita HNO, radikalovy sérovy albumin
Nitrylchlorid NO,ClI radikalovy sérovy albumin
. Fe” +0,"+2H" . tO . ’ .
OH® =— H,0, 0" NO [ONOO*]—> 2 NO;,
_OH -
@ o K
0,NOO"~ N .
2 +NO
nebo N;Os
NO; + 0O, @ @

Obr. 1. Reakce mezi superoxidem a oxidem dusnatym. 1) Hlavnim produktem reakce ekvivalentniho mnozstvi NO® a O,"" je peroxydu-
sitan. 2) a 3) Pfi mirném nadbytku jednoho z reaktantii vznikd NO,. 4) Vyssi nadbytek NO vede ke vzniku N,Os. 5) Pfi vysoké koncentra-
ci NO a O, dochazi k autooxidaci NO. 6) Jestlize koncentrace O," pievazuje nad NO®, vznikd peroxydusi¢nan nebo dusitan. 7) Pfi nad-
bytku O," dochazi ke vzniku OH® a naslednému vyvolani oxidativniho stresu. 8) Vysoka koncentrace CO, zplsobuje vznik NO,

(upraveno podle cit.”)

vého aniontu (NO™) s molekularnim kyslikem. Za fyziolo-
gického pH existuje peroxydusitan v protonované formé
jako kyselina peroxydusitd, ktera se rozklada na hydroxy-
lovy radikal (HO®) a oxid dusi¢ity NO," (cit.?).

Mezi charakteristické reakce téchto nitracnich ¢inidel
s proteiny patfi nitrace tyrosinu, kdy dochazi k navazani
nitroskupiny v ortho-poloze aromatického kruhu této ami-
nokyseliny (obr. 2). Peroxydusitan se podili také na vzni-
ku jinych kovalentnich modifikaci proteind, zahrnujicich
nitraci tryptofanu za vzniku 6-nitrotryptofanu, ptipadné
jeho oxidaci za vzniku N-formylkynureninovych residui,
ale mechanismus a vyznam téchto modifikaci je ve srovna-
ni s nitraci tyrosinu nepiili§ objasnén’.

Zvyseny vyskyt nitrovanych tyrosinovych residui byl
zaznamenan v pritomnosti oxidu uhli¢itého. Reakei pero-
xydusitanu s CO, vzniké4 nitrosoperoxykarbonat, ktery se
rozpada opét za vzniku reaktivniho oxidu dusicitého.

Vznik vysoce reaktivniho nitra¢niho ¢inidla NO, mi-
ze byt také enzymové katalyzovan peroxidasou (EC
1.11.1.-) v pfitomnosti dusitanii. Hemové peroxidasy kata-
lyzuji redukci peroxidu vodiku a organickych peroxidd
a zéroven oxidaci organickych sloucenin, anorganickych
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aniontll a halogenidd. V pritomnosti dusitanu a peroxidu
vodiku katalyzuji nitraci proteinti diky oxidaci dusitanu
a tyrosinu na NO,a tyrosylovy radikal. Reakce téchto
dvou radikalt vede k tvorbé nitrotyrosinu (nitroTyr), coz
miize byt inhibovano katalasou a azidem. Radikal tyrosinu
mize byt také tvofen reakei tyrosinu s jinymi radikaly jako
NO,*, CO;* nebo OH".

Dalsi moznou cestou nitrace proteinil je neenzymovy
rozklad dusitant v prostfedi se snizenym pH. Pfi hodnoté
pH < 6,0 vznik4 ve zvySené mife kyselina dusitd (HNO,),
ktera kromé nitrace tyrosini velmi ochotné reaguje
i s lysinovymi, histidinovymi a argininovymi residui''.
Také reakci dusitanu s kyselinou chlornou (HOCI) vznikaji
potencidlni nitracni, oxida¢ni a chlora¢ni ¢inidla. In vitro
bylo zjisténo, ze mezi takové latky patii NO,Cl, ktery je
schopen nitrovat tyrosinova residua v hovézim sérovém
albuminu. Rovnéz toto nitracni ¢inidlo reaguje i s jinymi
aminokyselinovymi residui jako Cys, Met a Trp (cit.'?).

Nitrotyrosin také vznikd v souvislosti s vyskytem
tyrosylového radikdlu v proteinech, vznikajiciho jednoe-
lektronovou redukei tyrosinu jako intermediat metabolic-
kych drah™". Predpoklada se, e prvnim produktem reakce
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Obr. 2. Schéma vzniku nitroTyr reakci peroxydusitanu s tyrosinovym residuem; PN mutize podléhat heterolytickému §tépeni kataly-
zovanému kovy za vzniku elektrofilniho ¢inidla NO," nebo reaguje ptimo s tyrosinem radikalovym mechanismem (upraveno podle cit.')

Tyr tyrosylovy radikal nestaly meziprodukt
OH o 0 o | o H o
| ) |
-¢
T -~ -~ + NO* H —
CHy CHy CHa 2 Cha
R R R R R
. ot .
OH 0 0 C/o Q ‘ on Q0
N=0 N-0-H N-O" /I‘"O N-=0
2 2 -
_H' -
CHp CHp f!—lz (’ZHz CHp
R R R R R
nitrosoTyr oximin iminoxylovy radikal nitroTyr
Obr. 3. Mechanismus vzniku nitroTyr reakci NO s tyrosylovym radikalem; upraveno podle cit."
NO s tyrosylovym radikalem je po reverzibilni radikalové 2.2. Ptistupnost proteind k posttranslacni
reakci 3-nitrosotyrosin, ktery se muze rozkladat zpét na modifikaci a selektivita nitrace
tyrosylovy radikal a NO. 3-Nitrosotyrosin se nachazi
v tautomerni rovnovaze s oximinovou formou, ktera mize Nitrace proteinti je selektivni modifikace. Selektivita
byt oxidovana jednim elektronem za vzniku iminoxylové- se vztahuje na nitraci n¢kterych proteini a na modifikaci
ho radikalu. Jednoelektronovou oxidaci iminoxylového urcitych tyrosinovych residui. Existuji tfi hlavni faktory
radikalu s naslednym odstépenim vodikového protonu ovliviigjici selektivitu nitrace: blizkost proteind k mistu
vznika nitroTyr (obr. 3). tvorby nitracnich c¢inidel, mnozstvi proteinu a tyrosino-
Tyrosylové radikaly jsou soucasti katalytického mista vych residui a primarni sekvence v okoli tyrosinu''.
nebo kofaktoru fady enzymu napt. ribonukleotidreduktasy Proteiny, které se vyskytuji ve vyssich koncentracich,
(EC 1.17.4.1), prostaglandinsynthasy (EC 1.14.99.1) jsou dobrymi cily pro modifikaci RNS, nicméné ani vétsi
a fotosystému II. Bylo prokazéano, ze tyrosylovy radikal mnozstvi proteinu ani vysoky pocet tyrosinovych residui
v ribonukleotidreduktase ptisobi jako lapac¢ NO in vivo za neni urCujicim faktorem pro vznik nitroTyr. Ptikladem
soucasné reverzibilni inhibice tohoto enzymu. miZze byt albumin, protein hojné se vyskytujici v krevni
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plasmé, ktery mize byt nitrovan vznikajicimi RNS. Mnoz-
stvi nitrovanych tyrosinovych residui je ale daleko mensi
neZ u jinych proteind krevni plasmy'. Jestlize je protein
lokalizovan v blizkosti mista vzniku nitra¢nich ¢inidel,
bude se s vysokou pravdépodobnosti nitrovat. U fady bu-
nécnych modell byla prokdzéna prostorova asociace mye-
loperoxidasy a nitrovanych proteini'®.

Jeden z moznych mechanismi specifické nitrace je
zalozen na jeji katalyze kovem v aktivnim misté proteinu.
Napf. peroxydusitan miZze proniknout do aktivniho mista
Cu, Zn nebo Mn-superoxiddismutasy, kde reaguje s kovo-
vym centrem enzymu za tvorby nitracnich ¢inidel v bliz-
kosti tyrosinovych residui vzdalenych od povrchu protei-
nu'’. Selektivni nitrace tyrosinovych residui mize byt
pravdépodobné fizena podobnym mechanismem jako fosfo-
rylace a sulfonace. Kritickym faktorem pro selektivni fosfo-
rylaci tyrosinu je pfitomnost specifické proteinové sekvence,
ktera je rozpoznéna tyrosinkinasou. Tyrosinkinasa rozpozna-
va sekvenéni motiv [K/R]-X-X-X-[D/E]-X-X-X-Y, kde X je
libovolna aminokyselina. Sulfotransferasa nevyzaduje pii-
tomnost specifického peptidu, ale na aminokyseliné pred-
chazejici Tyr musi byt negativni naboj. Dalsi podminkou
pro sulfonaci je absence sterické zabrany. Pfi nitraci jsou
Cys a Met alternativnimi cily pro nitracni ¢inidla a mohou
plisobit jako limitujici faktory pro nitraci blizkych tyrosind.
Blizka lokalizace disulfidovych mistkl je sterickou zabra-
nou pro sulfonaci a zfejmé i nitraci tyrosinu'®"°.

2.3. Reverzibilita nitrace a odbouravani nitrovanych
proteint

Nitrace proteinli nastivad za normalnich fyziologic-
kych podminek a ovliviiuje funkci mnoha proteini. Aby
mohla byt nitrace povaZovana za regulacni mechanismus
biologické aktivity proteintl, je nutna existence mechanis-
mil zaru€ujicich reverzibilitu této kovalentni modifikace.
Analogicky s aktivitou fosfatas byla navrzena moznost
katalyzy denitracni reakce specifickym enzymem denitra-
sou (nitratasou). Denitrace proteinovych nitrotyrosini by
méla hypoteticky vést k obnové tyrosinu a odstépeni du-
si¢nanového aniontu?®. Pfitomnost denitrasové aktivity
byla detegovana v krevni plasmé®', sleziné a plicich™.
Jako jediny potencialni substrat denitrasy in vivo byl dopo-
sud identifikovan histon H 1.2 (cit.”’) a identita a reak&ni
mechanismus enzymu zatim zUstava neznamou.

Pro odstranéni nitrovanych proteinit mohou biologic-
ké systémy vyuzivat kromé denitrace i takové mecha-
nismy, které pfeméni nitrotrosin na aminotyrosin, coz mu-
ze vést k navratu aktivity nékterych proteinti a bunécné
obnové (obr. 4). Redukei nitroskupiny na aminoskupinu
dochazi ke zvySeni pK, na hodnotu 10, coz miiZze obnovit
piistupnost proteinti pro pasobeni tyrosinkinas®'*.

U vétsiny nitrovanych proteint je ale upfednostiiova-
na jejich proteolyticka degradace, ktera oproti nemodifiko-
vanym proteinim probihd rychleji. Urychlena degradace
lehce oxidovanych proteinti je normalni funkci bunky, ale
u silné¢ nitrovanych a oxidovanych proteind dochézi
k tvorbé proteinovych agregati, které jsou Spatnymi sub-
straty proteas a Gi¢innost odbouravani je tak snizena’.
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Referat

peroxydusitan
(ONOO")

:

protein

li protein-Tyr-NO, ————

GSH, dalsi redukéni latky

:

protein-Tyr-NO,- redukujici komplex,
dal§i intermediaty

:

enzymova, neenzymova redukce enzymova denitrace

: :

protein-Tyr-NH, protein-Tyr
(mozné obnoveni enzymové aktivity) (obnoveni puvodni enzymové aktivity)

Obr. 4. Schéma vzniku nitrovanych proteini a jejich metabo-
lismu denitraci nebo redukei; upraveno podle cit.>*

3. Vyznam nitrace proteini

Oxidativni, zanétlivé, mutagenni a cytotoxické vlast-
nosti peroxydusitanu jsou odlisné v porovnani s prevazné
antioxidacnimi a protizanétlivymi vlastnostmi jeho prekur-
zoru NO. Toxicita peroxydusitanu souvisi nejen s modifi-
kaci proteind, ale také peroxidaci lipidi a poskozenim
nukleovych kyselin. Za normélnich fyziologickych podmi-
nek je vSak peroxydusitan vychytavan vétSinou nizkomo-
lekularnich antioxidantd. Pro plisobeni peroxydusitanu
v burikach je vyznamna jeho hydrofobicita, diky které¢ mu-
ze prochézet lipidovymi membranami a zprostfedkovavat
nitraci v hydrofobnim prostiedi, bunénych membranach,
organelach a lipoproteinech®.

3.1. Specificka nitrace proteini v mitochondriich

K nitraci proteinli dochazi synergickym pisobenim
reaktivnich forem kysliku a dusiku vznikajicich ve zvyse-
né mife pfi mitochrondridlni respiraci. Komplexy I a III
respiracniho fetézce produkuji superoxid jako vedlejsi
produkt redoxnich pochodl. Tento d€j nastava v piipade,
jestlize redukované formy flavind, Fe-S center nebo semiu-
bichinolové radikély reaguji s molekuldrnim kyslikem. Za
patologickych podminek dochazi v mitochondriich snadno
k tvorbé peroxydusitanu kvuli zvySené syntéze NO a supero-
xidu. NO miize byt vytvofen pifimo v mitochondriich, kde je
pritomna specifickd mitochondrialni forma NO syntazy,
nebo miize do této organely vstupovat z cytosolu®.

V mitochondriich peroxydusitan zptsobuje inhibici
energetického metabolismu, naruSeni distribuce véapniku
a otevieni poru permeability mitochondridlni membrany.
Peroxydusitan také poSkozuje mitochondrie modifikaci
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DNA a lipidt a Gcastni se tak pochodt vedoucich k bunéc-
né smrti”’. Psobeni peroxydusitanu bylo studovano na
enzymové urovni u komplexu I, II, III a ATPasy. Bylo
zjisténo, Ze peroxydusitan zpiisobuje Uplnou inhibici kom-
plexu I, II a ATPasy, ¢astecnou inhibici komplexu IV a ma
maly vliv na aktivitu komplexu III. Protoze kazdy z téchto
komplexti obsahuje fadu tyrosini a cysteint, ovlivnéni
jejich aktivity je spojeno s reaktivitou jednotlivych residui
a jejich Gcasti v enzymové funkci. Bylo zjisténo, Ze irever-
zibilni inhibice komplexu I je zplsobena specifickou mo-
difikaci tyrosinovych residui. Ackoliv komplex I obsahuje
4546 raznych podjednotek, byla nalezena modifikace
tyrosinu pouze u péti z nich, pficemz dv€ z nich se ptimo
Gcastni enzymové funkce®.

Za podminek rychlé tvorby ROS a NO také dochazi
k nitraci Mn-superoxiddismutasy a cytochromu c, ktery se
v mitochondrii vyskytuje ve vysoké koncentraci. Nitrace
cytochromu ¢ muze slouzit jako marker mitochondridlniho
poskozeni nitra¢nim stresem a je soucasti signalniho me-
chanismu vedouciho k aktivaci kaspas a zahajeni bunécné
apoptozy”.

3.2. Vztah nitrace a fosforylace v signalnich
drahach bun¢k

Nitrace tyrosinu zpusobuje snizeni pK, hydroxylové
skupiny z 10,1 na 7,2, coz mize vést ke zméné struktury
a funkce proteint. Nasledkem této modifikace dochazi
nejcastéji ke sniZeni aktivity nebo biologické funkce pro-
teind, ale v nékterych piipadech se mize enzymova aktivi-
ta zvysSit nebo funkce daného proteinu nemusi byt vitbec
ovlivnéna. Jednim z biologickych procest, které nitrace
gasto ovliviiuje, je fosforylace tyrosinovych zbytkd®. Nit-
race a fosforylace tyrosinovych residui mohou byt navza-
jem kompetitivnimi procesy v zavislosti na lokalni kon-
centraci RNS. Bylo zji§téno, Ze tyrosinova fosforylace je
odpovédi na mirné oxidujici podminky vyvolané peroxy-
dusitanem. Tento d&j nastava, jestlize je koncentrace pero-
xydusitanu v builce mikromolarni. Pokud je hladina pero-
xydusitanu milimolérni, je znemoznéna tyrosinova fosfo-
rylace, dochazi k nitraci tyrosinovych residui a nasledné
k inhibici bunéénych odpovédi zavislych na fosforylaci
tyrosinu a zahajeni apoptické kaskady?’.

Nitrace inhibuje cyklickou pfeménu tyrosinovych
residui proteinti signalnich drah mezi fosforylovanym
a nefosforylovanym stavem. Navazanim nitroskupiny na
tyrosin muze dojit k zabranéni jeho fosforylace, napf.
u cyklindependentni kinasy (EC 2.7.11.1) nebo je znemoz-
néno spojeni podjednotek proteinu, ktery poté zlstava
inaktivni, napf. nitrace regulac¢ni podjednotky p85 enzymu
inositol-3-kinasy (EC 2.7.1.64) inhibuje jeji spojeni s kata-
lytickou podjednotkou p110 (cit."**"). Dalsim dé&jem, ktery
meéni stav tyrosinovych zbytkd v signalnich kaskadach, je
inhibice fosfatasové aktivity, ¢imz dochézi k naruSeni re-
gulace pfenosu signalu v bufice nasledkem zvysené fosfo-
rylace tyrosintl.

Nitrace v nékterych piipadech muze simulovat fosfo-
rylaci, protoZe tato modifikace vede k pfidani negativniho
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Obr. 5. Nitrace a fosforylace tyrosinovych residui u Src kinas;
upraveno podle cit.*?

naboje s podobnou elektronovou hustotu. Vliv nitrace ty-
rosinovych residui na aktivitu proteini byl zjiStén
u Src kinas (EC 2.7.10.2), kdy nitrace tyrosinovych residui
v Src kinase miize regulovat jejich aktivitu. Nitrace tyrosi-
nu 527 v C-koncovém regula¢nim regionu Src kinas vede
k destabilizaci uzaviené inaktivni formy, nasledné fosfory-
laci tyrosinu 419 lokalizovaného v kinasové doméné
a prechodu na aktivni formu enzymu“‘3 2 (obr. 5).

3.3. Nitrace proteint pfi patologickych stavech

Soucasné poznatky ukazuji na pfimou souvislost mezi
zvySenym oxidativnim a nitraCnim stresem a iniciaci
arozvojem nékterych dulezitych patologickych procesi.
Zvysena nitrace je zpisobena zvySenou tvorbou reaktiv-
nich nitracnich ¢inidel, ¢asto spojend se zvySenou aktivi-
tou indukovatelné formy NO synthasy. Soucasné jsou po-
zorovany snizena kapacita detoxifikacnich systémd, které
za normalnich podminek udrzuji nizkou hladinu oxidac-
nich a nitranich ¢inidel, a sniZzena aktivita systémut odbou-
ravajich nitrované proteiny®''. Zvy3ena nitrace proteint
doprovazi proces starnuti organismu a rozvoj fady degene-
rativnich chorob jako Parkinsonova, Alzheimerova a Hun-
tingtonova choroba a amyotrofni lateralni skler6za, kde je
mozno imunohistochemickymi metodami prokazat zvyse-
né mnozstvi nitrovanych proteini lokalizovanych
v postizenych tkanich nervové soustavy™. V ptipadé dopa-
minergnich neurontl postizenych pfi Parkinsonové chorobé
byla prokazana specificka oxidace a nitrace nékolika pro-
teind, které vedou ke zméné jejich biologické aktivity
a ovliviiuji postup a rozvoj neurodegenerativni choroby®.
Peroxydusitan je povazovan za dilezitého Cinitele rozvoje
také dalSich poruch v kardiovaskularnim, dychacim a imu-
nitnim  systému.  Snizeni hladiny peroxydusitanu
s vyuzitim specifickych lapaci, jako napft. kyseliny moco-
vé, predstavuje do budoucna slibny farmakologicky postup
pii 16€bé téchto chorob®. Nitrované proteiny jsou detegova-
ny v mnoha tkanich i za nepatologickych podminek, napt. v
kardiovaskularnim systému, myocytech, endotelidlnich bun-
kach a fibroblastech’. Uloha nitrovanych proteinti za fyzio-
logickych podminek neni ale dosud zcela objasnéna.
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4. Metody analyzy nitrovanych proteini

Analyza nitrovanych proteind je zaloZena na specific-
ké detekci nitrotyrosinové skupiny s vyuzitim imunoche-
mickych nebo hmotnostné-spektrometrickych metod.
Zvlastni pozornost je potfeba vénovat pripraveé analyzova-
ného vzorku, protoze vyskyt nitrotyrosinu mtize byt vyrazné
zvysen in vitro vznikem nitra¢nich ¢inidel pfi rozkladu dusi-
tani v kyselém prostiedi, napf. béhem kyselé hydrolyzy
proteinti nebo pii pouZiti kyselych mobilnich fazi pii kapali-
nové chromatografii. Naopak ¢asto pouzivané silné reduku-
jici latky v extracnich pufrech, jako napt. dithiothreitol, mo-
hou vést k redukei nitroskupiny na aminoskupinu’’.

Imunochemické metody vyuZzivaji komeréné dostupné
polyklondlni a monoklonalni protilatky proti proteinové
vazanému nitrotyrosinu. Monoklonalni protilatky na nitro-
tyrosin se obecné vyznacuji vyssi specifitou, ale slabsi
imunoreaktivitou. Imunochemicka detekce nitroTyr mtze
byt snizena, pokud bcéhem zpracovani vzorku dochazi
k jeho pfeméné na aminotyrosin nebo tyrosin, které nejsou
priméarnimi protilatkami rozpoznavany°. Pro kvantifikaci
nitrovanych proteinii ve vzorku mohou byt pouzita rizna
usporadani metod ELISA nebo separa¢ni metody jedno-
a dvourozmérné gelové elektroforézy s naslednym bloto-
vanim proteini na teflonovou ¢i nitrocelulosovou membra-
nu a jejich detekci anti-nitroTyr protilatkami. Vzhledem
k omezené specifit¢ imunohistochemické detekce je moz-
no piitomnost nitrovanych proteintt ve vzorku nasledné
potvrdit hmotnostni spektrometrii’’.

Identifikace nitrovanych proteintt se provadi hmot-
nostni spektrometrii, pfiCemz nejcastéji pouzivanou meto-
dou je kapalinova chromatografie ve spojeni s tandemovou
hmotnostni spektrometrii nebo MALDI-TOF analyza®*.
Identifikace proteinti se potvrzuje srovnanim namétenych
hmotnosti tryptickych peptida s daty v dostupnych databa-
zich. Pfi analyzach nitrace se vyuziva typického nartstu
hmotnosti tryptickych §tépt peptidit obsahujicich nitrova-
né tyrosiny o 45 Da odpovidajicich pfidané nitroskuping.
Vyuziti MALDI-TOF MS pro identifikaci nitrovanych
proteint je znaéné omezeno, nebot’ pii ioniza¢nim procesu
dochézi k fotodekompozici nitroTyr, ktera je zplsobena
ztratou jednoho nebo dvou kyslikovych atomu. Proto jsou
v hmotnostnim spektru zaznamenany mensi piky ve srov-
nani s intaktnim peptidem, ktery je pouZivan jako vzor pro
rozpoznani peptidi s nitroTyr*’.

Vzhledem ke zminénym nevyhoddm pfi analyze
MALDI-TOF MS je vhodnégjsi LC-MS analyza. Tryptické
Stépy jsou obvykle separovany na kapildrni kolon€ s re-
verzni fazi, ionizovany elektrosprejem a v detektoru analy-
zovéany tandemovou hmotnostni spektrometrii. Identifikace
nitrovanych peptid mize byt pfi chromatografické sepa-
raci navic podpofena jejich specifickou detekei pfi
340 nm. Uspé$nost identifikace nitrovanych tyrosint
v jednotlivych proteinech i jejich komplexnich smésich 1ze
dale zvysit redukei nitroskupiny na aminoskupinu a jeji
acetylaci, které zvysuji fragmentaci tryptickych peptidi pti
disociaci indukované kolizi a tim i spéSnost identifikace
peptida v databazich proteinovych sekvenci®'.
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5. Zavér

Nitrace tyrosinu je dilezitou posttranslacni modifika-
ci proteinti, pfi niz s aminokyselinovymi zbytky reaguji
nitra¢ni ¢inidla. Mezi nejvyznamnéjsi patii oxid dusnaty,
oxid dusi€ity, peroxydusitan a latky odvozené od dusitanu.
Tyto slouceniny reaguji s tyrosinem za vzniku nitroTyr.
Mira nitrace proteind je v biologickych systémech citlivé
regulovana. Navazanim na nitroskupiny na tyrosin se mu-
ze ménit konformace modifikovanych proteint. Tato mo-
difikace tedy v nékterych ptipadech slouzi k regulaci enzy-
mové aktivity a pfenosu signalu v bufice. Poznatky o iden-
tit¢, lokalizaci, funkci a mechanismu vzniku nitrovanych
proteintl jsou zndmy pouze u zivocichi, zatimco u rostlin
je tato problematika teprve v pocatcich.

Tato prace byla podporena vyzkumnym zdmérem
MSM 6198959215.
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Protein nitration and nitrosylation have recently
emerged as important post-translational modifications of
proteins. This review summarizes the current knowledge
of nitration of tyrosine residues in proteins and the
sources, fates and roles of nitrated proteins in vivo. Tyro-
sine residues are nitrated to 3-nitrotyrosine residues by
reactive compounds like nitric oxide, nitric dioxide, per-
oxynitrite and nitrite metabolites as well as by other reac-
tive nitrogen and oxygen species. Peroxynitrites are
probably the most important nitration agents in vivo,
though other nitrations have also been described. The
introduced nitro group influences pK, of the tyrosine resi-
due and its accessibility to phosphorylation as well as
protein structure, stability and biological activity. The
enhanced nitration of proteins is a consequence of
a higher production of reactive nitrogen and oxygen spe-
cies and/or their lower scavenging. Nitratd proteins are
observed in many cardiovascular, neurodegenerative and
inflammatory pathologies. The nitrated proteins can be
detected by immunohistochemical methods in situ or de-
tected and identified by chromatography and mass spec-
trometry.
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1. Uvod

Vznik novych chemickych senzori umoziujicich
snadné analyzy v rozli¢nych oblastech kazdodenniho Zivo-
ta je podminén nalezenim novych material pro moleku-
larni rozpoznavani i pfenos signalu. Vodivé polymery,
nejéastéji nanesené na podkladovém materialu ve formé
filmu, jsou jednou z perspektivnich skupin latek, které jsou
diky rozmanitym chemickym a fyzikalnim vlastnostem
Siroce pouzivané v chemickych senzorech a celé fad¢ dal-
Sich aplikaci.

Nejjednodussimi senzory jsou vodivymi polymery
potazené indiferentni elektrody pouzivané pro potenciome-
trickd ¢i vodivostni méfeni. Podminkou pro vytvoieni se-
lektivniho receptoru na bazi vodivého polymeru je, aby
monomer obsahoval polymerizovatelné i rozpoznavaci
jednotky a zaroven byl stabilni pfi podminkach ptipravy.
Vodivé polymery mohou fungovat jako iontové nebo elek-
tronové vodi¢e diky tomu, Ze oxidovand centra polymeru
nesou kladné néaboje, které jsou kompenzovany protiionty
z roztoku elektrolytu pouZzitého pfi jejich ptiprave. Veli-
kost a pohyblivost dopujiciho aniontu ovliviiuje mechanic-
ké i elektrochemické vlastnosti filma.

Priprava, vlastnosti, mechanismus odezvy a aplikace
vodivych polymerli jako potenciometrickych iontovych
senzoru jsou shrnuty v nasledujicim textu.
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2. Priprava a vlastnosti vodivych polymeru

Polymerni film je nanesen na povrch elektrody, ktera
je ponofena do roztoku obsahujiciho vhodny monomer.
Monomery musi obsahovat skupiny, které jsou schopny
oxidace ¢i redukce za tvorby polymeru. Ve vétSing ptipada
probiha pfiprava polymerti v oxida¢nim rezimu, tj. elektro-
chemickou anodickou oxidaci'?, redukéni katodicka elek-
tropolymerace je pouzivana ziidka. Dale je moZzna chemic-
ka polymerace za pouziti oxidacnich ¢inidel, napf. peroxo-
disiranu® & dichromanu draselného, chloridu zelezitého
ijinych. Elektrochemicka oxidace je vhodnéj$i nez che-
mickd, protoZe pevnéji zakotvi polymer na elektrodovém
povrchu, navic umoziuje fidit rychlost tvorby polymeru
a jeho tloustku.

Elektrochemicka oxidace aromatickych latek vede
k tvorbé elektricky vodivych filmi, jejichz vodivost je
zpusobena pritomnosti dlouhych fetézcti konjugovanych
dvojnych vazeb (stiidani jednoduchych a dvojnych vazeb),
které umoznuji snadny pohyb elektront. Dal§im ddlezitym
predpokladem elektrické vodivosti vodivych polymeri je
pfitomnost nosi¢ii naboje, které zprostfedkovavaji jeho
transport po fetézci. Nosi¢e naboje vznikaji procesem do-
povani, kdy jsou do polymerniho fetézce zabudovany ion-
ty opa¢ného naboje (dopanty), nez je kostra vodivého po-
lymeru. Tyto dopanty se do vodivého filmu dostavaji pti
pfipravé z roztoku, ktery obsahuje rozpustény prislusny
monomer a piimé&s (stl nebo kyselinu).

Polymerni filmy mohou byt elektrochemicky ménény
z vodivého do nevodivého stavu i naopak, mohou existo-
vat v oxidovaném, neutralnim nebo redukovaném stavu.
U nékterych polymerti se jednotlivé oxidacni stavy lisi
barvou, napf. u polyanilinu ¢i polythiofenu. Elektroche-
micky lze polymerovat celou fadu aromatickych latek;
takto byly pfipraveny pfedevsim polymery pyrrolu, anili-
nu, thiofenu, furanu, fenolu a jejich derivati. Dale je moz-
no polymerovat i slouceniny obsahujici vinylovou skupi-
nu. Kvalita polymernich filma zavisi vedle zvolené meto-
dy i na dalSich parametrech, jmenovité na vybéru rozpous-
tédla a elektrolytu (druh a koncentrace dopujiciho iontu®),
pH (cit.’), koncentraci monomeru, jeho substituci (ktera
ovliviiuje morfologii, vodivost i stalost vysledného filmu),
aplikovaném proudu nebo potencialu, rychlosti ukladani
polymeru na povrch elektrody, teploté a v neposledni fadé
i na podkladovém materialu elektrody (substratu).

Prostfedim pro elektropolymerace mohou byt vodné
roztoky a Cistd ¢i smésna organickd rozpoustédla. Vyho-
dou organického prostiedi je, Ze se vném rozpoustéji
mnohé organické monomery ve vodé nerozpustné a orga-
nické prostfedi téZ umoznuje rozsirit pouZzity potencialovy
rozsah, v némz je polymerace provadéna. Nejcastéjsi vod-
na prostiedi pro polymerace jsou vodné roztoky kyseliny
sirové’, chloridu a chloristanu lithného &i sodného a dalsi.
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Z organickych prostiedi se uziva nejcastéji dichlormethan
a acetonitril. Pfi polymeraci v nevodném prostiedi je tieba
pridat podpirny elektrolyt, jako tetrabutylamonium-
perchlorét, tetraethylamonium-tetrafluoroborat apod., kte-
ry zaruci vodivost elektrolytu. Nejcastéji pouzivanymi
elektrodovymi materidly pfi elektropolymeraci jsou skelny
uhlik, zlato, platina ¢i sklo pokryté vrstvou smésného oxi-
du In,05-Sn0O; zajist'ujiciho vodivost (zkracene ITO sklo).

3. Mechanismus potenciometrické odezvy
vodivych polymeri

Oxidované (p-dopované, p-typ) vodivé polymery jako
polypyrrol (PPYR), polythiofen (PTF), polyanilin (PANI)
a jejich derivaty jsou tvofeny polykationtovym skeletem
a aniontem kompenzujicim ndboj. Z hlediska potenciometrie
pak v zavislosti na velikosti a pohyblivosti vElenénych iontl
funguji vodivé polymery jako iontoméniCe aniontl ¢i kati-
ontd a nasledkem toho davaji aniontovou nebo kationtovou
potenciometrickou odezvu™’. Potenciometricka odezva je
ovlivnéna i pfenosem elektronll na rozhrani polymer-roztok,
pokud jsou v roztoku ptitomny redoxni slozky*.

Mechanismus potencialové odezvy vodivych polyme-
1t je podrobné diskutovan v nékolika ¢lancich® % Hlavni
teoretické modely chovani vodivych polymert a stejné tak
experimentélni data byly prezentovany Lewenstamem’
a Bobackou'®. Viechny tivahy o mechanismech mohou byt
redukovény na dva zasadni piipady potencialové odezvy'?:
i) Potencidlovd odezva je dana zménou potencialu na

rozhrani vodivého polymeru a roztoku a je podminéna

pfenosem elektrontt a dopujicich iontd bez zmény
redoxniho stavu polymeru.

ii) Potencialova odezva je vysledkem redoxniho procesu,
ktery méni redoxni slozeni povrchu polymeru v da-
sledku ustavovani rovnovédhy mezi polymerem a roz-
tokem.

Schematicky diagram procesti zodpovédnych za vznik
signali je ukdzan na obr. 1. Tyto procesy jsou detailné
popsany slozitymi rovnicemi v praci Lewenstama a spol9.

Kov Polymer | Roztok
e e e
Poly*
An- An-
Kat* Kat*

Obr. 1. Schematicky model reakci zodpovédnych za tvorbu
signali v systému kov-polymer-roztok, kde ¢ je elektron, Po-
ly" je oxidovany polymer, An~ a Kat" je dopujici aniont resp.
kationt
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Elektrony se vyménuji jednak mezi elektrodou a polyme-
rem, jednak mezi polymerem a roztokem. Polymer podlé-
ha redoxnim reakcim v zavislosti na ptitomnych redoxnich
slozkach v roztoku. Je-1i polymer v oxidovaném stavu, pak
je jeho naboj kompenzovan anionty z roztoku, které mo-
hou byt snadno vyménovéany. Pokud je polymer dopovan
objemnymi anionty, jejichZ vymeéna je obtizna, pak jsou
tyto anionty fixovany v objemu filmu a celkovy naboj je
kompenzovan vyménou kationtd.

Pro oba piipady potencialové odezvy byly odvozeny

nasledujici rovnice'>. Pro elektronovou a iontové-
vymeénnou rovnovahu polymernich elektrod plati:
. RT Poly”
F=p + R POy p g @
F [Poly]

kde E° je formalni potencial redoxniho systému; [Poly’]
a [Poly] jsou rovnovazné koncentrace oxidované a reduko-
vané formy polymeru. Clen Agp=+RT/FIn(x/a) je Donna-
ndv potencial na rozhrani polymer-roztok, jestlize koncen-
trace iontoveé-vyménnych center (x) je vyssi nez aktivita
iontll v testovaném roztoku (a). Pomér [Poly ]/[Poly] re-
prezentuje oxidovany stav polymeru podminény spontan-
nim redoxnim procesem mezi polymerem a redoxné-
aktivnimi slozkami p¥itomnymi v roztoku. Clen (Agp) ma-
ze byt bud’ kladny (méni¢ aniontii, PPYR dopovany maly-
mi anorganickymi anionty) nebo zaporny (ménic kationtu,
PPYR dopovany velkymi organickymi anionty). Pokud je
koncentrace dopantu v polymeru konstantni ([Poly*]/
[Poly] = konst.), pak miize byt ziskdna Donnanova poten-
cidlova  odezva  polymerni  elektrody  k iontim
v testovaném roztoku.

Pro elektrochemickou oxidaci polypyrrolu doprovaze-
nou inserci (vstupem) aniontil (An") do polymerni matrice
plati redoxni reakce:

PPYR + An" =PPYR'An + ¢’ 2)

Potencial kovové elektrody modifikované PPYR mu-
7e byt nasledné vyjadien nasledujici rovnici''.
3)

RT a ;
E = Eo +—ln( PPYR )
F Appyr Q-

kde E° je standardni potencial redoxniho systému PPYR"/
PPYR, appyr+ @ appyr jsou aktivity oxidované a redukované
formy polypyrrolu, aa,- je aktivita aniontd v roztoku. Po-
kud je koncentrace dopantu v polymeru konstantni (tj.
appyr+/appyr = konst.), pak se vztah zjednodusi:

o RT 4)
E=F —Tln(aAn,)

V nékterych piipadech jsou anionty fixovany v poly-
mernim filmu a redoxni rovnovaha mezi polymerem
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aroztokem je dana pouze vyménou kationtd. Tento me-
chanismus je markantni pfi pouZziti objemnych organic-
kych dopantd, anebo pii dopovani tlustych PPYR filma
anorganickymi ionty. Kationtovd vyména PPYR je popsa-
na takto:

(3)
PPYR Kat"An" = PPYR "An "+ Kat'+ ¢’
a potencial elektrody je vyjadien nasledujici rovnici:
(6)
a,...a. .
E :Eo+ RT ln( PPYR Kat )
F a

PPYR

Pii konstantni koncentraci dopantu v polymeru plati'’:

)

Kat" )

E:E°+Eln(a
F

Redoxni odezva vodivého polymeru muze byt bud’
,.kovové” nebo ,,nekovoveé” povahy, coz zavisi na tom, zda
prenos elektronil je nebo neni doprovazen i ptenosem iontu.

Kromé iontové a redoxni odezvy zavisi potencial
vétSiny vodivych polymerti také na pH. Mechanismus
smisené redoxni a pH odezvy byl navrzen Maksymiukem®
a Michalskou'® a mize byt dvoji (obr. 2):

mechanismus 1

Ox + H*
@Recﬂ H,0

AN

elektroda polymer roztok

vysoké dQ/dE

polymer

Poly® =—= Poly* + & Anpy Kat'rgy H*zay
Af ﬁl 4
¥ [ [ 3

Red =—= Ox + H*+e ANy Kat,, Hig

roztok

elektroda
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V prvnim pfipadé je naboj v polymernim filmu po
kontaktu s okyselenym roztokem vyrovnavan vymé-
nou iontd (kationtli nebo aniontll) mezi polymerem
aroztokem, pfi¢emZz pro aniontové-vyménné filmy
nastava predevsim pienos aniont pies rozhrani poly-
mer-roztok. V tomto pifipadé prejde pres fazové roz-
hrani polymer-roztok pro uritou zménu potencialu
(dQ/dE}, tj. redoxni kapacita filmu) relativné velky
naboj, ktery je umérny tloustce filmu. Vybér dopujici-
ho iontu ovliviiyje vedle iontové-vyménnych vlastnos-
ti i redoxni kapacitu polymeru®. Probiha-li prenos
iontd pfes rozhrani polymer-roztok, pak odezva bude
vzdy pomalejsi ve srovnani s dal$im mechanismem.

Stejné jako v predchozim piipadé polymer obsahuje
vysokou koncentraci elektricky nabitych nosicu, ale
pfi kontaktu s okyselenym roztokem neprobiha pfenos
iontl na rozhrani polymer-roztok. Polymer slouzi jako
polymerni membrana bohatd na elektrony, kterd pii
kontaktu s roztokem obsahujicim redoxni par ptispiva
k elektrickému potencidlu. Mechanismus tvorby elek-
trického potencialu na rozhrani polymer-roztok a cel-
kova odezva elektrody zaloZzené na vodivém polymeru
bude podobna jako u uslechtilych kovi. Tento mecha-
nismus prevladne, jestlize je pienos elektronu nebo
protonu pies fazové rozhrani vyrazné rychlejsi nez
iontova vyména®. Polymerni vrstva se polarizuje ob-
dobné jako kovové elektrody. Mnozstvi ndboje vymé-
néné v tomto piipadé (dQ/dE,) je nizsi nez u prvniho

mechanismus 2
An-@ Ox + H*
Kat* a, @ @ Red + H,0
G 2™
Kat =

Anr
i e | H*

Anr

AN

polymer roztok

nizké dQ/dE

polymer

Poly? &—*

Red «——

roztok

Obr. 2. Schéma dvou mechanismii nastavajicich na rozhrani polymer-roztok; jako modelovy systém byl pouzit polymer dopovany
jednoduse vyménitelnymi anionty. Oxidovana a neutralni forma polymerni kostry je oznacena jako Poly" a Poly”; An™ a Kat™ predstavuji
pohyblivé anionty a kationty; Ox a Red jsou formy pH zavislého redoxniho systému v roztoku; H" znaéi vodikovy kationt. Dolni indexy

Poly a sol ozna&uji polymerni fazi a roztok'
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mechanismu. Vlivem polarizace jsou sice potencialo-

vé zmény rychlejsi, ale absolutni zmény potencidlu

jsou nizsi. Pro zavislost potencidlu elektrody na pH
pak plati, Ze jeji smérnice je menSi, neZ je tomu

u prvniho mechanismu'?.

Vyse uvedené mechanismy jsou pouze idedlnimi mo-
dely chovani, neberou totiz v ivahu nehomogenitu filmu,
jejich defekty a predevsim elektrochemické pisobeni né-
kterych dalsich redoxnich systémt''. Ve skutenosti neni
odezva polymernich elektrod nikdy cist¢ aniontova nebo
kationtova a absolutni hodnota smérnice odezvy elektrody
tak byva vétsSinou nizsi nez teoretickd hodnota.

Teoretické modely odezvy vodivych polymerti na pH
byly navrZzeny na zékladé chovéani polypyrrolovych filmi
pii méfeni zavislosti potencialu na ¢ase, proudu na poten-
cidlu (cyklickd voltametrie) a frekvence na case
(elektrochemické kiemenné mikrovahy). Citlivost poly-
pyrrolovych filmid k pH je ovliviiovana dopujicimi anionty
podptrného elektrolytu, ze kterého je PPYR pfipraven".
Podle prvnitho mechanismu byla pozorovéna pro poly-
pyrrol dopovany jednoduse vyménitelnymi anionty (CI°,
NO;7, ClO4") pomala ¢asova odezva elektrod, ktera souvisi
s pfechodem iontd zroztoku do filmu kvili kompenzaci
naboje vytvoreného protonaci. Naopak podle druhého
mechanismu je iontova vyména polypyrrolu dopovaného
v pritomnosti aniontd slabych kyselin (ftalaty, stavelany,
salicylaty) potlacena pro rychlou odezvu zptisobenou pola-
rizaci oxidované polymerni vrstvy. Navic jsou tyto filmy
méng citlivé na zmény pH.

Poskytuje-li vodivy polymer odezvu soucasné vuci
aniontim, kationtiim a redoxnim slozkam, pak primarni
ulohou pfi pouziti takového potenciometrického senzoru je
zlepSeni jeho selektivity vici cilovému analytu vhodnou
funkcionalizaci. Ta muze byt realizovana kovalentni ¢i
nekovalentni vazbou rozpoznéavaciho mista (funk¢ni skupi-
ny, komplexujiciho ligandu ¢i ionoforu) na polymer. Od
téchto rozpoznavacich mist je ocekdvano zvySeni selektiv-
ni extrakce analytu v porovnani s interferenty.

4. Aplikace potenciometrickych pH senzori
na bazi vodivych polymeri

Siroké pole aplikaci vodivych polymerd jako senzori
se promitda i do navrhi potenciometrickych iontove-
selektivnich elektrod odstartovanych vyvojem pH senzori
na zacatku 80. let minulého stoleti. Ackoli je sklenéna
membranova elektroda nejvice pouzivanym pH senzorem,
ma nékolik nevyhod'*'®. Nizkd mechanicka odolnost, vy-
soky odpor, velikost a interference kationti alkalickych
kovi'* znemoziuji jeji pouziti pii ndkterych analyzach
in vivo. Jeji funkce je ovlivnéna i nékterymi anionty, napf.
fluoridy'®. Polymerni pH elektrody maji naopak nizky
odpor, 1ze je jednoduse pfipravit a mohou byt snadno mi-
niaturizovany. Tyto elektrody jsou pak moznou nahradou
sklenéné elektrody ve vyse zminénych analyzach'. Ode-
zva senzorl na pH mize byt zplsobena protonaci dusiko-
vych atomil v polymeru a/nebo iontové-vyménnou rovno-
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vahou mezi vodikovymi ionty a vyménnymi misty (napf.
funkénimi skupinami) na polymerni kostte.

Jednim z prvnich pH senzort byla platinova elektroda
potazend elektrochemicky pfipravenym poly(1,2-fenylen-
diaminem)'’. Dale byly pouzity polymerni filmy na béazi
diaminobifenylu'®, komplexu (4-hydroxyfenyl)porfyrinu
s kobaltem', aminoantracenu'?, komplex tetraaminoftalo-
cyanini s médi a niklem", pyrrolu", anilinu®™® a jejich
derivata'®® a dalsich latek. Vétsina téchto senzort davala
odezvu blizkou teoretické Nernstové hodnoté v Sirokém
rozmezi pH 1-13 s minimalnimi interferencemi kationtd
Na’, K" a Li*, aniontli a redoxnich slozek piitomnych ve
vzorcich. Nékteré elektrody byly testovany na realné vzor-
ky vody a krevniho séra a byly ziskany vysledky srovna-
telné ¢i dokonce lepsi nez pii pouziti sklenéné elektrody.

V literatufe je popsana fada faktort, které mohou
ovliviovat pH  vlastnosti  vysledného  polymeru.
U polypyrrolem modifikovanych elektrod ze skelného
uhliku byla testovana tloustka filmd, kterda méla znacny
vliv na potenciometrickou pH odezvu®'. Michalska
a Maksymiuk studovali vliv zmény pH na potenciometric-
kou odezvu polypyrrolu®. Zjistili, 7e ionty H" mohou byt
zapojeny do i) iontové vymény na rozhrani polymer-
roztok, kdy kviili vysoké pohyblivosti jsou ionty H" prefe-
rovany pred ostatnimi a do if) protonace/deprotonace poly-
merniho filmu vhodnou kyselinou. Vyznamnym faktorem
je vliv protonace filmu, kterd ovliviiuje potenciometrickou
odezvu polypyrrolu v mirné kyselych roztocich®. Casova
odezva elektrod potaZzenych polypyrrolem citlivych na pH
byla zlepSena zmensenim tloustky filmu potazenim uhli-
kového povrchu povlakem znevodivého polymeru PVC
pred vlastni polymeraci polypyrrolu®. Vedle vlivu tloust-
ky filmu byl studovén i vliv rychlosti zmény potenciilu
(SR = ,,scan rate”) pii pfipravé vlaknitého polypyrrolu
na jeho potenciometrickou pH odezvu. Bylo zjiiténo, Ze
tloustka vlaknit¢ého PPYR filmu nema vliv na smérnici
odezvy a naopak rychlost zmény potencidlu podstatne
ovlivituje smérnici pH odezvy polymeru.

Elektrody potazené vodivymi polymery také oteviely
moznost pro imobilizaci riznych biomolekul, coz umoznilo
vyrobu mnoha biosenzort®> . Pro imobilizaci enzymi byla
pouzita celd fada vodivych polymerl (napf. poly(N-
-methylpyrrol), polyanilin, polyindol, poly(o-fenylendiamin),
polyfenol aj.)*’, pro depozici proteinovych molekul viak byl
nejcastéji vyuzivan polypyrrol pro svij nizky oxidacni poten-
cial”’. Znaény pocet praci je zaméfen na imobilizaci glukoso-
oxidasy (GOD), protoze GOD je modelovy priklad stabilniho
enzymu. Princip potenciometrickych biosenzori na glukosu
je zaloZzen na detekci zmény pH zpusobené enzymatickou
oxidaci glukosy glukosaoxidasou na glukonovou kyselinu.

Pfi porovnani s klasickymi polyvinylchloridovymi
membranovymi iontové-selektivnimi elektrodami nedosa-
huji elektrody potazené vodivymi polymery tak nizkych
detekénich limitlh (nano- az pikomolarni koncentrace).
Naopak vsak maji tu vyhodu, Ze jsou ve vzorcich neroz-
pustné a tudiz se nevymyvaji do méteného roztoku. Jejich
zivotnost byva delsi, poskytuji rychlou a relativné stabilni
potenciilovou odezvu.
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This article summarizes the properties of conducting
polymers (CP) used in potentiometric sensors. Conduct-
ing polymers such as polypyrrole (PPYR), polyaniline
(PANI), polythiophene (PTF) and their derivatives are
multifunctional materials with unique electric, electro-
chemical and optical properties, which can be used in
chemical sensors, e.g., in noble-metal electrodes coated
with a CP film. Electrodes modified with CP containing
substituents and dopants can be obtained by electro-
chemical polymerization of a wide range of monomers.
The simple procedure leads to thick and homogenous
coverage of the electrode metal. The film acting as
a cation or anion exchanger provides a cationic or anionic
potentiometric response, which depends on the size and
mobility of incorporated ions. The electron transfer
across the polymer—solution boundary affects the potenti-
ometric response in the presence of a redox-active spe-
cies. The most important factor influencing CP properties
is pH. CPs containing heteroatoms in their structure can
be protonated or deprotonated. CP-based sensors have
some advantages, such as a fast response to the analyte
and the possibility of miniaturization. Their lifetime is
longer than that of classical PVC membrane electrodes
because there is no ionophore loss from the membrane
due to a low solubility of polymer films in analytes.
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. Uvod

Letos uplynulo jiz 80 let od objevu penicilinu, objevu
tehdy nepiedvidaného dosahu, ktery se vedle humanni
mediciny a veterinarniho 1ékatstvi uplatnil ve formé bakte-
riocind i v ochrané potravinarskych vyrobkl. Vzrustajici
obavy z mozného vzniku rezistence mikrobialnich kmend
vedly v poslednich dvaceti letech k vyvoji a aplikaci no-
vych metod G¢inné destrukce mikroorganismii.

Jednim z moznych zplsobl je jejich fotodynamicka
inaktivace. Tento jev byl poprvé zaznamenan jiz v roce
1900 pii pisobeni akridinovych barviv na jednobunécné
organismy' a od té doby neustdle nabyva na vyznamu.
Absorpci svételného zafeni molekulami fotosenzitizatoru
dochézi v pfitomnosti kysliku ke tvorbé singletové formy,
'0,, a dalgich reaktivnich kyslikovych &astic (ROS) zpiiso-
bujicich az totalni destrukci jak bakterii, kvasinek a proto-
zoi, tak i viru.

Poté, co byl ovéten cytotoxicky ucinek fady rozmani-
tych ,,volnych* fotosenzitizatori® vici tém&k viem typim
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mikroorganismff, se z divodu snadné&jSi manipulace vy-
zkum zaméfil i na jejich imobilizaci (star§i prace do
r. 1997 byly shrnuty Julliardem®*).

Potencialni vyuziti cytotoxického puisobeni fotosenzi-
tizator saha od biotechnologie a potravinaf'stvi aZ po me-
dicinu a spociva napft. v dezinfekci mikrobialné znecisténé
vody a krevnich konzerv, pasteraci potravin i potlaceni
lokalni infekce.

Pfestoze jiz bylo publikovano né¢kolik pfehlednych
referati detailné popisujicich principy fotodynamického
jevu’”’ a pisobeni singletového kysliku na biologicky
material™®’, poznatky tykajici se imobilizace fotoaktivnich
latek, t¢inku na mikroorganismy a mozného vyuZiti byly
dosud jen okrajové zminény. Pokus o jejich souhrnné&jsi
zpracovani je pfedmétem tohoto ¢lanku.

2. Hlavni znaky fotodynamického procesu
a jeho biologicky vyznam

Fotosenzitizator je latka obsahujici chromofory silné
absorbujici fotony ve viditelné, piipadné¢ UV oblasti své-
telného spektra, a nasledné pienasejici absorbovanou ener-

UF:

3Fs +Sub — Fso*+ Subst—— | 3Fs+30;— "Fs +10; |

i
i
Ws+30; — Oy |

102

H; 0y

HO-

Sieh
Subgx

Obr. 1. Zjednoduseny diagram fotoprocesu. °Fs, 'Fs, *Fs —
zakladni stav, prvni excitovany singletovy stav a prvni excitovany
tripletovy stav fotosenzitizatoru, Fs™" — radikal fotosenzitizatoru,
30, — zékladni stav tripletového kysliku, O," — superoxidovy
anion, OH* — hydroxylovy radikal, 'O, — singletovy kyslik, Sub —
substrat, Sub,x — oxidovany substrat, Sub’— radikal substratu
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gii na kyslik ¢i jiné substraty. Jedna se obecné o aromatic-
ké ¢i heterocyklické slou€eniny, obvykle o barviva porfy-
rinové, fenazinové &i ftalocyaninové struktury”.

Zakladni charakteristiky excitace fotosenzitizatoru
jsou zachyceny na obr. 1. Po absorpci svétla prochazi sen-
zitizator ze zékladniho stavu °Fs postupné nékolika elek-
tronovymi excitovanymi stavy. Primarni excitovany sing-
letovy stav 'Fs piejde mezisystémovym piechodem
do nejnizdiho excitovaného tripletového stavu “Fs. Ten
se vyznacuje dobou zivota vrozmezi mikro- az mili-
sekund. Dal$im parametrem ovliviiujicim Gc¢innost foto-
senzitizatoru je kvantovy vytézek a energie tripletového
stavu. Tripletovy stav °Fs se miZe naslednd deaktivovat
nékolika cestami dulezitymi z fotobiologického hlediska.
Jde o soudasné, vzajemné si konkurujici procesy®.

Tabulka I
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Prvni typ zacina prenosem elektronu z excitovaného
senzitizatoru °Fs na substrat Sub s vhodnymi oxidoredukg-
nimi vlastnostmi. Tato cesta, oznaCovana jako mechanis-
mus typu I, produkuje intermediaty fotosenzitizatoru
a substratu radikalového typu (napf. Fs™, Sub™). Ty mo-
hou dale postupné reagovat s dalS$imi pfitomnymi substraty
nebo molekulami rozpoustédla a kysliku. Reakci radikala
fotosenzitizatoru nebo substratu s kyslikem vznikaji ko-
neéné oxidované produkty**.

Zvlastni pripad nastava, pokud je akceptorem elektro-
nu kyslik. Ten poskytuje® superoxidovy radikal O,*". Ten-
to anionradikal je slabou bazi. Je téZ schopny s vétSinou
biomolekul reagovat. Pii neutralnim pH se chova jako
slaby primarni oxidant. Tento radikal neni schopen difun-
dovat skrz biologické membrany ani peroxidovat lipidy

Cytotoxické piisobeni 'O, a dalgich reaktivnich kyslikovych &astic (ROS)

Biomolekuly Atakovana Cast bio- Atakovana Hlavni fotoprodukty

Cytotoxické piisobeni®™’

molekuly funk¢éni
skupina
Proteiny tryptofan indolinyl  hydroxyindoly, kynureniny inhibice respirace, shlukovani
tyrosin -CsH4OH  chinony, pigmenty melaninového typu, ribosomi a replikace, proteoly-
tyrosinhydroperoxidy, bityrosin tické reakce
histidin imidazolyl endoperoxidy, 2-oxohistidin
methionin -S-R methioninsulfoxidy
cystein -SH cystin, cysteova kyselina
prolin glutamova kyselina aj. organické kyseliny
leucin 2-oxoisokaprova a isovalerova kyselina

mista vazby kovl
v enzymech

Nenasycené olejova, linolova,

-HC=CH- allylové hydroperoxidy, endoperoxidy,

8-hydroxyguanosin, 2,6-diamino-
-4-hydroxy-5-formamidopyrimidin

pokles fluidity a permeability
membran, zvySeni jejich propust-
nosti pro Na"/K', zména elektro-
chemického gradientu H', degra-
dace mastnych kyselin, fetézové
reakce s proteiny a DNA

mutagenni u¢inky, inhibice syn-
tézy DNA
T-C mutace u jednotetézcové

DNA, blokace replikace u dvou-
fetézcové DNA

sekundarni reakce, mutagenni
ucinky

lipidy linolenova kyselina, peroxidové radikaly
PUFA
Steroidy cholesterol -HC=CH- 35a nebo 7a hydroperoxidy
Nukleové  guanosin purin
kyseliny
thymin pyrimidin  glykoly, mocovina
cytosin pyrimidin glykoly, derivaty uracilu
Sacharidy  deoxyribosa aj.

monosacharidy
polysacharidy — 3-
cyklodextrin, pektin,
alginat, dextran,
pullulan, chitosan

2-oxoaldehydy, H,O,, volné radikaly

depolymerizace

zlomy DNA, neenzymatické
glykosylace proteinti
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bunéénych kompartmenti, miize vSak omezit transport
elektronti v enzymech dychaciho fetézce'® a inhibovat
antioxidacni enzymy (glutathionperoxidasu, a Castecné
také katalasu)'' i mitochondridlni enzymy (NADH-
dehydrogenasu, NADH-oxidasu a mitochondrialni ATPa-
su)'’. Mize také piimo reagovat s enzymy obsahujicimi
klastry 4Fe-4S (napf. s akonitasou), zvySovat tak hladinu
iontl Zzeleza v intracelularnim prostiedi a prispivat
k dalsimu poskozeni buiiky oxidativnim stresem zpiisobe-
nym Fentonovou reakci'®. PHi pH niz§im nez 4,8 je O,"
ptitomny jako hydroperoxylovy radikal HOO®.
Superoxidovy radikal ve vodném prostiedi za vhod-
nych podminek samovolné prechdzi na dalsi primarni oxi-
danty — peroxid vodiku, H,O,, hydroxylovy radikal, HO®,
piip. singletovy kyslik, '0,. Tyto &astice jsou pro buiiku
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membranami a jsou schopné v intracelularnim prostiedi
iniciovat fetézové reakce volnych radikala''.

Tento fakt plati zejména pro peroxid vodiku H,0,
v neutralnim a kyselém prostfedi. Ten ma schopnost difun-
dovat do relativné velké vzdalenosti od mista svého vzniku
a tam se vazat s pritomnymi bilkovinami nebo bazemi
DNA. Tyto chelaty pak slouzi jako jeho nosice, znacné
zpomaluji jeho rozklad a usnadiiuji jeho prostup biologic-
kymi membranami. Zvysuji tedy jeho oxidativni Géinek".
Oxidativni poskozeni ptsobenim H,O, je téZ ptfisuzovano
jeho reakcim s pfechodnymi kovy nebo hemovymi protei-
ny typu cytochromu c. Radikaly vzniklé témito reakcemi
v burice dale katalyzuji oxidativni procesy, zejména lipido-
vé peroxidace’. H,0, navic velmi rychle reaguje
s riznymi peroxidasami, ¢imz dochdzi ke zvySeni poctu
volnych radikald piislusnych substrati'®.

Prestoze doba Zivota dal$iho primarniho oxidantu —
hydroxylového radikalu HO® — je relativné velmi kratka
(< 1 ns), reaguje snadno prakticky se vSemi biologickymi
molekulami. Cytotoxicky u¢inek HO® spoéivd v jeho
schopnosti odtrhnout vodik z biomolekul nebo v jeho adici
na dvojné vazby. Primarnim mistem ataku jsou zejména
aromatické kruhy aminokyselin. Casto se tak spousti feté-
zové reakce'.

Dalsi typ fotosenzitivniho procesu, oznacovany jako
mechanismus typu II, je povazovan za hlavni cestu zpiso-
bujici fotooxidativni poskozeni buniky. Vyznacuje se pie-
nosem energie z astice “Fs na jakykoliv substrat, jehoz
energie tripletového stavu lezi na niz$i hladin€ nez triple-
tovy stav reagujiciho senzitizatoru. Mnoho slozek bunécné
hmoty ma vsak energii tripletového stavu relativné vyso-
kou a neni tudiz schopno °Fs zhaSet. Jednou z vyjimek
tvoii molekula kysliku. Ta excitovany tripletovy stav foto-
senzitizatoru zhasi velmi ucinng, ¢imz prechazi do svého
singletového stavu, jehoz energetickd hladina lezi pouze
094,1 kJ (22,5 kcal) nad jejim zakladnim tripletovym
stavem®.

Singletovy kyslik 'O, vykazuje vysokou cytotoxicitu,
ktera je zptisobena jeho dlouhou dobou Zivota’ (3—4 ps ve
vodnych prostfedich a nékolik desitek mikrosekund
v lipidech®). Oxidaén& reaguje zejména s nenasycenymi
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biomolekulami a poskytuje tak jejich zna¢né labilni pero-
xidy a hydroperoxidy'®.

V této souvislosti je nutné zduraznit, Ze v obou me-
chanismech fotosenzitizace dochdzi ke tvorbé elektrofil-
nich ¢astic, coz Cini elektronové bohaté biomolekuly pred-
nostnim centrem ataku. Reakce primarnich ROS (O,
HOO®, H,0,, 102) s biomolekulami vedou ke vzniku vel-
kého poctu typt sekundarnich radikald zptsobujicich dalsi
cytotoxické poskozeni. Sekundarni radikaly skytaji pro
buitku mnohem vétsi nebezpeci, nebot’ jsou iniciatory rete-
zovych reakei®. Cytotoxické puisobeni primarnich reaktiv-
nich ¢astic je uvedeno v tab. 1.

3. Citlivost mikrobialnich bunék vuci
reaktivnim kyslikovym ¢asticim

Reaktivni kyslikové ¢astice (ROS) produkované sen-
zitizatory se obecné chovaji stejnym zplsobem jako jiné
exogenni stresové faktory. V nizsich koncentracich podpo-
ruji syntézu proteind, které¢ buitku chrani vici toxickému
tginku druhé davky".

Nejvyznamnéjsim faktorem v boji mikroorganismt
proti oxidativnimu stresu je jejich vztah ke kysliku. Na
rozdil od aerobnich mikroorganismd, které jsou vybaveny
enzymy degradace produktd oxidativniho stresu, obsahuji
anaerobni mikroorganismy téchto enzymti mnohem méné
a mohou byt tedy snadngji pisobenim ROS usmrceny’.
V anaerobnich bakteriich hraje roli hlavniho exogenniho
stresoru kyslik. Prvni obrannou linii proti jeho toxicité
predstavuje negativni aerotaxe® a dale slozeni média. Pti
kultivaci v komplexnim médiu vzrusta vici nému jejich
odolnost'.

Striktni anaerobi jsou k pfitomnosti kysliku ¢i H,O,
podstatné citlivéjsi nez anaerobi aerotolerantni ¢i fakulta-
tivni®?. Vsechny anaerobni bakterie vSak obsahuji nejméné
jeden enzymovy detoxikaéni systém, ktery u nich repre-
zentuje hlavni obranny enzymovy aparat™. Koncentrace
nebo aktivita obrannych enzymi sice neni u striktnich
anaerobll pro detoxikaci ROS v aerovanych systémech
dostatecna, ale alespon dovoli aerotolerantnéjSim druhtim
rist v pfitomnosti nizkych  koncentraci  kysliku.
V nékterych ptipadech je klasicky obranny enzym nahra-
zen jinym podobnym enzymem, jak je tomu napiiklad
uruberythrinu  se  superoxiddismutasovou aktivitou
Clostridia perfringens. Hypertermofilni archaebakterie,
reprezentujici zvlastni skupinu anaerobi, téz obsahuji né-
které obecné se vyskytujici enzymové detoxikacni systé-
my>*,

Dalsi dulezitou vlastnosti mikrobidlni kultury ovliv-
nujici jeji citlivost k fotoprocesu je fyziologicky stav. Bak-
teridlni populace v exponencialni fazi ristu nevykazuje,
s vyjimkou vlaknitych a pucicich bakterii, zadné ztetelné
znaky starnuti®®. Navic jeji rychly riist vlivem vysoké bio-
syntetické aktivity spojeny s reprodukci pficnym délenim
zamezuje akumulaci poSkozenych biomakromolekul
v buiice a nasledné umoznuje jejich nahrazeni latkami
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novymi, funk&nimi®. Zato kvasinka S. cerevisiae délici se
pucenim znaky starnuti neboli tzv. replikativni senescenci
znamou u tkani mnohobunécnych organismi vykazuje.
To znamena, ze kazda jednotliva bunka je geneticky vyba-
vena limitovanou reproduk¢ni kapacitou, po nékolika bu-
néénych d&lenich se piestava mnozit a podléha autolyze®'.
Prodlouzeni nebo zkraceni zivota eukaryotni buiky muize
byt zptisobeno mutaci ptislusného genu. O celkové kvasin-
kové kultute vSak lze fici, Ze sama o sob¢ nestarne, proto-
ze obsahuje polovinu nové oddé€lenych dcefinych bunck
a Gast senescentnich mateiskych bunék s jizvami®.

Na rozdil od populace v exponencialni fazi je u popu-
lace ve fazi stacionarni vyssi pravdépodobnost, Ze se bio-
molekuly poSkozené oxidativnim stresem  budou
v bunkach akumulovat. Bunky ve stacionarni fazi vSak
maji na rozdil od logaritmicky rostoucich bun¢k vyvinut¢j-
§i antioxida&ni systémy’.

4. Imobilizace fotosenzitizatori a jejich
ucinnost
Jak bylo uvedeno v iivodni ¢asti, fotosenzitivni vlast-
nosti vykazuji latky schopné znacné absorbovat elektro-

magnetické zafeni, napf. barviva uvedend na obr. 2. Dule-
zitymi parametry senzitizatoru ovlivilujicimi jeho vyuziti

RET g ae
JEGL o

RB ZnPc
CH3 . SHZO CHe.
MB R R
R
7N -
TMPyP' R = . N*CHg ,4-H3CC6H4SOS
TPP, R = CeHs—

Obr. 2. Nejcastéji pouzivana fotosenzitizujici barviva. RB —
bengalska cerven, ZnPc — zineCnaty ftalocyanin, MB — methyle-
nova modf, TPP — 5,10,15,20-tetrafenylporfyrin, TMPyP —
5,10,15,20-tetrakis(N-methyl-4-pyridinyl)porfyrin
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pro fotoinaktivaci mikrobialnich bunék singletovym kysli-
kem jsou obecné&’ jeho fotostabilita, molarni extinkéni koe-
ficient, lipofilicita (log P), ionizace (pKa) a kvantovy vyte-
zek '0,.

Za urCitych podminek by bylo vhodné pouzit
k uskutecnéni fotosenzitivni reakce senzitizator imobilizo-
vany. Zatimco jeho neimobilizovana forma je pfti fotody-
namickém ucinku v piimém kontaktu s mikroorganismy*"*,
imobilizaci se vytvoii systém, v némz jsou fotosenzitizator
a mikroorganismy v oddé€lenych fazich. V tomto pripadé
stupeni inaktivace mikroorganismti zavisi mimo jiné na
koncentraci barviva obsazeného v materidlu a dob¢ ozafre-
ni®. Heterogenni systém by viak mohl vykazovat fadu
vyhod:
snadné odstranéni fotosenzitizatoru ze systému,
opakované pouZiti,
zabranéni tvorby jeho dimert a vysSich agregati, kte-
ré zplsobuji sniZeni fotosenzitivni Gcinnosti,
zamezeni agregace a nasledného samozhaseni,
pouziti senzitizatoru, ktery je v homogenni formé
v médiu nerozpustny a
zvySeni odolnosti fotoaktivniho barviva (zvlasté vaza-
ného kovalentni vazbou) vuci degradaci.
Nosi¢ potom neni pouze prostfedek pro imobilizaci
senzitizatoru, ale také dulezitd soucast reagentu. Mél by
proto splitovat nasledujici podminky:
byt dobte propustny pro atmosféricky kyslik, pticemz
nesmi zhaset kyslik singletovy a byt oxidovatelny,
byt stabilni vii¢i svételnému zateni, a to zejména slu-
neénimu,
vykazovat biokompatibilitu zajist'ujici interakci mezi
polymerem a mikroorganismy’,
byt dostateéné smacitelny vodou, aby byl umoznén
energeticky prechod mezi vazanym fotosenzitizatorem
a atmosférickym kyslikem?”,
mit vhodné mechanické vlastnosti,
pro pouziti v bioreaktoru mit hydrodynamické vlast-
nosti zajist'ujici minimalni pokles tlaku v systému,
byt komeréné dostupny a levny a také
jeho imobilizace by méla byt snadna a reprodukova-
telna™.
Vedle vyse uvedenych vyhod nelze pominout ani
nekteré mozné nevyhody:
zesiténi a nasledné degradace chromoforii vazanych
na nosicich vlivem sekundarnich reakei,
samozhaseni senzitizatoru pfi jeho vyssi koncentraci
v imobilizovaném systému,
zamezeni piimého vniknuti senzitizatoru do buiky,
¢imZ se vlivem omezené difuze singletového kysliku
v prostiedi snizi i€innost fotodynamického procesu na
mikroorganismy, a navic
pti spektralnich analyzach obtiz kvantitativné vyhod-
notit absorpci svétla a urcit koncentraci imobilizova-
nych molekul senzitizatoru, zejména téch excitova-
nych®.
Imobilizaci fotosenzitizujicich barviv je mozno pro-
vést n€kolika zpisoby. Vyhody a nevyhody pouzitych
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imobilizacnich technik a ucinnost pripravenych bioaktiv-
nich material jsou shrnuty v tab. II a podrobnéji diskuto-
vany nize.

4.1. Imobilizace adsorpci

Nejjednodussim zpiisobem imobilizace je adsorpce.
Pfi ni jsou senzitizatory zachyceny na povrchu nosice fyzi-
kalnimi, zejména van der Waalsovymi silami, ale uplatni
se 1 dalsi interakce: iontové, vodikové nebo hydrofébni.
Nevyhodou miiZze byt v nékterych ptipadech mald pevnost
vazby mezi nosi¢em a fotosenzitizatorem. Interakce foto-
senzitizator-nosi¢ je totiz velmi zavisla na fyzikalné-
chemickych vlastnostech jak roztoku senzitizatoru pouZzité-
ho pii ptipravé (jeho pH, teploté, iontové sile ¢i typu roz-
poustédla), tak i samotného nosice (napf. jeho hydrofobici-
té a porozité). Snadno tak mize dojit k vymyti senzitizato-
ru z matrice”.

Pti nizké koncentraci fotosenzitizatoru nezpusobuje
jeho adsorpce obvykle zménu konformace jeho molekul
atedy i jejich optickych a fotosenzitivnich vlastnosti. Pti
vysokém pokryti povrchu adsorbentu vsak muze nastat
jejich agregace’’.

Pokud jde o typy nosicd, velmi ¢asto vyuzivanymi
jsou kiemicité materidly. Ty totiz vykazuji pro potfeby
fotodynamického ucinku nékolik pozitivnich vlastnosti,
jako moZnost fidit jejich porozitu a vytvofit materidly
s vysokymi mérnymi a reaktivnimi povrchy®'. Levnymi
kfemicitymi materidly vhodnymi pro imobilizaci senzitiza-
tort jejich adsorpci jsou sklo a jeho prekurzory. Zvyseni
jejich adsorpcni Gi€innosti 1ze dosahnout zvySenim koncen-
trace jejich povrchovych hydroxylovych skupin aktivaci
pasobenim roztokd mineralnich kyselin nebo hydroxidi.
Problémem pii pouziti takto oSetfenych materidl vsak
mohou byt nespecifické sorpce. Pfi adsorpci methylenové
modfe na aktivované kuli¢ky z porézniho kemicitého skla
byla k jejich potlaceni vyuzita diazotace povrchu materia-
Iu, ¢imz doslo k navazani methylenové modie piimo pies
aromaticky kruh*. Vyhodou takto imobilizovaného senziti-
zatoru byla jeho stabilita v Sirokém rozmezi pH po dobu
jednoho roku*.

Povrch sklic¢ek byl pokryt kulickami porézniho kiemi-
¢itého skla Glyceryl-CPG 500 A s imobilizovanou fotomi-
krobicidni bengalskou cerveni. Takto upravena sklicka
byla testovana vici bakteriim rodu S. faecium a E. coli.
Zatimco u S. faecium doslo po 7 min ozafovani zelenym
svétlem o intenzité 200 mW cm ™ k rychlému poklesu
bakterialni denzity (0 99,2 % a 64 % pii po¢ateénich 10°
JTK ml™" a 108 JTK ml™"), E. coli byla vi¢i ptisobeni sing-
letového kysliku velmi odolna. K vyraznému zvyseni foto-
senzitivniho G¢inku doslo teprve po naruseni kompatibility
vnéjsi lipopolysacharidové membrany plsobenim Tris-
EDTA nebo CaCl,. Uginnost fotoprocesu téz zavisela na
vzdalenosti mezi imobilizovanym fotosenzitizérem a bun-
kami. Se vzrustajici tloustkou vrstvy vzduchu od 0,1 do
1,5 mm rostla vici fotosterilaci jejich odolnost. Pro dany
systém byl vypogitin® polodas cytotoxickych &astic
37 ms.
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Velmi atraktivnimi nosi¢i v duasledku jejich nizké
ceny jsou takeé silikagely. Absorpcni a luminiscencni spek-
tra porfyrinti a nékterych dalSich barviv adsorbovanych na
silikagelu prokazala, Ze tento typ imobilizace ma na ener-
gii nizkych elektronovych stavii pouze maly vliv**.
V ptipadé bengalské Cervené sorbované na silikagelu mize
singletovy kyslik difundovat na vzduchu® do vzdalenosti
1 az 2 mm.

Cytotoxicky ucinek singletového kysliku produkova-
ného tetrafenylporfyrinem (TPP) a jeho komplexy s kovy,
Cd(IDTPP, Zn(II)TPP, Cu(I)TPP, Mn(II)TPPCI a Fe(III)
TPPCl, adsorbovanymi na silikagelu byl testovan na gene-
ticky upraveném bakterialnim kmenu E. coli DH5-a.. Nej-
vys8i antimikrobidlni U€inek byl prokdzan u TPP a kom-
plext ZnTPP a CdTPP, zatimco CuTPP, MnTPPCI
a FeTPPCI byly prakticky neti¢inné. Tyto mikrobiologické
vysledky byly v souladu s vysledky ziskanymi méfenim
produkce singletového kysliku chemickymi metodami.
Slaba toxicita po ozafeni vSak byla pozorovana i u vlastni-
ho silikagelu™. Silikagel byl vyuzit*®i pro zakotveni dali-
ho barviva, methylenové modre (viz dale).

5,10,15,20-Tetrakis(N-methyl-4-pyridinyl)porfyrin
(TMPyP) byl z alkalického roztoku adsorbovan na mezo-
porézni kiemicity material pfipraveny hydrotermalnim
zpracovanim oxidu kfemicitého v pfitomnosti tetramethy-
lammoniumhydroxidu a povrchové aktivni latky. Adsorpci
bylo moZné popsat Langmuirovou isotermou, coZ podle
autord svéd¢ilo o silnych interakcich adsorbat-adsorbent™.

V ptipad€ methylenové modfi byla vyuZita hydrofob-
ni styren-divinylbenzenova makroretikularni pryskyfice®®
Amberlite® XAD-2, u niz se predpokladd zachyceni
zejména iontovou vazbou®’, a aktivni uhli. Pro fotosenziti-
zujici schopnost barviva se ukazal jako nejvhodnéjsi druhy
nosié, a to i ve srovnani s jiz vySe zminénym silikagelem.
Navic aktivita barviva vazaného na aktivnim uhli byla vici
E. coli stejna jako volného barviva®®.

Stoji za zminku, Ze vybér vhodného iontoménice je
zavisly na typu barviva. Barviva aniontového charakteru
(bengalska cerveil, eosin) se siln¢ vazi k anexovym prys-
kyficim (napf. Amberlite® IRA-400), zatimco kationtové
methylenovd modf k siln¢ kyselému iontomeéni¢i (napf.
Amberlitu® IRC-400)*®.

Vysoce smacivy chitosan byl pouzit k pfipravé ti
materiald liSicich se typem imobilizace a pouzitym foto-
senzitizatorem. Mikrobicidni efekt vSech téchto materiald,
vcetné chitosanu s adsorbovanym 5,10,15,20-tetrakis(p-
hydroxyfenyl)porfyrinem (cca 10 pg cm™), byl ovéien ve
statickém systému pfii inaktivaci bunééné suspenze E. coli.
Absorp¢ni spektrum této membrany, kterd méla tmave
hnédou barvu, bylo sice Sirsi, ale stale vykazovalo inten-
zivni Soretdv pas a Ctyfi mén¢ intenzivni Q-pasy typické
pro porfyrin rozpustény v organickych rozpoustédlech.
Membrana, majici tloustku 80 um, vSak byla velmi kieh-
k&*°. Dal3i studie zmituji fotobaktericidni u¢inek TMPyP
zachyceného v celofanu vici S. aureus™®*, E. coli, P. vul-
garis, B. subtilis a P. aeruginosa®'. K sorpci TMPyP byla
vyuzita také celulosova textilie J Cloth®. Material byl
uspésné odzkouSen proti E. coli ve dvou modelovych
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systémech a poté pfi pouziti jako kuchynska utérka. Tex-
tilie byla v dusledku pfitomnosti sorbovaného porfyrinu
svétle hnédé zabarvena®'.

Z riznych typt polymernich membran s rutheniovymi
komplexy absorbujicimi v UV oblasti (PVDF/RSD*,
Cel’/RSD*, pSil/RBN*, Ny /RSD*", pSil/RDP** — viz
Pouzité zkratky) byla pro konstrukci fotoreaktoru vybrana
membrana pSil/RDP**, ktera produkovala ve vodném pro-
stiedi singletovy kyslik s nejvyssi dobou Zivota 4,2 ps.
V piipadé membran Cel /RSD*" a Ny/RSD*" dochézelo
k uvolnovani senzitizatoru do prostiedi. V cirkula¢nim reak-
toru byla rychlost inaktivace bakterii az 1,1-10° JTK 1"'h™"
pro E. coli a 0,7-10° JTK I""h™" pro E. faecalis™. Pti pri-
myslové aplikaci byl zebrovy typ solarniho kolektoru pfi

inaktivaci obou bakterii G¢inn&jsi nez typ koaxialni***.

4.2. Imobilizace iontovou vyménou

Senzitizatory mohou byt také adsorbovany na po-
vrchu jilovitého materialu nebo vmezeteny mezi jeho vrst-
vy. Oba procesy probihaji iontovou vyménou. Vlivem
negativniho naboje vrstev mohou byt zachyceny pouze
kationické senzitizatory, napt. TMPyP. Molekuly porfyri-
nd jsou fixovany elektrostatickymi, kation-r, pfipadné m-n
interakcemi a mohou byt organizovany mezi vrstvami
materidlll v riizné geometrii. Kationické porfyriny tvofi na
povrchu materialu monovrstvu, kterd je zadouci pro mini-
malizaci samozh&Seni jejich fluorescence. Pd(II)-
5,10,15,20-tetrakis(karboxyfenyl)porfyrin zachyceny ve
dvouvrstevnatém hydroxidu vykazoval ve srovnéni
s 5,10,15,20-tetrakis(4-sulfonatofenyl)porfyrinem  vyssi
produkci '0,, a to bez ohledu na to, zda byl do materialu
vmezeten ¢i pouze adsorbovan na jeho povrchu. Singleto-
vy kyslik produkovany takto imobilizovanym porfyrinem
vykazoval dobu zivota 6—64 us, coz je postacujici, aby
mohl voln€ difundovat péry ven z matrice™.

V kanalcich zeoliti byly oxidativni polymeraci synte-
tizovany kovové komplexy oligomernich thiofenti. Anti-
mikrobialni ucinek tohoto materidlu neni zalozen na plné
imobilizaci fotosenzitizatoru, ale naopak na jeho postup-
ném uvoliovani do kontaminovaného prostredi. Pfi studiu
aktivity médnatych komplext thiofenti vuéi sporulaci
plisné Aspergillus niger a ristu kvasinky Candida albicans
a bakterii S. aureus a E. coli bylo zjisténo, Ze heterogenni
systém — rustové médium/modifikovany zeolit — zvySuje
sporulaci testované plisné a usmrcuje studovany kvasinko-
vy kmen. Tento jev byl pfisouzen nejen pomalému uvolfo-
vani oligomert thiofenu, ale i méd’natych iontli. Procento
usmrcenych bakterii bylo pisobenim fotoprocesu tmérné
svételné expozici. Thiofenové oligomery v zeolitech zpo-
malovaly uvoliiovani médi*’. Autofi se v nasledujici pra-
¢i* snazili vyhnout cytotoxickému pasobeni Cu”" a piipra-
vili  modifikované  zeolity = s obsahem  thiofent
v piitomnosti Fe*'. Poget mrtvych bunék E. coli a S. au-
reus po expozici svétlem byl imérny koncentraci zeolitu
se zachycenymi Zelezitymi komplexy. Zatimco S. aureus
byl inhibovan rovnomérné béhem celé kultivace vcetné lag
faze, E. coli byla vysoce citliva pouze ve fazi exponencial-
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ni a stacionarni. Takto modifikované  zeolity
v pfitomnosti 4-chlorfenolu a pentachlorfenolu ovliviiova-
ly produkci OH® rust fasy Chlorella vulgaris dvéma zplso-
by. Samy o sobé€ na fasu piisobily cytotoxicky, ale zaroveii
degradovaly ptitomné polutanty, ¢imz snizovaly jejich
toxicky u¢inek"’.

4.3. Zakotveni kovalentni vazbou

Zachyceni fotosenzitizatoru na nosi¢ kovalentni vaz-
bou je mozné provést dvéma zpisoby — polymeraci
s chemicky navdzanymi senzitizatory, nebo reakci senziti-
zétoru s jiz sesitovanym polymerem®. Pfi imobilizaci
fotosenzitizatorti, a to zejména téch absorbujicich v UV
oblasti, je nutné chranit polymer pied jeho degradaci zpu-
sobenou sekundarnimi reakcemi excitovanych chromofo-
ri. Nejbéznéjsim degradacnim jevem je odtrzeni vodikd
z polymeru, coz vede k jeho zesiténi a ztraté chromoforu®.
Pro imobilizaci je ptizniva takova struktura polymeru, ve
které tripletové energie senzitizatorti u¢inné migruji- .

Kovalentnim navazanim fotosenzitizatoru k nosici
mize dojit ke snizeni kvantového vytézku '0, v disledku
zvySeni aktivaéni energie fotooxidativniho procesu.
V piipadé bengalské cerven¢ vazané na Sepharose
(agarosa) a na kuli¢kdch zporézniho kfemicitého skla
Glycophase G (modifikovaného  y-glycerylpropyl-
silyl skupinami) byl tento rozdil, pozorovany pfi fotooxi-
daci zbytkti aminokyselin v proteinech, pfipsan esterifikaci
jejich karboxylovych skupin imobilizaci®®. P¥i nizké kon-
centraci (50 mg g™') bengalské Eervené vazané na polymer
omezenim pohyblivosti chromofort®. Naopak pii vyssi
koncentraci vazaného barviva miZze blizkost jeho molekul
zpuisobit samozhéSeni a tim snizovat Gi¢innost fotoprocesu®.

Jedinym komerénim fotosenzitizujicim materidlem,
vyuzivanym zejména pro chemické oxidace, je Sensitox®
od Hydron Laboratories Inc.” Jedna se o bengélskou cer-
ven imobilizovanou na ¢astice chloromethylovaného divi-
nylbenzen-styrenového kopolymeru technikou pouzitou
pfi syntéze peptidi. V uvedeném piipadé bylo zakotveni
provedeno tak, jak je nazna¢eno nize**:

P+CH,-O-CH, -Cl—>%«%% , p_CH, -Cl+CH,O0H
P -CH, - Cl + NaOOC —R - P —CH,00C —R + NaCl,

kde P je poly(styren-co-divinylbenzen) a NaOOC-R je
sodna stl bengalské cerveni. Piestoze takto ukotvena ben-
galska Cerven byla stabilni v fad¢ organickych rozpousté-
del (methylenchloridu, chloroformu, tetrachlormethanu,
chlorotrifluormethanu, benzenu, toluenu, pentanu, sirouh-
liku, acetonu a methanolu), vlivem vysoké hydrofobicity
nosice byla jeji G¢innost oproti volné bengalské Cerveni
nizka®. Na druhé stran& viak mechanicka stabilita téchto
&astic byla tak vysokd, ze mohly byt za G&inného michani*®
aplikovany 6—8krat po dobu 2 az 4 h.

Na stejny nosic¢ byly podobné navazany také pirirodni
makrocyklické porfyriny, chlorofylin a hematoporfyrin. Ty
vSak oproti bengélské Cerveni vykazovaly niZ§i fotoucin-
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nost™. Rozgifeni pasu absorbovaného zéfeni a tedy i Géin-
nosti bylo dosazeno synergii riznych porfyrini. Celkova
ucinnost prenosu e mezi donory a akceptory vlivem za-
mezeni agregace obecné vzrlstd v potadi: rozpusténé por-
fyriny < porfyriny na neionogennich polymerech < porfy-
riny na anionickych polymerech < porfyriny na kationic-
kych polymerech”’.

Vi¢i E. coli byly fotoaktivni polystyrenové kulicky
s kovalentné vazanou bengalskou Cerveni, eosinem a me-
thylenovou modfi. Ta byla nejicinngjsi*®. V nedavné studii
inaktivace bakterii E. coli a S. faecalis vsak byla zjisténa
klesajici fotoaktivita barviv na polystyrenovych kulickach
v poradi bengalska Cervenn > methylenova modi > methy-
lova Gervefi > methylova zelei®®. Oproti b&Zné vodé bylo
v pripadé bengalské cervené dosazeno ve vodé deuterova-
né vysi rychlosti fotoinaktivace®, coz je dano delsi dobou
zivota 'O, v daném prostiedi®. Ve viech ptipadech byla
imobilizace provedena postupem vypracovanym Schaa-
pem a spol.> Bakterie E. coli byla téZ usmrcena ptisobe-
nim 5,10,15,20-tetrakis(4-sulfonatofenyl)porfyrinu a jeho
komplext s Cd*" a Zn®" kovalentnd vazanych té2 na chlor-
methylovany polystyren®'.

Kovalentni imobilizaci protoporfyrinu IX a jeho zi-
necnatého komplexu pfes ethylendiaminovy miustek na
nylonova vlakna s naroubovanou polyakrylovou kyselinou
byly pfipraveny antimikrobialni materialy, u nichz rentge-
nova analyza prokazala, Ze povrch nylonovych vldken byl
porfyriny pokryt® zhruba z 3,5 %. Pii intenzité zateni
60 000 lux po dobu 30 min byly oba zakotvené komplexy
aktivni vaci S. aureus a E. coli, zatimco pii 10 000 lux byl
G¢inny pouze Zn*" komplex®.

Ftalocyaniny jsou latky podobné svou strukturou
a chovanim porfyrinim. Zn(II)-ftalocyanin byl po pfed-
chozi reakci s thionylchloridem zakotven kovalentni vaz-
bou na chitosanovou membranu. Jeji fotobaktericidni U€i-
nek byl prokazan v modelovych suspenzich® o po&ateéni
hustoté 10° JTK ml™" pro E. coli po 145 min, zatimco pro
P. aeruginosu az po 180 min. K chitosanové membrané
zpevnéné nylonovou sitkou (12,5 x 8 cm® 150 um) byl
pres sulfonamidovy mustek pfipojen i Zn** komplex
1,8,15,22-tetrakis(sulfonato)ftalocyaninu (9 pug cm™).
Membrana méla modrozelenou barvu a jeji spektrum bylo
podobné spektru ftalocyaninu agregovaného v roztoku. Pti
pocateéni koncentraci bungk 10° JITK ml™ E. coli doslo
v cirkulaénim fotoreaktoru po 160 min k jejich snizeni
pouze o 2 tady, coz neni pro kontinualni dezinfekci vody
dostacujici. Devét mésict stard membrana vykazovala za
stejnou dobu desinfekéni t&inek o jeden fad niz$i*’.

Fotoantimikrobidlni filmy na bézi esteru celulosy
s laurovou kyselinou jako plastifikatorem a protoporfyri-
nem IX byly piipraveny v homogennim DMA/LiCl médiu.
Prvni krok zahrnoval esterifikaci celulosy v systému por-
fyrin/TsCl/pyridin. Nésledovala esterifikace celulosy
s navazanym porfyrinem v systému laurova kyselina/TsCl/
pyridin. Uplna inaktivace mikrofléry, E. coli a S. aureus,
byla pii piisobeni osvétleni o intenzité 1,7 mW cm™ na
zaockovaném agaru pozorovana od 52 % porfyrinu
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(vztazeno na 100 jednotek anhydroglukosy) v polymeru.
Navic bylo ovéteno, ze kontinualni ozareni tohoto polyme-
ru ¢tyfmi 150W halogenovymi zarovkami po dobu 48 h
spektrum imobilizovaného porfyrinu nezménilo®.

4.4. Zachyceni v polymerni matrici

Tento typ imobilizace predstavuje alternativu
k zakotveni kovalentni vazbou. V tomto piipadé je vhodné
rozliSit dva zpusoby: zachyceni v porech jiz zesitovaného
polymeru (impregnace) nebo v pribéhu jeho pripravy
(entrapment). Aby mohl senzitizator plnit svoji funkci, je
nutné, aby byl polymer dostate¢n¢ transparentni, s nizkym
rozptylem svétla’. Musi se také brat v avahu limitni hod-
nota difuze kysliku v poérech. Ten urazi v polymerech
vzdalenost® piiblizné 40 nm za 40 ps.

Impregnace byla pouzita pifi imobilizaci celkem
26 komer¢né dostupnych barviv do filmt z acetatu celulo-
sy. Jako nejucinngjsi fotooxidativni barviva byla vyhodno-
cena® bengélska ervet, safranin O a bipyridyl-Ru** kom-
plex. Fotomikrobicidni desinfekce téchto membran
s bengalskou cerveni byla provedena v modelovych sus-
penzich kontaminovanych bakteridlnimi druhy E. coli
a P. aeruginosa o po&ateéni hustoté 10" JTK ml™'. E. coli
byla totaln¢ usmrcena po 105 min ozafovani, zatimco den-
zita kmene Pseudomonas klesla® béhem 150 min pouze
070 %. Stejny polymer obsahujici toluidinou modi O téz
zpomalil rist patogent S. aureus a uéinnéji i P. aerugino-
sa. Této skuteCnosti by bylo mozné vyuzit k vytvoreni
antimikrobialnich povrchl v nemocnicich, kde je S. aureus
b&zné piitomnym patogenem®’. Celulosoacetitové mem-
brany byly také impregnovany zine¢natym komplexem
5,10,15,20-tetrafenylporfyrinu (ZnTPP) ve vysledné kon-
centraci 3 hm.%. Jejich absorp¢ni spektrum bylo shodné se
spektrem homogenniho ZnTPP, pfic¢emz vykazovaly fluo-
rescenci s dobou® Zivota niz&i nez 10 ns.

Polymethylmethakrylat impregnovany o-tertienylem
vykazoval po ozafeni UV svétlem (300—400 nm) vzrustaji-
ci inaktivaci bakterialnich suspenzi v potadi P. aeruginosa
< E. coli < S. aureus. Prace® zmifje i fototoxicitu tohoto
filmu viiéi bakterialnim sporam a konidiim plisni. Antioxida¢ni
enzymy (napr. katalasa, superoxiddismutasa, kienova peroxi-
dasa) a hovézi sérovy albumin v koncentraci 10 ug ml™ a dale
také 10mM roztoky manitolu a aminokyselin (histidinu,
methioninu a tryptofanu) pusobily v systému jako zhasece
'0, a chranily tak testujici E. coli viigi cytotoxickému pii-
sobeni daného materialu®.

Zachyceni senzitizatoru pfi pfipravé polymerniho
nosi¢e — entrapment — se Casto provadi metodou sol-
gel”! Tato metoda umoZiuje pripravit transparentni
materialy v Siroké Skale chemického slozeni od ¢isté anor-
ganickych az po hybridni organo-anorganické polymery
s velkou variabilitou porozity. Pfi jejich syntéze se vychdzi
z alkoxidi kovi, které jsou katalyticky hydrolyzovany
s naslednou kondenzaci. Vzniklé koloidni systémy, do
kterych se obvykle ptidava fotosenzitizator, prechazi
v gely, jejichz struktura se méni v pribéhu starnuti a je
fixovana tepelnym zpracovanim. Pfitom je nutné hledat
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takové podminky tvorby gelové matrice (tj. slozky vychozi
reak¢ni smési veetné katalyzatord hydrolyzy a kondenzace
alkoxidd, podminky gelace, starnuti gelu, parametry suseni
a tepelného oSetfeni), které by minimalizovaly neZadouci
interakce matrice se senzitizatorem. Jako priklad takového
negativniho efektu lze uvést protonizaci atomu dusiku
volné baze porfinu zpusobenou jeho interakci
s povrchovymi Si-OH skupinami gelu pfipraveného hydro-
Iyzou tetracthoxysilanu (TEOS). Tato interakce se spekt-
ralng projevuje posunem a rozsitenim Soretova pasu’>.

E. coli byla zvolena i jako modelovy mikroorganis-
mus pfi ovéfeni antimikrobidlni U¢innosti dvou zine¢na-
tych komplexi ftalocyanind, 1,8,15,22-tetrakis(zerc-butyl)
ftalocyaninu (TtBPc) a 1,8,15,22-tetrakis(sulfonato)
ftalocyaninu (TSPc), zakotvenych v kiemicité matrici zis-
kané metodou sol-gel za pouziti TEOS. Zjisténa vyssi
fotoaktivita TSPc oproti TtBPc souvisi zejména s vyssi
hydrofobicitou TSPc, ktera zptisobuje, ze k zakotveni do-
chazi prevazné pii povrchu polymeru a ne v jeho objemu.
Biologické vysledky koreluji s m&fenim produkce 'O,
chemickymi metodami”. Jini autofi’*” popisuji syntézu
fotomikrobicidniho materidlu z TEOS a senzitizatoru
odvozeného od chlorinu(e6) — fotolonu. Tento material byl
nanesen na jadro optického vldkna. V okoli vlakna, které
bylo zalité agarem, doslo po ozéfeni misek k redukci na-
rustu kolonii E. coli, izolované z dribeze a hovéziho do-
bytka, az 0 80 %.

Hydrofilni TMPyP a hydrofobni TPP byly imobilizo-
véany metodou sol-gel. Polymerni matrice tvofily tfi mezo-
porezni polysesquioxany lisici se velikosti port. Tyto ma-
teridly byly porovnany s mikroporéznim gelem pfiprave-
nym z tetramethoxysilanu se zachycenym TMPyP a s po-
lydimethylsiloxanem se zakotvenym TPP. S velikosti port
materiald korelovala nejen intenzita fluorescence, ale
1 mikrobicidni u¢innost ovéfovana na geneticky modifiko-
vané E. coli. Polydimethylsiloxan v dusledku svoji kom-
paktni struktury na mikroorganismus nepisobil”®. Fotomi-
krobicita gelu TMOS s TMPyP zptisobovala rovnéz reduk-
ci ristu L. helveticus, Rhodococcus sp. a B. amyloliquefaci-
ens. Mikroaerofilni laktobacilus byl vici kysliku nejcitlive;-
§i, naopak aktinomyceta Rhodococcus sp. byla nejodolngjsi
pravdépodobné vlivem obsahu karotenoidniho barviva’.

Roztok epoxidové pryskyfice s bengalskou Cerveni
a katalyzatorem sitovani byl nanesen na ploché sklo
avytvrzen pii laboratorni teploté. Testy provadéné
v pribéhu 1 mésice ukazaly, ze pouze ozafovany povrch
s bengalskou cerveni byl méné porostly fasou Scene-
desmus quadricauda’™.

Hydrofobni TPP byl zachycen do dvou polyuretano-
vych nanotkanin pfipravenych metodou elektropiedeni
z nanovlaken ziskanych z povrchu rotujiciho nabitého
vélce ponofeného v nadrzi s roztokem polyuretanu a TPP.
Absorpcni a fluorescencni spektra nanovlaknin byla témét
identickd se spektry TPP rozpusténého v dichlormethanu.
Tripletovy stav porfyrinu zachycené¢ho v hydrofilngjsi
variant€ nanotkaniny s pfidavkem 0,6 % dodecylsulfatu
vykazoval ve vod¢ a na vzduchu dobu zivota 20,5, resp.
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19,9 ps. Tomu odpovidala doba Zivota produkovaného 'O,
7,5, resp. 10,2 us. Malé kousky této nanotkaniny byly
umistény na agar, zaockovany geneticky modifikovanou
E. coli DH5-a.. Ve srovnani s neosvétlenou miskou, kde
rostly kolonie po celém povrchu agaru véetné povrchu
tkaniny, tkanina na osvétlené misce vykazovala na svém
povrchu samosterilagni t&inek®.

Fenothiazinovy derivat methylenové modii byl
v pribéhu sitovani zachycen do uretan-akrylatového
a butadien-styrenového kopolymeru. Imobilizace probihala
ve vodném roztoku za laboratorni teploty a poté nasledo-
valo vytvrzeni folii pfi 60 °C. U obou kopolymert nedo-
chézelo k uvolnéni barviva do vodného prostredi. Pti oza-
fovani Cervenym svétlem o vlnové délce 615-645 nm byl
relativni vytézek 'O, zachyceného barviva, vztaZeny
k roztoku bézné methylenové modfi, pfiblizné o 2 rady
niz§i. Smacivejsi butadien-styrenovy kopolymer vykazoval
jak vyssi fotooxidaci 1,3-difenylisobenzofuranu, tak i bak-
tericidni G¢inky. Ty byly u obou materialtt umérné koncen-
traci barviva a dobé osvétleni. Grampozitivni Staphylo-
coccus epidermidis byl vaci fotoprocesu citlivéjsi nez
gramnegativni E. coli’”.

5,10,15,20-Tetrakis(p-aminofenyl)porfyrin (5,7 pg cm™)
byl zachycen do chitosanu (25 cm?, 80 um). Absorpéni
spektrum barviva imobilizovaného v chitosanu bylo opét
ve srovnani s volnym barvivem rozsitené. Pfi pouziti této
membrany a E. coli v po&ateéni koncentraci 300 JTK ml™
bylo pfi ozafovani S00W halogenovou zarovkou dosazeno
po 90 min uplné destrukce této bakterie®®. Byly pfipraveny
i pozivatelné antimikrobidlni filmy smichdnim Zelatiny
s glycerinem jako plastifikatorem a potravinaiskymi barvi-
vy (0,8¢g gsug__l), sodno-hofecnatym (E-140) a sodno-
méd’natym (E-141) chlorofylinem. Filmy byly prihledné
se zlutozelenym zabarvenim. Jejich fototoxicky ucinek byl
ovéfovan v modelovém systému na agaru vuci grampozi-
tivnim patogennim bakteriim S. aureus, L. monocytogenes
a gramnegativnim E. coli a Salmonella spp. Zelatinové
filmy plsobi pravdépodobné tak, Ze jsou vlivem vysoké
aktivity vody v agaru absorbovany na jeho povrch se zaoc-
kovanou kulturou. Molekuldm 'O, je tak umoznéno dosah-
nout bunééné membrany. Tyto testy dale ukazaly, Ze bar-
vivo je ve filmu distribuovano rovnomérné. Filmy vy-
znamné potlacovaly pouze viabilitu grampozitivnich
bakterii. Pfi ptisobeni 30 000 lux po dobu 5 min Zelatina
s E-140 potlacovala jejich rist o 5 fadd, zatimco Zzelatina
s E-141 o 4 fady. Narust S. aurea pti pusobeni filmu E-140
na agaru byl po 15min expozici totaln€ inhibovan nezévis-
le na intenzité osvétleni. Film s E-141 vyzadoval pro dosa-
zeni stejného inhibi¢niho uc€inku del§i expoziéni dobu
a vyssi svételnou intenzitu. Pro L. monocytogenes byl bak-
tericidni uc¢inek niz§i. Pro ovéfeni konzerva¢niho Gcinku
imobilizovaného barviva E-140 na vzorcich realnych po-
travin (parkid) byly pouzity dva zplsoby: zabaleni potravi-
ny do filmu zplsobilo pokles grampozitivnich bakterii
o 1,5t4du, zatimco pokryti ponofenim do Zelatiny
02 tady®™.



Chem. Listy 103, 800-813 (2009)

4.5. Liposomova technika

Na rozdil od ptedchozich postupti imobilizace, neni
cilem enkapsulace do liposomu oddé€leni a recyklace foto-
senzitizatoru, ale jeho opouzdieni, které umoziuje pronik-
nuti do intracelularniho prostoru mikrobialni bunky, a to
v koncentraci vys$§i nez pti pouziti voln¢ rozpusténého
senzitizatoru. Kationicky liposom pulsobi jako primérni
Cinitel pti destrukci bunééné stény a zvysuje tak jeji pro-
pustnost pro fotosenzitivni barvivo. Fotosenzitizator je
navic uspé$né prenesen z liposomu do bakteridlni bunky
jen pokud jeho struktura znatelné nenarusi nativni trojroz-
mérnou strukturu lipidového vacku. To bylo zjisténo studi-
em zavislosti velikosti unilamelarnich liposomi, jejich
fluidity a elektrického naboje na ucinnosti fotoinhibice
methicilin-rezistentniho S. aurea. Nejlepsi vysledky byly
ziskany imobilizaci hematoporfyrinu do monokationické-
ho lipidu N-[1-(2,3-dioleoyloxy)propyl]-N,N,N-triniktilyl-
ammonium methylsulfaitu (DOTAP). Na druhé strané
chlorofyl, ktery zptisobuje podstatnou zménu ve struktu-
fe DOTAP vackid, nevykazoval Zzadnou detegovatelnou
fotocytotoxicitu pro S. aurea na rozdil od toho, co bylo
pozorovano pro volné barvivo®'. Navazujici studie opét
potvrdila nutnost pouzit pfi transportu senzitizatoru
5-[4-(1-dodekanoylpyridinium)]-10,15,20-trifenylporfyrinu
(TDPyP) do bunky stafylokoka kladné nabity liposomovy
nosi¢ z DOTAP. Takto imobilizovany porfyrin, vykazujici
kvantovy vytézek az 0,95, byl vici testovanému bakterial-
nimu patogenu vysoce fotoaktivni. Stejny porfyrin rozpus-
tény ve vodném roztoku ¢i inkorporovany do neutralniho
lipidového vacku totiz po ozéfeni vykazoval jen velice
nizkou cytotoxicitu®.

Mikrobicidni aktivitu vykazovaly také materidly pfi-
pravené imobilizaci 5,10,15,20-tetrahydroxyfenylchlorinu
do kationickych liposomil syntetizovanych z dimyristoyl-
sn-glycerofosfatidylcholinu a ¢tyt kationickych surfaktan-
td odvozenych od L-prolinolu. Nejvyssi biologickou akti-
vitu vaci S. aureus, srovnatelnou s volnym fotosenzitizato-
rem, vykazoval liposom syntetizovany ze surfaktantu
(18,25)-N-hexadecyl-N-methylprolinolinium bromidu v mo-
larnim poméru slozek 7:3, ktery pii imobilizaci zachytil
77 % chlorinu. U tohoto typu liposomu byl zméfen zeta
potencial®® o hodnoté 48 mV.

5. Zavér

V tadé praci shrnutych v piehlednych referatech cito-
vanych v tomto ¢lanku bylo zjiSténo, Ze jednou z G¢innych
metod cilené destrukce Siroké Skaly mikroorganismu je
jejich fotodynamicka inaktivace. Ta spociva v pisobeni
singletového kysliku 'O, a dalich reaktivnich kyslikovych
astic (0O,", HOO®, H,0,,) generovanych ozafenim vhod-
né siln¢ absorbujici latky, tzv. senzitizatoru (obvykle bar-
viva porfyrinové, fenazinové ¢i ftalocyaninové fady)
v pritomnosti kysliku.

Cytotoxicita systémui kyslik — volny fotosenzitizator
byla studovana scilem jejich wvyuziti v 1ékafstvi,
k degradaci mikroorganismil rezistentnich k antibiotikiim,
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dezinfekci vody i konzervaci potravin.

Dosazené pfiznivé vysledky se staly podnétem
k zakotveni fotosenzitizatord na vhodnych nosicich. Oce-
kavanou prednosti méla byt nejen moznost jejich snadné
separace, ale i opétovného vyuZziti.

Imobilizované fotosenzitizitory byly pfipraveny me-
todami ovéfenymi pti zakotveni enzymu: adsorpci, vytvo-
fenim kovalentni vazby mezi vhodné substituovanym foto-
senzitizatorem a nosi¢em, zachycenim v porech polymer-
niho nosice (impregnace) nebo zabudovéanim fotosenzitiza-
toru do polymeru v prubéhu jeho ptipravy (tzv. entrap-
ment). Dalsi technikou se stala enkapsulace fotosenzitiza-
toru do liposomd.

K imobilizaci byla vyuzita fada materidlt jak anorga-
nickych, jako porézni sklo a zeolity, dale organokiemicité
gely a xerogely, tak i Siroké4 Skala pfirodnich a syntetic-
kych polymert.

Pii aplikaci jednotlivych imobiliza¢nich metod bylo
zjisténo, ze opouzdieni liposomy umoznilo proniknuti
fotosenzitizatoru do intracelularniho prostoru buiky, a to
v koncentraci vyssi nez pii pouziti nezakotvené¢ho analo-
gu. Vzhledem k absenci tohoto priznivého efektu, fotosen-
zitizatory imobilizované dal§imi vySe uvedenymi metoda-
mi mély obvykle nizsi cytotoxickou ucinnost ve srovnani
s volnym analogem.

V této souvislosti je vSak nutné uvést, ze v fad¢ praci
meéla volba nosice a senzitizatoru charakter tzv. vyhleddva-
ciho studia, aniz by soustavnéjsi pozornost byla vénovana
detailn¢jSimu porovnani testovanych systémil. Relativné
malad pozornost byla dosud vénovana i vlivu fyzikalné-
chemickych a texturnich vlastnosti nosice (napf. porozity
materialu a jeho hydrofobicity) na cytotoxicky ucinek
imobilizovaného fotosenzitizatoru. Ob& vySe uvedend
omezeni tak stézuji dospét v tomto sméru k obecnéjSim
zaveértim.

Zaveérem lze fici, ze 1 pres Casto nizsi cytotoxickou
ucinnost ve srovnani s volnymi fotosenzitizatory vysledky
nékterych praci naznacuji, Ze imobilizované analogy by se
mohly stat jejich vyhodnou alternativou. To plati zejména
pro vyuziti k dezinfenkci pitné vody, jako aditiva do naté-
rovych hmot, ¢i k vyrobé fotodezinfek¢nich tkanin a mem-
bran.

Prace vznikla v ramci projektit GA CR ¢ 203/06/1244
a MSMT CR ¢ OCI21.

Seznam pouzitych zkratek

BDS butadien-styrenovy kopolymer

Cd(II)TPP  kademnaty komplex 5,10,15,20-tetra-
fenylporfyrinu

CdTPPS kademnaty komplex 5,10,15,20-tetrakis(4-
-sulfonatofenyl)porfyrinu

Cel’/RSD*  celulosova membrana s imobilizovanym
Ru?* komplexem tris(1,10-fenanthrolinyl-
-4,7-bis(benzensulfonatu)

Cu(Il)TPP  méd’naty komplex 5,10,15,20-tetra-

fenylporfyrinu
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DMPC dimyristoyl-sn-glycerofosfatidylcholin

DNA deoxyribonukleova kyselina

DOTAP N-[1-(2,3-dioleoyloxy)propyl]-N,N,N-tri-
niktilylammonium methylsulfét

Fe(IIHTPPCI1 chlorozelezity komplex 5,10,15,20-tetra-
fenylporfyrinu

Fs* aktivni radikal fotosenzitizatoru

GMM geneticky modifikovany mikroorganismus

JTK jednotky tvotici kolonie (pocet buné€k)

MB methylenova modf

Mn(IIT)TPPCI chloromanganity komplex 5,10,15,20-tetra-
fenylporfyrinu

mTHPC 5,10,15,20-tetrahydroxyfenylchlorin

Ny /RSD*  nylonova membrana s imobilizovanym Ru*"
komplexem tris(1,10-fenanthrolinyl-4,7-bis
(benzensulfonatu)

OH’ hydroxylovy radikal

0" superoxidovy anion

PMMA polymethylmethakrylat

PP IX protoporfyrin IX

pSi/RBN*"  porézni silikonova membrana
s imobilizovanym Ru’* komplexem tris
(4,4’-dinonyl-1,10-fenanthrolinu)

pSil/RDP**  porézni silikonova membrana
s imobilizovanym Ru*" komplexem tris(4,7-
-difenyl-1,10-fenanthrolinu)

PUA uretan-akrylatovy kopolymer

PUFA polynenasycené mastné kyseliny

PUR polyuretan

PVDE'/RSD* polyvinylidendifluoridova membrana
s imobilizovanym Ru** komplexem tris
(1,10-fenanthrolinyl-4,7-bis
(benzensulfonatu)

p-TAPP 5,10,15,20-tetrakis(p-aminofenyl)porfyrin
p-THPP 5,10,15,20-tetrakis(p-hydroxyfenyl)porfyrin
RB bengalska cerven

ROS reaktivni kyslikové ¢astice

Sub substrat

Subx oxidovany substrat

Sub*” radikal substratu

Styren-DVB  poly(styren-co-divinylbenzen)

TBO toluidinova modf

TDPyP 5-[4-(1-dodekanoylpyridinium)]-10,15,20-
-trifenylporfyrin

TMPyP tetrakis(N-methyl-4-pyridinyl)porfyrin

TPP tetrafenylporfyrin

TPPS 5,10,15,20-tetrakis(4-sulfonatofenyl)
porfyrin

Tris-EDTA  tris(hydroxymethyl)aminomethan-ethylen-
diaminooctova kyselina

TSPc 1,8,15,22-tetrakis(sulfonato)ftalocyanin

TtBPc 1,8,15,22-tetrakis(terc-butyl)ftalocyanin

ZnPc zine¢naty komplex ftalocyaninu

ZnPcS zine¢naty komplex 1,8,15,22-tetrakis
(sulfonato)ftalocyaninu

ZnPP IX zineénaty komplex protoporfyrinu IX

Zn(II)TPP zineCnaty komplex tetrafenylporfyrinu
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ZnTPPS zinecnaty komplex 5,10,15,20-tetrakis(4-
-sulfonatofenyl)porfyrinu

OFs zékladni stav fotosenzitizatoru

'Fs prvni excitovany singletovy stav fotosenzi-
tizatoru

°Fs prvni excitovany tripletovy stav fotosenziti-
zatoru

'0, singletovy kyslik

*0, zakladni stav tripletového kysliku
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1. Uvod
Termotoleratni bakterie rodu Campylobacter se

v poslednich vice jak deseti letech stdvaji vyznamnymi
puvodci alimentarnich nakaz v Evropé, USA a dalSich
rozvinutych zemich. Napt. v roce 2005 bylo v celé Evrop-
ské unii zaznamenano 195 426 potvrzenych piipadi kam-
pylobakterios'. V fadé zemi podet piipadi onemocnéni
vyvolanych kampylobakteriemi pterostl pocet enteritid
zpiisobenych salmonelami®*’. Prudky narist kampylobak-
terioz byl zaznamenan od konce 90. let minulého stoleti az
do roku 2005 také v Ceské republice (obr. 1). Kampylo-
bakterie byly plivodné popsany jako zvifeci patogeny
abyly zafazeny do rodu Vibrio. V roce 1947 Vinzent
a spol. prokazali patogenitu téchto novych vibrii tim, Ze
uspésné izolovali V. fetus z krve gravidnich zen, postize-
nych dlouhodobym hore¢natym onemocnénim s nasled-
nym spontannim potratem. O deset let pozdéji Kingova
nalezla v krvi pacienta mikroorganismus, ktery morfolo-
gicky odpovidal druhu V. fetus, avSak ktery se odliSoval
svymi biochemickymi a antigennimi vlastnostmi. Toto
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Obr. 1. Pocet pFipadii onemocnéni zpiisobené bakteriemi rodu
Campylobacter a Salmonella v Ceské republice v letech 1995
az 2007; m kampylobacteriézy, o salmonelozy, zdroj: http:/
www.szu.cz/data/infekce-v-cr

nové species oznalila terminem ,related vibrio“. Pocet
infekei prokazatelné zpasobenych touto bakterii byl vzhle-
dem k nedostatecné U€innym izolacnim technikdm, az do
zacatku 70. let nizky. V r. 1963, na zakladé stanoveni ob-
sahu guaninu a cytosinu v molekule DNA a podle bioche-
mickych charakteristik navrhli Sebald a Véron®* zaglenit
V. fetus a V. bubulus do nového rodu Campylobacter.
O deset let pozd&ji Véron a Chatelain® vypracovali kom-
plexni taxonomii tohoto rodu a definovali 4 druhy:
C. fetus, C. coli, C. jejuni a C. sputorum. Rod Campylo-
bacter byl postupné rozsifovan a revidovan, a v roce 1991
Vandamme a De Ley® navrhli vytvotit novou &eled” Cam-
pylobacteriaceae. Soucasnd taxonomie zahrnuje do této
Celedi 3 rody: Campylobacter, Arcobacter, Sulfurospiril-
lum a nespravné pojmenovany druh Bacteroides ureoly-
ticus. Samotny rod Campylobacter je tvoren 18 vice ¢i
méné genotypicky homolognimi druhy: Campylobacter
canadensis, C. coli, C. concisus, C. curvus, C. fetus subsp.
fetus, C. fetus subsp. veneralis, C. gracilis, C. helveticus,
C. hominis, C. hyointestinalis subsp. hyointestinalis,
C. hyointestinalis subsp. lawsonii, C. insulaenigrae, C.
Jejuni subsp. doylei, C. jejuni subsp. jejuni, C. lanienae, C.
lari, C. mucosalis, C. rectus, C. showae, C. sputorum bv.
Faecalis, C. sputorum bv. Sputorum a C. upsaliensis.

2. Morfologické a biochemické vlastnosti
a metabolismus kampylobakterii

Buiiky vétsiny druht kampylobakterii jsou spiralovi-
té, nebo zakiivené gram negativni ty¢inky, o rozmérech
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0,2-0,8 x 0,5-5 pum. Ty¢inky mohou vytvaret jednu nebo
vice smycek. Ve starych kulturdach prechdzeji spirdlovité
bunky na kokoidni formu. K témto morfologickym zmé-
nam dochézi pravdépodobné v disledku enzymové degra-
dace peptidoglykanové vrstvy’. Buitky netvoii spory. Vét-
§ina druhti je pohybliva, a to prostfednictvim polarniho
bic¢iku na jednom nebo obou koncich buiky. Ostatni dru-
hy, jako je C. gracilis, jsou nepohyblivé, nebo jsou naopak
vybaveny mnohonasobnymi biéiky (C. showae). Ptilezi-
tostné muaze byt u druhu C. hyointestinalis pozorovana
diference v poctu biéika.

Kampylobakterie jsou chemoorganotrofni mikroorga-
nismy, které nejsou schopny fermentovat ani oxidovat
sacharidy. Energii ziskavaji z metabolismu aminokyselin
a z metabolismu intermediatd trikarboxylovych kyselin.
Nehydrolyzuji tyrosin, kasein, skrob, ani Zelatinu. Test na
produkci acetoinu (Voges-Proscauer) a test na methyl-
Cerven jsou negativni. S vyjimkou C. gracilis a n¢kterych
kment C. concisus a C showae vykazuji oxidazovou akti-
vitu. Redukuji dusi¢nany, avs$ak nikoliv dusitany. C. jejuni
a nékteré kmeny C. curvus jsou schopny hydrolyzovat
hippurdt. Tohoto testu se v diagnostice pouziva
k diferenciaci klinicky nejvyznamngjSich druht C. jejuni
a C. coli. Zadné species nevytvaii pigmenty. Obsah guani-
nu a cytosinu v molekule DNA se pohybuje v rozmezi od
29 do 47 mol.%.

Optimalni ristova teplota je 35-37 °C, rust termofil-
nich druht je pfi izolaci kampylobakterii zvyhodnén kulti-
vaci pfi teploté 42—43 °C. Vsechny kampylobakterie ros-
tou za mikroaerofilnich podminek s koncentraci kysliku
vrozmezi 3-15%. Druhy C. concisus, C. curvus,
C. gracilis, C. rectus, C. mucosalis a C. showae vyzaduji
pro mikroaerobni rust, jako donor elektrond, pfitomnost
mravencanu nebo vodiku.

3. Klinické projevy onemocnéni zpisobené
kampylobakteriemi, vyskyt a zpilisob pienosu

Kampylobakterie jsou mikrobidlnimi patogeny clové-
ka a zvirat. Jsou identifikovany jako agens, které vyvolava
u ¢loveka akutni prijmova onemocnéni, zvlasté pak u déti
jak v pramyslové rozvinutych, tak rozvojovych zemich.
Eneritis vyvoland kampylobakteriemi vykazuje podobné
symptomy jako onemocnéni vyvolané salmonelami, nebo
shigelami. Jednozna¢na diagnéza mize byt uc¢inéna pouze
detekci kampylobakterii v klinickém materialu. Mezi nej-
vyznaméjsi patogeny se fadi termofilni druhy C. jejuni,
C. coli, C. hyointestinalis a druh C. fetus subsp. fetus. Ne-
bude-li uvedeno jinak, bude se nasledujici text tykat pre-
vazné termofilnich kampylobakterii.

Kampylobakteridza vyvolana C. jejuni nebo C. coli je
choroba, ktera se projevuje po 1-7 dnech inkubace bolest-
mi bficha nasledované priijmy. Postizeni mohou vykazovat
dalsi nespecifické piiznaky, jako je horecka, bolest hlavy,
zavrat, myalgie, popf. zvraceni. Bolest bficha se muze
stavat nepfetrzitou, intenzivni a muze se $ifit do pravé
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jamy kycelni a tak komplikovat diagnézu. Po 1 az 2 dnech
onemocnéni se u 15 % pacientll objevuje ve stolici krev.
Priibéh onemocnéni u déti je ponékud odlisny. Horecka se
Casto nevyskytuje, naopak zvraceni je Casté. Az u 92 %
infikovanych déti ve véku do 1 roku se objevuje krev ve
stolici®. Ackoliv vlastni kampylobakterioza neni obvykle
zivot ohrozujici onemocnéni, zavaznéjsi jsou komplikace
popt. postinfekéni nasledky, jako je apendicitis, colitis,
erythema nosodum u Zen, masivni stfevni krvaceni, bakte-
rémie zvlast¢ u pacientll s oslabenym imunitnim systé-
mem, hepatitis, pankreatitis, cholecystitis, potrat, hemoly-
ticko-uremicky syndrom, reaktivni artritida, Reitertv syn-
drom a Guillain-Barré syndrom (GBS)’. GBS je zanétliva
polyneuropatie zpusobujici neuromuskuldrni paralyzu.
Klinicky se syndrom projevuje smyslovymi poruchami,
bolesti, rychle postupujici slabosti dolnich a hornich kon-
Cetin, ochabnutim dychacich svalt, popt. svalovou paraly-
zou. Onemocnéni vyvolana jednotlivymi druhy rodu Cam-
pylobacter jsou uvedena v tab. 1.

Kampylobakterie se vyskytuji ve stfevnim traktu
mnoha volné zijicich i domacich zvirat
a ptaka'®". Clovék se nejéastdji nakazi konzumaci konta-
minovanych potravin, vody a syrového, nebo nedostatecné
pasterizovaného mléka. Campylobacter sp. byl izolovan
z driibeZiho, hovéziho a vepfového masa a masnych vy-
robku, astiic, slavek, hiebenatek a krabu, hub a zeleniny”.
Maso a masné vyrobky jsou obvykle kontaminovany
v pribéhu pordzky a nasledného zpracovani masa'>'®.
Kampylobakterie jsou citlivé na zvySené teploty, avSak
jsou schopny pfezivat v potravinach pii teplotach nizsich
nez 0 °C az po dobu 112 dni. Infekce proto mize byt zpd-
sobena manipulaci a konzumaci nedostatecné tepelné oset-
fenych potravin a kontaminaci protravin, které nebyly tepel-
né upraveny'’, aviak miize byt Sifena nejen kontaminovany-
mi potravinami, ale i pfimym kontaktaktem s infikovanymi
zvitaty'®, nebo pienosem z &lovéka na &loveka'’.

4. Izolace kampylobakterii

Kampylobakterie je mozné izolovat jednak filtracni
metodou, nebo kultivaci na selektivnim médiu. Filtra¢ni
metody jsou pouzivany predevs§im pro testovani klinického
materidlu, ktery je bohaty na vitalni buiiky kampylobakte-
rii. Sterilni filtr s pory o velikosti 0,65 nebo 0,45 um je
umistén na neselektivni popf. selektivni krevni agar. Na
filtr se aplikuje 10—12 kapek vzorku emulzifikovaného ve
fyziologickém roztoku. VyuZiva se tak pohyblivosti kam-
pylobakterii, které prochazeji pory filtru a separuji se od
ostatni mikroflory*'. Jinou alternativni filtraéni metodou
je aplikace membranovych filtrd Sartorius. Po prefiltrovani
vzorku se filtrat aplikuje na neselektivni nebo selektivni
ristové médium®. Kultivace se provadi za mikroaerofil-
nich podminek, izolace H, dependentnich druht probiha
v atmosféte obsahujici 15 % CO, a 85 % H,.

Dals§i moznosti izolace kampylobakterii je aplikace
selektivnich médii. Metoda se uplatiuje nejen pii zpraco-
vani klinického materidlu, ale také pfi izolaci Campylo-
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Tabulka I

Onemocnéni vyvoland, nebo indukovand jednotlivymi druhy rodu Campylobacter

Referat

Druh Zdroj Onemocnéni
clovek zvifata
C. canadensis jetab bélohibety (Grus ? ?
americana)
C coli prase, driibez, skot, ovce gastroenteritis, septikémie gastroenteritis
ptaci

C. concisus Clovek nemoci déasni, gastroenteritis zadné
C. curvus Clovek nemoci dasni, gastroenteritis zadné
C. fetus subsp fetus skot, ovce gastroenteritis, septikémie, spontanni aborty skotu

potrat a ovci
C. fetus subsp veneralis skot septikémie infekéni sterilita skotu
C. gracilis Clovek nemoci désni, empyema, zadné

absces
C. helveticus kocka, pes zadné gastroenteritis
C. hominis Clovek gastroenteritis ?
C. hyointestinalis subsp. prase, skot, kiecek, gastroenteritis enteritis prasat a skotu
hyointestinalis vysoka zvet
C. hyointestinalis subsp. prase zadné ?
lawsonii
C. isulaenigrae tuleni, svifiucha zadné zadné
C. jejuni subsp. doylei Clovek gastroenteritis, gastritis, zadné

C. jejuni subsp. jejuni druibez, prase, skot, ovce pes,

kocka

C. lanienae skot, prase, ¢lovek

C. lari ptaci, pes, kocka, opice,
kong, tulen, voda

C. mucosalis prase

C. rectus ¢lovek

C. showae ¢lovek

C. sputorum bv. Faecalis ovce, skot

C. sputorum bv. Sputorum  ¢lovek, skot, prase

C. upsaliensis pes, kocka

septikémie

gastroenteritis, septikémie,
meningitis, potrat, proctitis,
Guillain-Barré syndrom

zadné

gastroenteritis, septikémie
Zadné

nemoci dasni

nemoci dasni

zadné

gastroenteritis, absces

gastroenteritis, septikémie,
absces

gastroenteritis, hepatitida
ptakt

zadné

gastroenteritis ptaki

nekrotizujici enteritis
a ileitis prasat

zadné

zadné

zadné

zadné

gastroenteritis pst a kocek

bacter sp. zpotravin a potravindtskych surovin, vody
a vzorkll zivotniho prostiedi. Protoze vzorky potravin
a vzorky zivotniho prostfedi obsahuji jen nizké pocty bu-
nek kampylobakterii, vétSinou stresovanych popf. subletal-
n¢ poskozenych, je nezbytné provadét nabohacovani kul-
tur. Kampylobakterie jsou nutricné narocné a citlivé na
ptitomnost kysliku v ristovém médiu. Selektivni a nabo-
hacovaci média proto musi nejen spliiovat tyto nutriéni
naroky, ale musi obsahovat nezbytna zhasedla kyslikovych
radikalt (krev, aktivni uhli). Byly popsany rizné kultivac-
ni pady vyuzivajici krevni agar popf. agar bez pfitomnosti
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krve jako bazalni médium. Jako selektivni agens jsou vyu-
7ivany rizné smési antibiotik® . Avsak Zadné z t&chto
médii nepodporuje rist vSech druhi kampylobakterii.

Inkubace zaoCkovanych pad pii teplote¢ 42-43 °C
podporuje rlst termofilnich kampylobakterii a inhibuje
rust vétSiny doprovodné mikroflory. Na druhé strané vSak
bude potlacen riist n€kterych druhii mezofilnich kampylo-
se kultivuji pfi teploté 37 °C, obvykle s prodlouZenou do-
bou kultivace.

V Ceské republice je pro izolaci a prikaz termofilnich
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kampylobakterii ve vyrobcich urcenych k lidské vyzivé
nebo ke krmeni zvitat platna norma CSN ISO 10272-1
Mikrobiologie potravin a krmiv — horizontalni metoda
pritkazu a stanoveni poctu Campylobacter spp. Testovany
vzorek se suspenduje do bujonu podle Boltona, které obsa-
huje cefoperazon, vankomycin, trimetoprim a amfotericin
B, v poméru 1:10 a kultivuje se za mikroaerofilnich pod-
minek pfi teplot€ 37 °C po dobu 4—6 h a poté pii teplote
41,5 °C po dobu 44—-48 h. Pomnozena kultura se oc¢kuje na
desoxycholatovy agar s aktivnim uhlim, cefoperazonem
a amfotericinem B a na druhé volitelné médium
(modifikovany agar podle Butzlera, agar podle Skirrowa,
agar podle Karmaliho, agar podle Prestona) a to proto, aby
se zvysila pravdépodobnost zachytu pozadovaného mikro-
organismu. Plotny se inkubuji za mikroaerofilnich podmi-
nek pfi teploté 41,5 °C po dobu 44-48 h. Z kazdé plotny
se vybere 5 charakteristickych kolonii a provedou se pted-
bézné testy. Suspektni kolonie jsou pak dale charakterizo-
vany pomoci ptedepsanych biochemickych testi.

5. Rychlé metody detekce termofilnich
kampylobakterii

5.1. Imunochemické metody

Imunochemické metody ptedstavuji alternativni tech-
niky detekce kampylobakterii v riznych typech vzorku.
Vyhodou téchto metod je jejich jednoduchost, nizké nakla-
dy a moznost testovat velky pocet vzorki. Jsou zalozeny
na interakci antigenu se specifickou protilatkou. Agluti-
nacni reakce se stala zakladem né€kolika komeréné dostup-
nych testl. VSechny vyuzivaji latexovych Ccastic
s imobilizovanymi imunoglobuliny, které byly pfipraveny
proti: 1) antigenim raznych druhti rodu Campylobacter tj.
C. jejuni, C. coli, C. lari a C. fetus subsp. fetus
(Campyslide, BBL Microbiology System); 2) riznym sé-
rotypim C. jejuni (Microscreen, Mercia Diagnostics);
3) flagelarnimu antigenu C. jejuni (Meritec-Campy, Meri-
dian Diagnostics). Hodinka a Gilligan®' prokazali, ze Cam-
pyslide pozitivné reagoval se 110 izolaty kampylobakterii,
avSak vykazoval rovnéz kiizové interakce s nckterymi
kmeny Pseudomonas aeruginosa. Nachamkin a Barbagal-
10® testovali systém Meritec-Campy, ktery reagoval se
vSemi 77 kmeny C. jejuni, 17 kmeny C. coli a 2 kmeny
C. upsalensis, avSak selhal pifi detekci 6 kment C. lari
a3 kmenl C. fetus subsp. fetus. Dalsi autofi testovali ko-
mercni test Microscreen a zjistili, Ze systém reaguje
s kmeny druhu C. jejuni a C. coli, avsak také poskytuje
slabou odezvu s ostatnimi druhy rodu Campylobacter
a Helicobacter, pokud je koncentrace bunék ve vzorku
vy$si nez 10° cfu ml™ (cit.**). Komeréné dostupné agluti-
naéni testy byly pouzity pro detekci kampylobakterii
v kufecim mase®. Fale$né negativni vysledky byly pozo-
rovany u vzorkl s vysokou koncentraci doprovodné mik-
rofléry v nabohacovacim médiu.

Byly pripraveny protilatky pro detekci a identifikaci
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pouze uréitych druhiéi kampylobakterii. Taylor a Chang®
pfipravili specifickou protilatku proti hlavnimu proteinu
vngjsi membrany (OMP) C. jejuni, C.coli, C. lari
a C. upsaliensis. Jeko detekéni systém vyuZili autofi meto-
dy imunoblotu a ELISA. Lu a spol.* piipravili monoklo-
nalni protilatky proti Campylobacter jejuni sérotypu 6
(Lior). Tyto protilatky reagovaly se vSemi testovanymi
kmeny C. jejuni, C. coli a C. lari. Rozpoznavanou bunéc-
nou komponentou byl vzdy jeden protein, a to: flagelin
(62 kDa), protein bicikového hacku (92 kDa) a protein
o molekulové hmotnosti 31 kDa. Autofi rovnéz vyvinuli
nepiimou kompetitivni metodu ELISA. Detekcni limit
stanoveni se pohyboval vrozmezi 10°-10" cfuml™.
V dalsi studii byly popsany ctyfi monoklonalni protilatky
proti zakladnimu Fetézci (core) lypopolysacharidi C. fetus.
Jedna protilatka reagovala se vSemi 42 kmeny C. fetus,
ostatni protilatky pak reagovaly s 41 kmeny testovaného
souboru. VSechny monoklonalni protilatky reagovaly jak
se sérotypem A, tak se sérotypem B. Autofi pouzili ptipra-
vené preparaty k vyvoji nepiimé ELISA. Dosazené detek¢-
ni limity se liSily podle pouzité protilatky a pohybovaly se
v rozmezi 10*~10" cfu ml™" (cit.*”). Hochel a spol.*** pii-
pravili krali¢ci IgG a slepi¢i IgY proti C. jejuni O:23
(Penner) C. coli a C. fetus subsp. fetus a vyvinuli nepiimou
kompetitivni ELISA. Krali¢i protilatky byly specifické,
slepi¢i IgY proti C. jejuni O:23 vykazovaly kiizové in-
terakce s kmeny C. jejuni sérotyp O:3, O:9 (Penner) a sé-
rotypy 10, 18 a 22 (Kahlich). Dalsi kiizové interakce byly
pozorovany s druhem C. upsaliensis a C. sputorum bv.
Sputorum. Byly pozorovany také slabé kiizové reakce IgY
proti C. fetus subsp. fetus s kmeny C. fetus subsp. venera-
lis. Detekéni limity enzymového imunochemického stano-
veni se pohybovaly v rozmezi 0,3-3,2-10° cfu ml™" pokud
byly pouzity krali¢i IgG, nebo vrozmezi 0,5-1,8-10°
cfuml™ v piipadé vyuziti IgY. Autofi testovali vyvinuté
techniky ELISA na limitovaném poctu pfirozené a uméle
kontaminovanych vzorcich potravin a dosaZené vysledky
porovnali s vysledky ziskanymi standardni kultiva¢ni me-
todou, PCR a komerén€ dostupnym testem Singlepath
Campylobacter Rapid Test (Merck). Hordk a Hochel*
pouzili magnetické poly(glycidyl methakrylatové) céstice
s kovalentné vazanymi slepic¢imi IgY pfi vyvoji metody
ELISA pro detekci Campylobacter jejuni. Detekéni limit
metody byl 4,8-10° cfu ml ™.

Na principu enzymového imunochemického stanove-
ni jsou zaloZzeny i dal$i komeréné dostupné testy VIDAS
Campylobacter kit (bioMerieux, Marcy I'Etoile, Francie)
pro detekci C. jejuni, C. coli a C. lari a EIA-Foss Campy-
lobacter enzyme-immunosorbent assay kit (Foss Electric,
Dansko) pro detekci C. jejuni a C. coli. Hoofar a spol.*!
testovali VIDAS Campylobacter kit (EIA-1) a EIA-Foss
Campylobacter enzyme-immunosorbent assay kit (EIA-2)
na vzorcich vykall skotu a prasat. Citlivost EIA-1 95 %
(skot) a 84 % (prasata), citlivost EIA-2 dosahla hodnot
88 % (skot) a 69 % (prasata). AvSak pfi studiu specifity
dosahl test EIA-2 pouze 32 %. Bailey a spol.** porovnali
Tecra Campylobacter Visual Immunoassay (TCVIA)
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s kultivacnimi metodami detekce kampylobakterii v 350
vzorcich kufat. TCVIA poskytla u 317 vzorkdi pozitivni
vysledek, ztoho 4 vysledky byly falesné pozitivni a 22
bylo fale$n€ negativnich. Pomoci kultiva¢nich metod se
podatilo zjistit pfitomnost mikroorganismu v 280 vzorcich,
48 vzorkl bylo fale$n€ negativnich. Jina skupina testovala
komer¢n€¢ dostupnou soupravu ProSpecT Microplate
Assay na 1205 klinickych vzorcich. Nebyly prokazany
kiizové interakce s doprovodnou mikroflérou. Specifita
stanoveni byla 97,7 % a citlivost 89,1 % (cit.*’). Wei
a spol.** pouzili 4 komer&né dostupné protilatky pii vyvoji
SPR senzoru zalozeném na povrchové plasmonové rezo-
nanci. Vyvinuty systém byl vysoce specificky k druhu
C. jejuni. Detekéni limit dosahl hodnoty 10° cfuml™
v Cisté kultufe i ve vzorcich kuteciho masa.

Specifické protilatky mohou byt vyuZzity nejen pro
pfimou detekci, ale také pro separaci patogenniho mikro-
organismu ze vzorku. Yu a spol.” pouzili magnetickych
Castic s imobilizovanym streptavidinem, na které navazali
komplex biotinu a protilatky proti C. jejuni. Takto aktivo-
vané Castice byly smichany s homogenizovanym vzorkem.
Poté byly magnetické castice oddéleny od vzorku a apliko-
vany na Karmaliho agar. Pomoci této metody bylo mozné
detegovat 10* bunek C. jejuni v 1 g vzorku. Aby zabranili
inhibici polymerdzové fetézcové reakce komponentami
vzorku, pouzili Docherty a spol.*® magnetické &astice
s imobilizovanou specifickou protilatkou na separaci bu-
ne¢k kampylobakterii od matrice vzorkt mléka a kufeciho
masa.

5.2. Molekularné biologické metody

Molekularné biologické metody zalozené na fetézové
polymerazové reakci (PCR) jsou v soucasné dobé Siroce
vyuzivany jak pro detekci kampylobakterii v riznych ty-
pech vzorki, tak pro dalsi charakterizaci izolovaného mik-
roorganismu. PCR metody jsou zalozeny na multiplikaci
kratkého fragmentu bakteridlniho genomu. Vznikly pro-
dukt je pak separovan a vizualizovan elektroforézou na
agarosovém gelu. Podle pozadované specifity mohou byt
vyuzity rdzné oblasti genomu. Je-li pozadovana detekce
pouze na urovni rodu, vyuZzivaji se vysoce konzervativni
useky 16S rRNA, v ptipadé pozadavku na rozpoznani
jednotlivych druhti se vyuzivaji druhové specifické geny.
Napft. pro detekci C. jejuni byly pouzity amplikony genu
HipO pro hippurikasu®’ nebo mapA4 pro membranovy pro-
tein A (cit.**). Birkenhead a spol.49 vyvinuli techniku PCR
zalozenou na primerech odvozenych z genu flad kodujici
flagelin. Stépeni amplikoni C. jejuni pomoci Alu I proka-
zalo znacny polymorfismus v délce restrikénich fragmen-
ti. Metody PCR jsou pomérné citlivé, avsak v zavislosti na
druhu vzorku se mohou objevit urCité problémy.
V potravinach v Zivotnim prostfedi se vyskytuji jednotlivé
druhy bakterii v malém zastoupeni a je proto nezbytné
provadét nabohacovéni vzorku, ¢imZz se ztraci vyhoda pfi-
mé detekce patogenu ve vzorku. Vzorky mohou obsahovat
inhibitory fetézové polymerdzové reakce, coz vyZaduje
zavedeni dodatenych purifikatnich postupi®®. Ur&itou
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nevyhodou je i skuteCnost, ze fada laboratofi vyvinula
vlastni specifické postupy, které vSak znesnadiluji pfenosi-
telnost vysledkti mezi laboratofemi.

6. Metody identifikace a charakterizace
kampylobakterii

6.1. Fenotypové testy

Identifikace a diferenciace kampylobakterii je pomér-
né obtiZzn4 vzhledem k tomu, Ze jsou tyto bakterie ndrocné
na rstové podminky a nefermentuji sacharidy. VétSina
identifikacnich a rozliSujicich fenotypovych testi je zalo-
zena na vyhodnoceni morfologickych znakt, nutri¢nich
pozadavcich, rezistenci mikroorganismu k riznym druhiim
agens vcetné antibiotik, teplotni toleranci a na pomérné
malém  poétu biochemickych (enzymovych) testd’*”".
Napt. Cjejuni, C. coli a C. lari jsou oxidasa a katalasa
pozitivni, redukuji dusi¢nany na dusitany, rostou za mikro-
aerofilnich podminek pfi teploté¢ 42 °C, avSak nikoli pfi
25°C. Druh C. lari je rezistentni k nalidixové kyseliné,
C. jejuni a C. coli jsou na pritomnost tohoto antibiotika
citlivé. Hydrolyza hippuratu je standardni test pro rozliseni
Cjejuni od C. coli a C. lari®*>. Diferenciace C. jejuni
subsp. jejuni a C. jejuni subsp. doylei je zalozena na
schopnosti prvné jmenovaného poddruhu redukovat dusic-
nany a selenicitany. Odlisit C. fetus od bézné se vyskytuji-
ciho druhu C. sputorum ve veterinarnich vzorcich je moz-
né pomoci rychlého testu na diikaz produkce H,S. Diferen-
ciace C. fetus subsp. fetus a C. fetus subsp. veneralis se
provadi na zékladé schopnosti mikroorganismu tolerovat
ptitomnost 1% glycerolu v ristovém médiu. Dalsi dopli-
kovou a jednoduchou metodou, jak rozpoznat oba poddru-
hy, je stanoveni jejich sérotypu. C. fetus subsp. fetus tvoti
2 sérotypy (A nebo B), zatimco C. fetus subsp. veneralis
tvoii jediny sérotyp A (cit.’*). Pfestoze biochemické testy
poskytuji rychlé udaje pro predbéznou identifikaci i subty-
pizaci kampylobakterii, je tfeba ziskané vysledky obeziet-
n¢ vyhodnotit vzhledem k urcité variabilit¢ v interpretaci
a reprodukovatelnosti jednotlivych testi. Tyto rozdily
mohou byt zpisobeny velikosti inokula, typem kultivacni-
ho média, zpiisobem provedeni biochemickych testi, tj.
pouzitymi reakénimi podminkami popt. stafim kultury® ",
Dalsi problém predstavuji mutatni kmeny daného druhu,
jako je napf. hippurat negativni Campylobacter jejuni sub-
Sp.jejunisg.

Problémy spojené s nejednoznacnymi vysledky pfi
vyhodnocovéni fenotypovych charakteristik kampylobak-
terii vedly nekteré pracovniky k vyvoji standardizovanych
postuptl, které by umoznily objektivni vyhodonoceni zis-
kanych dat. Bolton a spol.”” navrhl dvanact fenotypovych
testll, jejichz vysledky umozni uzivateli vypocitat numeric-
ky kod. Ten pak usnadiuje identifikaci 6 druhti rodu Cam-
pylobacter. Maly pocet rozpoznavanych druhil je nejvét-
$im omezenim vyuZitelnosti takto navrzeného systému.
Byly rovnéz vypracovany pravdépodobnostni tabulky pro
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identifikaci kampylobakterii. Barrett a spol.*’ popsal vy-
sledky studia 205 kmeni kampylobakterii pomoci
24 fenotypovych test. Kombinace standardizovanych
fenotypovych testll v podobé miniaturizovanych komeréné
dostupnych souprav a pravdépodobnostnich tabulek pro
pfesnou identifikaci kampylobakterii pak pfedstavuje moz-
nost, jak usnadnit charakterizaci téchto mikroorganismu,
omezit moznost chybné identifikace a jak zabezpecit pie-
nositelnost vysledk mezi laboratofemi. Pravdépodobnost-
ni tabulky je mozné snadno revidovat v pfipadé taxono-
mickych zmén, v okamziku, kdy jsou pro novy taxon
k dispozici porovnatelné tidaje.

V soudasné dob& platnd norma CSN ISO 10272-1
Mikrobiologie potravin a krmiv — horizontalni metoda
pritkazu a stanoveni poctu Campylobacter spp. pozaduje
pro identifikaci a dal$i charakterizaci kampylobakterii
nasledujici fenotypové a biochemické testy: vyhodnoceni
morfologie mikroorganismu, pohyblivost, rust pfi teploté
25 °C za mikroaerofilnich podminek, rist pfi teploté 41,5 °C
za aerofilnich podminek, prikaz cytochromoxidasy a kata-
lasy, citlivost mikroorganismu k cefalotinu a kyseliné nali-
dixové, schopnost hydrolyzovat hippurat a indoxylacetat.
Ristové podminky a definovany soubor identifikac¢nich
testl umoznuji rozlisit ¢tyfi klinicky nejvyznaméjsi druhy
termofilnich kampylobakterii (C. jejuni, C. coli, C. lari
a C. upsaliensis).

6.2. Serologické testy

Serotypizace je jedna z béznych metod detailni feno-
typové chrakterizace bakterii. Pro kmeny C. jejuni
a C. coli bylo navrzeno né€kolik serotypizacnich schémat.
Penner a Hennessy®' vyvinuli pasivni hemaglutinaci zalo-
zenou na interakci rozpustnych, tepeln€ stabilnich antige-
nu, imobilizovanych na povrch erythrocyti se specificky-
mi antiséry. V soucasnosti je pomoci této metody popsano
66 sérotypu. Hlavni antigenni komponentou jsou lipopoly-
sacharidy, avSak nékteré studie naznacuji, ze se imunoche-
mické reakce ucastni také kapsularni polysacharidy®®.
Penerova metoda serotypizace mé4 dva nedostatky: 1) de-
tekénim systémem je pasivni hemaglutinace, pficemz re-
produkovatelnost vysledkd mtize byt ovlivnéna variabilni
kvalitou jednotlivych Sarzi erythrocyti®, 2) v metodd se
pouzivaji heterolognimi kmeny nesycena antiséra, takze
znaény pocet izolatd aglutinuje s vice jak jednim antisé-
rem®. Frost a spol.® modifikovali Pennerovo serotypizad-
ni schéma C. jejuni a C. coli pouzitim sycenych antiser
proti tepelné stabilnimu antigenu a vyuzitim pfimé aglutina-
ce bakterialnich bunék jako detekéniho systému. Oba uvede-
né systémy jsou, vzhledem k riznému zplsobu pripravy
protilatek a metodologii, srovnatelné pouze ¢astecné.

Lior a spol.” navrhli serotypizatni metodu zaloZzenou
na protilatkach proti tepeln¢ labilnimu antigenu a na pfimé
sklickové agglutinaci. Vakcinace kraliki byla provadéna
bakterialnimi bunikami oSetfenymi 0,5% formaldehydem.
Nezadouci kiizové interakce protilatek byly potlaceny
sycenim antisér pfislusnymi heterolognimi kmeny. Kah-
lich a spol.®® pipravili specificka antiséra vakcinaci krali-
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ka zivymi kulturami Campylobacter jejuni. Jako detekéni
systém byla pouzita pfima sklickova aglutinace. Titr anti-
sér se pro homologni kmeny C. jejuni pohyboval
vrozmezi 1:128 az 1:2048. Heterologni kmeny vétSinou
v pfitomnosti séra neaglutinovaly, pokud byly kiizové
interakce pozorovany, tak pouze pfi velmi nizkych titrech
1:4. Kiizové reakce tak bylo mozné potlacit fedénim séra
v poméru 1:8 a vice. Autofi definovali 25 sérotypt C. jej-
uni a vyslovili pfedpoklad, ze aglutinacnim agens je flagel-
1in®. Urgitym nedostatkem serotypizace podle Kahlicha je
skute¢nost, ze metoda nedoznala vétSiho roz$ifeni, a ze
nebyly uvefejnény konverzni tabulky s jiz dfive zavedeny-
mi technikami.

6.3. Molekularné biologické metody

Byla popsana fada molekularné biologickych technik
pro identifikaci a dalSi charakterizaci kampylobakterii.
VétSina téchto metod je zaloZena na technice polymerazo-
vé fetézové reakce (PCR). Tyto metody byly obvykle vy-
vinuty pro ptimou detekci mikroorganismu s riznou Grov-
ni rozliseni. Harmon a spol.” vyvinuli multiplexovou me-
todu PCR (MPCR) pro simultinni detekci C. jejuni
a C. coli. Byly aplikovany primery cilového genu flad
kédujict flagelin a primery C1 a C4 proti blize nespecifi-
kovanému genu pouzité k identifikaci C. jejuni. Amplifi-
kace DNA C. jejuni poskytovala 2 amplikony o velikosti
160bp a 460 bp, zatimco amplifikace DNA C. coli poskyt-
la amplikon o velikosti 460 bp. Person a Olsenova’' vyvi-
nuli MPCR pro rutinni detekci C. coli a C. jejuni. Cilovym
genem pouZitych primeri byl gen #ipO kddujici hippurica-
su (C. jejuni) a sekvence Castecné pokryvajici gen asp
kodujici aspartokinasu (C. coli). Citlivost metody byla
zavisla na zplsobu piipravy testovaného materialu
(klinické vzorky) a na zplisobu extrakce templatové DNA.
Detekéni limit se tak pohyboval v rozmezi 10°-10° bu-
nék ml™' vzorku. Jina skupina vyvinula PCR pro soubéz-
nou identifikaci C. jejuni a C. coli, s vyuzitim primerQ
komplementarnich k cilovému genu ceuE (C. coli) a genu
kédujicimu  oxidoreduktasu (C. jejuni)’®. Yamazaki-
Matsume’® popsali MPCR pro identifikaci C. coli, C. fetus,
C. hyointestinalis subsp. hyointestinalis, C. jejuni, C. lari
a C. upsaliensis. Autofi pouzili kombinaci 6 druhové spe-
cifickych primert. Cilovymi geny byly gen pro 23S rRNA
(C. hyointestinalis), ask (C. coli), cstA (C. fetus), glyA (C.
lari), cj414 (C. coli) a IpxA (C. upsaliensis). Amplikony
ziskané pro jednotlivé druhy byly jednoznacné rozliitelné
podle své velikosti po elektroforetické separaci na agaro-
sovém gelu. Uginnost metody byla ovéfena na
142 kmenech kampylobakterii rizného ptvodu. Rovnéz
byla popsana real-time PCR pro pfimou kvantifikaci
C.jejuni a C. lanienae ve veterinarnich vzorcich. Pro
C. jejuni byl pouzit primer komplementarni s genem ma-
pA, pro C. lanienae byly testovany 3 primery komplemen-
tarni k 16S rRNA. Detekeni limit amplifikace C. jejuni byl
3:10° cfu g ', detekéni limit amplifikace C. lanienae dosa-
hl hodnoty 250 cfug™ (cit.”*). Dionisi aspol.” pouzili
real-time PCR kidentifikaci ciprofloxacin rezistentnich
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kment C. jejuni. Autofi pouzili primery komplementarni
s usekem cilového genu gyrd, protoze substituce C—T na
86 kodonu tohoto genu je spojovana s rezistenci
k ciprofloxacinu. Hong a spol.”® vyvinuli PCR-ELISA pro
rychlou detekci C. coli, C.jejuni a Salmonella enterica
v kuratech. V této metod¢ jsou do amplikonu zaclenény
znacené nukleotidy a vysledny PCR produkt je detegovan
pouzitim komplexu enzym-protilatka, kterd rozpoznava
pouzitou unikatni znacku. Detekéni limit metody pro pritkaz
pFitomnosti salmonel byl 2-10* cfu ml™", detekéni limit pro
pritkaz piitomnosti kampylobakterii ¢inil 4-10" cfu ml™.

Studer a spol.”’ testovali vzorky z Zivotniho prostiedi
z kufecich farem na pfitomnost kampylobakterii. Vzorky
byly analyzovany jak kultivacni metodou, tak pomoci
PCR. Vsechny produkty PCR byly dale typovany na zakla-
d¢ analyzy délkového polymorfismu restrikéniho fragmen-
tu (RFLP), s vyuzitim restrikéni endonukleasy Dral. Byly
nalezeny 3 RFLP profily a jejich vzajemné kombinace.
Vacherova a spol.” vyvinuli kombinovanou techniku zalo-
zenou na PCR a RFLP pro detekci bodovych mutaci odpo-
védnych za rezistenci kampylobakterii k makroliddm.

Pro subtypizaci kampylobakterii byly pouzity i dalsi
metody, jako je makrorestrikéni profilovani pomoci pulsni
elektroforézy (PFGE)*™, flad typizace®, nihodna am-
plifikace polymorfni DNA (RAPD)®* a ribotypizace®"*’.
Sekvenovani genomu C. jejuni usnadnuje zavadeéni techno-
logie mikrocCipt, ktera je zaloZena na umisténi vysokého
poctu specifickych sond DNA na velmi malé ploSe, coz
umoziuje testovat velky pocet vzorkil s minimdalni spotfe-
bou vychozi materialu a reagencii®®®’.

6.4. Ostatni metody

Byla popsana tfada specifickych bakteriofagh a jejich
vyuziti pro detailni charakterizaci kmend C. jejuni
a C. coli*®**. Kombinace metod serotypizace a fagotypiza-
ce byla pouZita ve Velké Britanii pfi charakterizaci 2407
kment C. jejuni a 182 kmenti C. coli’'. Wareing a spol.”
pouzili serotypizaci podle Pennera, fagotypizaci za pouziti
16 lytickych bakteriofagi a biotypizaci ke studiu fenotypo-
vé diversity 831 kment kampylobakterii ziskanych ze
sporadickych infekei v riznych geografickych oblastech
Velké Britdnie. Izolaty C. jejuni byly rozdé€leny do 40
fagotypovych skupin, pfi¢emz 16 skupin se vyskytovalo
s frekvenci vétsi nez 1 %. Celkem 17,9 % izolath nebylo
typovatelnych. Nejfrekventovangjsi fagotypy (PG52,
PGI121 a PGS55) byly pritazeny k nejcastéji se vyskytuji-
cim sérotyptim O:1, O:2 a O:4.

Meéné béznymi metodami identifikace a charakteriza-
ce kampylobakterii je analyza profild bunéénych mastnych
kyselin® ™, studium proteinovych profilti lysovanych
, popt. méfeni molekulové hmotnosti druhové
specifickych proteinovych biomarkeri hmotnostni spekt-
rometrif MALDI-TOF”'®.

Tato prdce byla podporena z prostredku Vyzkumnych
zamérit MSMT MSM 6046137305.
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I. Hochel (Deparment of Biochemistry and Microbi-
ology, Institute of Chemical Technology, Prague, Czech
Republic): Methods of Detection and Characterization
of Campylobacter sp.

Campylobacters are ubiquitous microorganisms re-
sponsible for infections in humans and animals. The en-
teritis caused by these bacteria is characterized by diar-
rhoea, fever and abdominal pain. Although it is usually a
self-limiting disease that does not require antimicrobial
therapy, the infection can lead, though rarely, to serious
sequelae such as reactive arthritis and the Guillain-Barré
syndrome. The pathogens are frequently found in the en-
vironment and in many foods of both animal and plant
origin. This review is focused on recent methods used for
isolation, identification and characterization of clinically
important Campylobacter species.
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1. Uvod

Vyvolat dést umelym zasahem je jednim z davnych
lidskych sni tykajicich se touhy ¢lovéka ovladnout poca-
si. Zejména v oblastech s extrémné nevyrovnanym zasobo-
vanim vodou je pfedstava o mozné regulaci vodnich sra-
zek stale velmi ziva. Zprava ze zacatku letosniho roku
oznamuje, ze v Ciné jsou kriticky ohroZeny suchem tradi¢-
ni oblasti péstovani obili. Smrt Zizni hrozi miliontim kusi
dobytka a pitna voda dochézi i 4 milionim lidi. Aby se
zajistily nouzové zasoby vody, pocita cinska vlada
i s pokusy vyvolat umély dést'. Na opa&ném polu proble-
matiky stoji pfani zabranit katastrofé¢ vyvolané intenzivni-
mi lokalnimi pritrzemi mracen, a proto naptf. Evropska
unie financovala projekt ANTISTORM, ktery zkoumal
vyvoj srazek spolu s piipadnym vlivem lidské ¢innosti na
jejich intenzitu a lokalitu®. Jaka je vlastn& soucasna situace
s moznosti vyvolat mistni dést’ nebo naopak zabrénit jeho
vzniku?

2. Nemrac¢me se na mraky — prirodni podminky
pro vznik desté

Jak znamo, prsi z mraki. Jsou-li k dispozici vhodné
mraky, stava se ukol vyvolat umély dést hypoteticky snad-
n¢jsi nez ptipad, kdy je nutno primarné uvazovat i o regu-
lované tvorbé mrakir’. Na Zemi se mraky skladaji hlavné
z vody v jejim kapalném nebo pevném skupenstvi*’. Kro-
mé obsahu vody v atmosféte je dal§i nutnou podminkou
vzniku mrakil pfitomnost prachovych ¢astic. Bez pracho-
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vych ¢astic ve vzduchu by neexistovaly ani mraky, jak je
zname. Vzduch vSude na Zemi prachové Castice obsahuje.
V oceanském ovzdusi jsou v kubickém centimetru obsaze-
ny fadové stovky drobnych ¢astic, u antropogenniho zne-
gisténi v pramyslovych oblastech to pak byvaji i miliony®.
Pro vznik desté je dalsi dalezitou okolnosti skutecnost, ze
existuji nejen horizontalni, ale i vertikalni vzdusné proudy.
Stoupajici vzduch je podminkou vzniku mrak.

Mraky vznikaji poté, co parcidlni tlak vodni pary ve
vzduchu dosahne tlaku nasycené pary vody odpovidajici
dané teploté — pokud je ve vzduchu dostatecny pocet kon-
denzacnich jader, vodni para kondenzuje (v opa¢ném pfi-
padé dojde ke kondenzaci az za vysokého piesyceni). Ne-
zanedbatelnym klimatickym faktorem pak je teplo uvolné-
né pii kondenzaci, které miize byt napt. pri¢inou vzniku
tropickych cykloni a podobnych mohutnych boufi.
Vzduch Ize nasytit vodni parou pfi stavajicim obsahu
vody jeho ochlazenim. K ochlazovani vzduchu dochazi
pfi jeho vzestupu do vyssich vrstev atmosféry. K tomuto
jevu mize dojit n€kolika zptisoby. Tim prvnim je kontakt
chladnych a teplych vzduSnych proudd. Jiny mechanis-
mus je zpasoben c¢lenitosti krajiny — horizontalni vzdusné
proudy se dostanou do kontaktu s horami a vzduch je
nucen stoupat. I tento proces nasledné vyusti ve vznik
mrakti. Kdyz vzduch stoupa, dochézi k jeho adiabatické
expanzi. Pfi tom se ochladi pfiblizn¢ o 10 °C na kazdych
tisic metri. Zdaleka ne kazdy typ mraku vSak ptedstavuje
potencidl pro vznik desté. Mraky jsou tvofeny vodni parou
a kapickami vody nebo ledovymi krystalky, pfipadné obo-
jim. Diky malé velikosti posledné zminénych ¢astic, rela-
tivné vysokému odporu vzduchu a stoupajicim vzdusnym
proudiim ziistavaji ¢astice prakticky ve vznosu. Odhaduje
se, ze prumérna mrakova castice ma v klidném prostiedi
rychlost klesani okolo 1,3 cm za vtefinu.Typické Castice
mraku (agregaty molekul vody na kondenza¢nim jadie)
maji primér od 0,012 do 0,1 milimetru’.

V praxi se pouzivaji zpravidla dvé klasifikace mra-
ki®. Tou prvni je tzv. Howardova morfologickd stupnice,
druhou je rozdéleni pouze na zakladé nadmoiské vysky.
Podle Howarda se mraky v zasad¢ deli do tii hlavnich
kategorii: Cirrus, Cumulus a Stratus. Cirrus je vysoky,
lehky, bily vlaknity oblak tvofeny ledovymi krystalky.
Lezi ptiblizn¢ v nadmoiské vysce 6 kilometrti nad zem-
skym povrchem. Cumulus je bily az Sedy, husty kupovity
oblak s rovnou horizontalni zakladnou a zaoblenymi okra-
ji. Lezi nize nez Cirrus, nicméné jeho horni ¢ast byva
ivI1éte téz tvorena krystalky ledu.  Stratus ptedstavuje
stejnomérnou vrstvu oblakii podobnych mlze, ze kterych
mrholi. Zpravidla se pozorovateli jevi, Ze Stratus pokryva
celou oblohu. Pozorujeme ho hlavné na podzim a vyskytu-
je se pomérné blizko povrchu — nenalezneme ho vyse nez
ve 3 km a casto je dokonce v kontaktu se zemi. Kromé
téchto tii zakladnich typd mraki existuje jesté dalsi déleni



Chem. Listy 103, 823—826 (2009)

na nékolik hrani¢nich typl. Druha klasifikace spociva
vrozliSeni podle nadmoiské vySky zékladny mraku.
V zéasad¢ tak rozliSujeme mraky, které jsou vyse nez Sest
kilometrti nad zemskym povrchem, v oblasti dva az Sest
kilometrQ a nize nez dva kilometry. Podle nadmotské vys-
ky miZzeme napiiklad usuzovat, ze kterych castic bude
mrak ptevazné tvoren (kapky vody ¢i krystalky ledu). Tato
informace je potencialn¢ dilezita pro pripadny mechanis-
mus umélého vyvolani srazek.

3. Co by bylo, kdyby existoval idealni mrak

Klasickd termodynamika popisuje zavislost tlaku
nasycenych par na teploté pro pfipad rovnovahy kapalina—
para (pfi zanedbani molarniho objemu kapalné faze vzhle-
dem k molarnimu objemu parni faze a aproximaci chovani
parni faze stavovou rovnici idealniho plynu) Clausiovou—
Clapeyronovou rovnici:

dlnp® A, H,
dT RT?

1)

kde p®je tlak nasycenych par, T absolutni teplota, Ayy,Hy,
predstavuje molarni vyparnou entalpii kapaliny a R je uni-
verzalni plynova konstanta.

Uvedeny popis podminek  koexistence kapaliny
a pary je vhodny pro ,, makroskopickou* kapalinu (rezer-
voar kapaliny, ktera je v rovnovaze s vlastni parou). Pfi
charakterizaci chovani systémul s ¢asticemi kapaliny
(kapickami), které maji rozméry fadové v mikro- ¢i nano-
metrech, je nutno vzit v Givahu rostouci procento molekul
na fazovych rozhranich a odlisnosti v jejich chovani podle
toho, jestli se nachazeji v objemu faze nebo na fazovém
rozhrani. Snadno lze dokazat, Ze na zakfiveném rozhrani
neni rovnost vnéj§iho tlaku a tlaku uvnitf kapicek podmin-
kou fazové rovnovahy. Vztah mezi tlakem nasycenych par
nad rovnym a zakiivenym kapalnym rozhranim (kapicky)
popisuje Kelvinova rovnice:
29y

r

RTInLr - @

Ps

kde p.° je tlak nasycenych par nad kapalinou se zakiive-
nym rozhranim o poloméru r a p,.’ piedstavuje tlak nasy-
cenych par nad kapalinou s rovnym rozhranim. Parametr y
je povrchové napéti kapaliny a V" jeji molarni objem.

Ze vztahu (2) je ziejmé, ze pti zmensovani poloméru
kapicky se zvétsuje rozdil (p,° — p.’). Tento jev je zakladni
pri¢inou nizké stability systémil s malymi casticemi kapa-
liny. Malé kapky vody se diky vyS§imu tlaku nasycenych
par vyparuji, ale vznikajici para je ,,pfesycena® vzhledem
ke kapalin€ v kapkach (pfip. na ¢asticich) s niz§im polo-
mérem zakiiveni a ma tendenci na nich kondenzovat. Vy-
sledkem je zmenSeni plochy fdzovych rozhrani, mezifazo-
vé energie a tim i celkové energie systému. Vratime-li se
nyni zpét k mrakiim — za dostate¢né nizké teploty v urcité
nadmotské vysce zacne vodni para kondenzovat a dasled-
kem je tvorba prvnich malych kapicek. Tyto kapicky jsou
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vsak tak malé, ze v dusledku jejich vysokého tlaku nasyce-
nych par nedojde kjejich dal§imu ridstu, ale naopak
k vypafovani. Pfesycend vodni para zlstava soucasti mra-
ku a ten je ve stavu jakési dynamické rovnovahy.

4. Mechanismus vzniku de§té

Teoreticky jsou mozné dva mechanismy vzniku vel-
kych kapek a tudiz desté. Prvni moznosti je ndhodné naku-
peni velkého poctu molekul vody na jednom misté a rych-
1y vznik kapicky, na jejimz povrchu pak mohou konden-
zovat dalsi molekuly. Zaroven dochazi ke koalescenci
kapicek. Koalescenci mizeme chapat jako proces, pfi
némz se dvé nebo vice kapicek spojuje v celek o vetsim
objemu, ale men§im celkovém povrchu a tedy mensi povr-
chové energii (pfi splynuti dvou stejnych kapek se zmensi
plocha povrchu o 41%). Tento d€ se mize uplatnit
v teplych mracich — zejména piimoiskych, s velkym obsa-
hem kapalné vody. Druhy mechanismus, ktery se uplatiiuje
u chladnych mrakd, je zalozen na interakci molekul vody
s kondenzac¢nimi jadry (CCN — Cloud Condensation
Nuclei). Kondenzaéni jadra jsou malické prachové ¢i jiné
Castice se znacné velkym povrchem. Na povrchu téchto
castic dochazi ke kondenzaci vodni pary, pfipadné ke
vzniku krystalkl ledu z podchlazené kapalné vody. Kdyby
ve vzduchu nebyla Zadna kondenzaéni jadra, ke vzniku
deste by bylo tfeba mnohem vétsiho presyceni (Cim mensi
je velikost kapky, tim vétSiho presyceni by bylo tieba).
Uloha kondenzagnich jader spo¢iva tedy v tom, e vyvolaji
kondenzaci uz v okamziku, kdy je vzduch mirné ptesycen.

Zdrojem kondenzacnich jader jsou aerosoly. Aerosol
je bézné€ definovan jako heterogenni smés malych ¢astic
(pevnych nebo kapalnych) v plynu. V pfipadé pevnych
Castic se Casto mluvi o dymu, kapalné Castice v plynu byvaji
oznacovény jako mlha. Céstice maji velikost od 10 do 107*
m. Soucasti aerosolii vzniklych na zakladé¢ lidské ¢innosti
jsou hlavné sirany, dusi¢nany, organické uhlikaté latky,
saze a prach. Od primyslové revoluce dochazi
k neustalému zvySovani obsahu aerosold ve vzduchu na-
sledkem industrialni ¢innosti ¢lovéka. Aerosoly vSak
ovliviiuji klimaticky systém nejen jako zdroje kondenzac-
nich jader, ale projevuji se 1 nepfimymi efekty, které jsou
v poslednich desetiletich pfedmétem intenzivniho zkouma-
ni’. A¢koli i samotné imise v bezmraéné atmosféfe mohou
ovliviiovat jeji absorpcni a odrazové vlastnosti vzhledem
k dopadajicimu slune¢nimu zafeni, vliv pfitomnosti téchto
Castic v mracich je mnohem vyznamnéjsi. Kapicky ¢i
kousky ledu v mracich interaguji se zdfenim mnohem sil-
né&ji nez vlastni nukleacni jadra, nebot’ jsou obvykle o né-
kolik radh veétsi a vyznamné tak zvysuji optickou tloustku
mraku. VEt§i mnozstvi aerosoltl v ovzdusi tedy zpiisobuje
zvySeny odraz slune¢niho zafeni, zvySenou absorpci ener-
gie mrakem a na Zemi tak dopadd méné slunecni energie.
Tento jev je znam jako Twomeyho efekt'® a ve svém di-
sledku vede k ochlazovani Zemé¢, delsi zivotnosti mraku
a snizeni intenzity sraZek (jednd se o proces, ktery co do
ucinku na zemské klima puasobi v opacném sméru nez
sklenikovy efekt). Diky satelitnim pozorovanim Ize
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v soucasnosti ziskat spolehlivou informaci o distribuci
aerosoltl v ovzdusi''. Méfitelnou veli¢inou je tzv. aeroso-
lova opticka hloubka, kterd je odvozena od mnozstvi slu-
ne¢niho zéafeni odraZzeného do vesmiru. Antropogenni
zdroje v soucasnosti jiz prispivaji k této optické hloubce
prakticky stejnou mérou jako piirodni aerosoly'”. Je zaji-
mavé, ze v literatufe je vysokym koncentracim aerosold
zpusobenych lidskou ¢innosti pfisuzovan jak pokles sraz-
kové ¢innosti (diky Twomeyho efektu), tak nartst srazek
vlivem zvySeného poctu kondenzacnich jader v ovzdu-
§i'*'. Tento dualni efekt je piicinou jedné z nejvétsich
neurcitosti ve vyzkumu klimatu, nebot je obtiz-
né jednotlivé vlivy kvantifikovat.

5. ,,Obchodnici s de§stém* aneb postupy
pouzivané k vyvolani umélého deSté

Z predchozich stati je patrné, Ze usilovat o lokalni
vyvolani desté ma smysl pouze v ptipadech, kdy se nad
danou oblasti nachdzi vhodna mracna (zejména typu Cu-
mulus). Cilem pak je zavést do nich latky, které by vyvola-
ly vznik srazek ve vétSim méfitku. Rozdilné technologie
navrzené pro tento Géel shrnuje Bruintjes'. Cilené experi-
menty orientované na vyvolani srazek lze zaznamenat
pfedevs§im v posledni Etvrtiné dvacatého stoleti. Jen mezi
lety 1974 a 1995 zaznamenala Svétova meteorologicka
organizace 88 probihajicich programii ve 27 zemich.

V pocatcich snah o umélé vyvolani desté stoji ziejme
pozorovani Schaefera'® a Vonneguta'’, Ze prechod
podchlazené kapalné vody na led lze efektivné aktivovat
pomoci jodidu stfibrného nebo pevného CO,. Obé tyto
latky jsou doposud nejcastéji pouzivané komponenty
v experimentech s umélym destém v pfipadé chladnych
mrakii. Pro teplej§i mraky se pouziva nukleace podporujici
koalescenci kapicek vody. Skutecné kardindlnim problé-
mem pfi experimentech s vyvolanim desté je jejich repro-
dukovatelnost. Je tieba vzit v uvahu geologickou polohu,
ro¢ni obdobi, meteorologické podminky, technologii roz-
ptylu latky vyvolavajici nukleaci atd.

Pti pokusech o vyvolani desté u chladnych mrakut se
v zasad¢ uplatnily dva pfistupy — staticky a dynamicky.
Staticky koncept je zalozen na mySlence, Zze v mracich
neni dostatecné mnozstvi kondenzacnich jader, a proto
jsou do mrakd vkladana uméle. Podle Cottona'® je mozné
tento postup vyuzit jen pro kontinentalni mraky, jejichz
teplota na vrcholu je v rozmezi —25 az —10 °C. Lze konsta-
tovat, Ze experimenty prokazaly, Ze tato snaha o vyvolani
dest¢ méni mikrostrukturu mrakl, vede k urychlovani
tvorby ledovych krystalkii a zvySovani jejich poctu.
Z programu, které se vénovaly ovéfovani statického kon-
ceptu, lze uvést napt. HIPLEX' nebo izraelské experi-
menty?. Program HIPLEX se pokousel o umélou nuklea-
ci relativné jednoduchého mraku typu Cumulus Congestus,
jehoz fyzika byla dfive probaddna, pevnym CO,. Bylo
dosazeno rychlého zvyseni poc¢tu snéhovych vlocek, tyto
byly vsak velmi malé, padaly k zemi pomalu a v disledku
toho se vétsina z nich znovu vypatila. U izraelskych expe-
rimentt byl pro nukleaci pouzit jodid stfibrny. Davkovani
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bylo provadéno z letadla leticiho na Grovni zakladny mra-
kt. Mnozstvi pouzitého jodidu stfibrného bylo velmi niz-
ké, vypoustélo se 500 g za hodinu do mrakt na rozloze
3775 km” (pro srovnani — v piipadé dynamického koncep-
tu se pouziva i 1 kg za hodinu na kazdy samostatny mrak).
Podle vyzkumného tymu se v dané oblasti zvysila srazko-
va ¢innost o cca 15 % vzhledem k oblasti kontrolni. Poz-
deji byly vysledky izraelskych experimenti zpochybnény
a vedla se okolo nich v polovin¢ devadesatych let intenziv-
ni diskuse.

Principem dynamického konceptu je vypustit do kon-
krétniho mraku relativné velké mnozstvi chemické latky,
ktera vyvola rychlé zmrazeni mraku. S tim souvisi uvolné-
ni zna¢ného mnozstvi tepla, které by mélo v idedlnich
podminkach vyvolat vzdusné proudy tlacici mrak vzhlru
k niz8§im teplotdm — a tim i rist mraku. Rozdil mezi static-
kym a dynamickym konceptem je mozno ukazat na cilo-
vych hodnotach poctu krystalkii ledu na litr vzduchu. Za-
tim co u statického maddu je cilova koncentrace 1-10 krys-
talkd na litr vzduchu pfi teploté —15 °C, u dynamického
konceptu se o¢ekava na tentyZ objem vzduchu 100—1000
krystalktl. Z programli zaméfenych na ovéfeni dynamické-
ho konceptu Ize uvést napi. FACE — 1 (Florida Area Cu-
mulus Experiment)”’ a jeho pokratovani’?. Zatim co vy-
sledkem prvniho zprogramii bylo konstatovani, ze za
vhodnych meteorologickych podminek lze na zakladé
dynamického konceptu zvysit sraZkovou ¢innost, nasledny
program FACE — 2, ktery mél zavéry prvniho z programi
definitivné potvrdit, nevykazal zdaleka tak optimistické
vysledky.

U teplych mrakli (napf. pfimoisky mrak s vysokou
teplotou zakladny), kde je hlavnim mechanismem vzniku
desté kombinace kolizi a koalescence, se pouziva nukleace
,hygroskopicka®, kdy se do zakladny mraku vpravuji
vhodn4 kondenza¢ni jadra urychlujici koalescenci. Tato
jadra (nejcastéji soli, napt. NaCl) funguji jako umélé kap-
ky, na kterych miiZze koalescence probihat. Primér téchto
Castic byva obvykle v fadu jednotek mikrometr. Problé-
mem tohoto piistupu je potfeba velkého mnoZstvi rozpty-
lené latky a stanoveni optimalni velikosti ¢astic. Zajimavé
experimenty s nukleaci teplych mrakti byly provedeny
v jizni Africe, kde byly vyuzity zplodiny specialnich pyro-
technickych trysek umisténych na kiidlech letadel jako
kondenzaéni jadra o&kujici vhodné boutkové mraky™.
Podle autorti studie byl srazkovy thrn v pfipadé uméle
modifikovanych boufi vzdy vyssi neZ v piipadé kontrol-
nich boufi neovlivnénych nukleaci.

6. Zavér

Programiim na vyzkum modifikace srazkové ¢innosti
se dostavalo nejvétsi podpory v posledni ¢tvrtiné minulého
stoleti. Jestlize ale v sedmdesatych letech vénovala vlada
USA na tento vyzkum okolo 19 milionii dolard za rok, na
zacatku devadesatych let to bylo jiz jen 5 miliontd a v roce
1997 jen 0,5 milionu. V témze roce se rozhodla i vlada
Izracle zastavit podporu podobnych programi. Upadek
financi na tento typ vyzkumu samoziejmé¢ neznamend jeho
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zanik, i v soucasnosti lze zaznamenat projekty tohoto typu
ve vice nez 22 zemich svéta, prostiedky jsou ale znacné
limitované a casto ze soukromych zdrojiu. Jednim
z diivodtl zastaveni vyznamnéjsiho pfilivu financi do této
vyzkumné oblasti byl prvotni priliSny optimismus badate-
14, ktefi predpokladali moznost Uspésného zvladnuti
,,srazkového managementu® urcité vétsi oblasti.

Doposud se ma za to, ze pro roli nukleacnich center
velikost povrchu) nez jejich chemické vlastnosti. Ve snéz-
nych délech, vytvarejicich umély snih na podobném prin-
cipu® jako vznikaji krystalky ledu v mracich, se vyuZivaji
jako nukleac¢ni centra i urcité typy proteind. Nicmén¢ napf.
fakt, pro¢ pravé jodid stfibrny je vhodnou ockujici latkou,
neni zatim objasnén. S podobné zajimavym zjisténim tyka-
jicim se specifického vlivu aerosolovych ¢éstic antropo-
genniho olova na vznik srazek (a pfipadnou modifikaci
pocasi zpiisobenou Twomeyho efektem) piisel mezinarod-
ni tym®, ktery studoval chemické slozeni mrakd na vr-
cholu Svycarské Jungfraujoch v zimnich obdobich 2006
a2007. Aecrosolové Castice obsahujici olovo se ukazaly
byt jednim z nejefektivnéjsich nukleacnich ¢inidel — olovo
bylo identifikovéno pfiblizné v kazdém druhém ledovém
krystalku mraku, zatimco z hlediska celkové populace
aerosolovych ¢astic bylo nalezeno zhruba v kazdé dvacaté.
Dovedeno ad absurdum je od tohoto zjisténi jiz jen krok
k tivaham, Ze za soucasnym globalnim oteplovanim muze
stat pouzivani bezolovnatého benzinu v poslednich deseti-
letich a Ze vlastn€ pfitomnost olova v ovzdusi je dileZita
pro ,,zdravé klima“ nasi planety...

V literatufe lze nalézt informace popisujici dil¢i Gspe-
chy pfi umélém vyvolani des§té¢ na tzce lokalizovaném
uzemi (napf. vyvolani dest¢ za Gcelem vycCisténi ovzdusi
méstskych aglomeraci v Cing & v Saudské Arabii). Dile-
zitou roli pfi tom hraji meteorologické radary urcujici vys-
ku mrakd, jejich objem, trajektorii, rychlost a obsah vody.
Zpisob ockovani mrakd kondenza¢nimi jadry (pouzita
latka, velikost ¢astic, mnozstvi a zptisob rozptylu do mra-
ku) pak je casto predmétem patentové ochrany.
V piedchozich letech badani vsak byla zejména podcenéna
slozitost a riiznorodost meteorologickych procest a pozna-
ni fyziky mrakt. Doba, kdy se umélé vyvolani desté stane
jednim z vodohospodaiskych nastroju, je tak stale jeste
v nedohlednu.

Tato prdace vznikla za podpory Ministerstva Skolstvi,
mladeze a telovychovy CR, vyzkumny zameér C.
6046137307.
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Uvod

Rutin (quercetin-3-rutinosid), nékdy nazyvany vita-
min P, je nejcast&ji se vyskytujici glykosidickou formou
quercetinu'. Tato latka je vy$3imi rostlinami syntetizovana
jako obrana vii¢i ultrafialovému zafeni a chorobam®. Rutin
jako sekundarni metabolit rostlin se pouziva k 1é¢eni zvy-
Sené lomivosti a propustnosti krevnich vlasecnic zptisobe-
nych riznymi chorobami (chorobna krvacivost na podkla-
dé cévnim, zmény na sitnici pfi cukrovce, pii nedostatku
vitaminu C)*. Velmi vyznamna je také jeho antioxida¢ni
i¢innost — tj. schopnost paisobit proti volnym radikalim®>.
Z chemického hlediska se jedna o diglukosid polyfenolu
quercetinu.

V soucasné dobé€ je za hlavni zdroj rutinu v dieté po-
vazovéana pohanka, a to zejména druhy pohanka tatarskd
(Fagopyrum tataricum) a pohanka obecna (Fagopyrum
esculentum)'. Pohanka dale obsahuje v mensim mnoZstvi
ijiné flavonoidy — jmenovité quercetin, kaempferol nebo
kaempferol-3-rutinosid” — které jsou rutinu strukturng po-
dobné a také vykazuji antioxidacni a¢inky.

Existuje jiz mnoho studii zabyvajicich se obsahem
rutinu v pohance a jiném rostlinném materialu. Mezi ¢asto
pouzivané metody patfi predevSim spojeni kapalinové
chromatografie s UV detekei'**%%!", spektrofotometrické
metody™"*'" nebo v mensi mite i elektrochemické meto-
dy12’13.

Problémem spektrofotometrickych metod mohou byt
interference s jinymi strukturné¢ podobnymi latkami —
zejména s quercetinem — a nasledné nadhodnoceni vysled-
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ki. Cilem této studie je porovnat vysledky tfi analytickych
metod pro stanoveni rutinu. Byla zvolena metoda chroma-
tografickd, kde nejsou zaddné interference predpokladany.
Dale byla vzhledem k Cetnosti pouZiti srovnavana metoda
spektrofotometricka za pouziti AICI; a spektrofotometric-
ka metoda pro stanoveni rutinu dle AOAC, ktera je vSak
apriori ur€ena pro rutin v ¢isté, napt. 1¢ékové forme.

Experimentalni ¢ast
Materiél

Pro studii byl pouzit rostlinny material pohanky tatar-
ské razného geografického pivodu (viz tab.I). Vzorky
byly ziskany z Genové banky VURYV, v.v.i. v Praze Ruzy-
ni, kde byly rostliny péstovany na pokusnych pozemcich.
Pro analyzu byly pouZzito max. 10 rostlin od kazdé varian-
ty. Cast rostlin byla rozdélena na jednotlivé partie (stonky,
listy, nazky). Cast rostlin byla ponechdna nerozd&lena
a dale je oznacCovana jako cela rostlina. Vzorky byly suse-
ny v susarn€¢ s nucenym obchem vzduchu pii 50 °C cca
96 hodin a poté byly jednotlivé partie jemné namlety na
laboratornim mlynku na céstice o velikosti zhruba
0,01 mm.

Dale byly pouzivany tyto latky: standard rutinhydratu
(Sigma Aldrich, SRN), chlorid hlinity (Merck, SRN), ky-
selina octova 99,7+ % (Sigma Aldrich, SRN), voda pro
chromatografii (Merck, SRN), methanol gradient grade
(Merck, SRN).

Tabulka I

Analyzovany material

Ozn. Druh Pavod
A Fagopyrum tataricum (L.)Gaertn. Bhutan
B Fagopyrum tataricum (L.)Gaertn. USA

C Fagopyrum tataricum (L.)Gaertn. neznamy
Metody

Priprava vzorku

0,5 g umletého rostlinného materialu (stonky, listy,
semena, celé rostliny) bylo extrahovano 10 ml roztoku
methanol : kyselina octovd : voda 100:2:100 (v:v:v)
1 hodinu na tfepacce pfi laboratorni teploté. 2 ml extraktu
byly centrifugovany 10 min pii 9000 ot min~". Ciry super-
natant byl zfiltrovan pfes mikrofiltr s regenerovanou celu-
l6zovou membréanou s velikosti pori 0,22 pum.
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Kapalinova chromatografie s UV detekei™; ddle jen HPL-
cuv

Filtrat byl analyzovan na kapalinovém chromatografu
Waters Alliance 2690 (kolona Lichrospher 100RP-18 5 pum,
250 x 4 mm) a eluovan gradientovou eluci smési methano-
lu (A) a vody (B) v prostiedi 2% kyseliny octové. Gradient
mél nésledujici pribéh: 0-2 min 20 % A, 2—4 min linedrni
vzestup na 60 % A, 6—8 min 60 % A, 810 min 20 % A.

Analyt byl detegovan UV spektrometrem Waters
2487 pii vlnové délce 355 nm v Case Rt =6 min. Mez de-
tekce byla u této metody stanovena na 0,05 mg ml ™.
Kvantifikace byla provedena metodou vnéjSiho standardu
— kalibra¢ni kiivky. Odezva detektoru byla linearni
v rozsahu koncentraci 0,1-1 mg ml™' a pokud byl obsah
rutinu ve vzorku mimo rozsah linearity, byl vzorek vhodné
ziedén extrakénim ¢inidlem. Opakovatelnost této metody
vypoctena jako relativni smérodatna odchylka osmi opako-
vani byla 4,6 %.

Spektrofotometricka metoda vyuzivajici AICI; (cit."); ddle
jen SPFM

40 pl supernatantu pouzivaného pro stanoveni HPLC/
UV bylo 50x zfedéno extrakéni smési. K takto zfedénému
extraktu bylo pfiddno 0,2 ml 5% AICl; v methanolu nebo
0,2 ml ¢istého methanolu pro zjisténi absorbance pozadi.
Po tficetiminutové inkubaci pii laboratorni teploté byla
zméfena absorbance pii vinové délce 420 nm u obou roz-
tokl. K méfeni byl pouzivan spektrofotometr Genesys
10UV.

Limit detekce byl stanoven na 0,001 mg ml™'. Obsah
rutinu byl kvantifikovan metodou vnéjsiho standardu —
kalibra¢ni kifivky zhodnoty rozdilu absorbance vzorku
a pozadi. Kalibracni kfivka byla linearni v rozsahu kon-
centraci 0,002-0,02 mg rutinu ml™'. Opakovatelnost jako
relativni smérodatna odchylka osmi opakovani byla 5,3 %.

Spektrofotometrickd metoda podle AOAC® (Assotiation of

Official Analytical Chemists), dale jen dle AOAC

Supernatant pouzivany pro HPLC byl 50x ziedén
smési methanol : kyselina octova : voda 11:1:8 (v:iv:iv).
Poté byla méfena na spektrofotometru Genesys 10UV
absorbance pfi 352,5 nm a 366,5 nm. Koncentrace rutinu
byla vypoctena dle soustavy néasledujicich rovnic.

Asges = (A§,366.5 x %,()2)"" (Aé,zss.s x %01)
A5y s = (AIZQ,SSZ.S x %.()2)4_ (A§:352-5 % %01)

kde 4 je absorbance vzorku pti dané vinové délce, A" jsou
absorbance standardniho roztoku rutinu (¢ = 0,02 mg ml™")
pfi dané vinové délce, jak je uvedeno v ptislusném dolnim
indexu a Aq" jsou absorbance standardniho roztoku quer-
cetinu (¢ =0,01 mg ml™"). Pismena r, g zna&i koncentraci
rutinu resp. quercetinu v analyzovaném vzorku v mg ml™".
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Limit detekce byl stanoven na 0,002 mg rutinu ml™". Opa-
kovatelnost jako relativni smérodatnd odchylka osmi opa-
kovani byla 5,2 %.

Statistické vyhodnocent

Statisticka analyza byla provedena pocitacovymi pro-
gramy Excel a MultiQC 5. Metody stanoveni rutinu byly
graficky porovndny pomoci x-y grafu rozptylu',
s vyuzitim programu MultiQC 5. Soubory dat pfislusici
jednotlivym metodam byly testovany na shodnost stred-
nich hodnot parovym oboustrannym t-testem vzdy pro
kazdou c¢ast rostliny na hladiné vyznamnosti o = 0,05
a shodnost vysledkl vsech tif metod byla ovétovana jed-
nofaktorovym testem ANOVA na hladiné¢ vyznamnosti
o = 0,05. Pro dvojice souborl dat byly stanoveny korelac-
ni koeficienty.

40
mgg”
susiny
30
20 +
10 +
0 )
vzorek A vzorek B  vzorek C

Obr. 1. Celkovy obsah rutinu [mg g™ susiny] ve t¥ech vzorcich
pohanky tatarské riizného geografického pivodu (viz tab. I);
O stanoveni HPLC/UV, M spektrofotometrické stanoveni

s AICl;, M spektrofotometrické stanovenipodle AOAC
50
-1
mgg
susiny 40 ¢
30 -
20 +
10 -
0
celd listy stonky nazky
rostlina
Obr. 2. Porovnani obsahu rutinu [mg g™ susiny]

v jednotlivych ¢&astech rostlin; [ stanoveni HPLC/UV, W
spektrofotometrické stanoveni s AlCl;, spektrofotometrické
stanovenipodle AOAC
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Vysledky a diskuse

Byl stanoven obsah rutinu v jednotlivych ¢astech
rostlin i1 v celych rozemletych rostlinach (tzv. celkovy ru-
tin), vzdy ve tfech opakovanich na tfech nezavislych vzor-
cich (tab. II).

Celkovy obsah rutinu se mezi jednotlivymi varianta-
mi pohanky tatarské vyznamné nelisil; nejvyssi celkova
koncentrace rutinu (19,01 mg g™' su$iny metodou HPLC/
UV ) byla zaznamenana u vzorku B Fagopyrum tataricum
(L.)Gaertn. piavodem zUSA (obr.1). Velké rozdily
v obsahu rutinu jsou vSak mezi jednotlivymi ¢astmi rostli-
ny. Nejvyssi koncentrace rutinu byla stanovena v listech
pro vSechny tfi varianty a naopak stonky vzdy obsahuji
vyrazn€¢ mensi mnozstvi rutinu (obr. 2), coz odpovida vy-
sledkm jiz uvefejnénych studii'>'.

V semenech rostlin byl obsah rutinu stanoveny meto-
dou HPLC/UV pod mezi detekce a stanoveni dle AOAC
davalo dokonce zaporné vysledky, coz naznacCuje, Ze
v ptipad¢ nizsich hladin rutinu, zv1asté ve spojeni s vys$sim
obsahem interferentti, neni mozné tuto metodu pouzit.

Spektrofotometrickou metodou vyuzivajici AICI; byl
vSak primérny obsah rutinu stanoven na 20 mg g’1 susiny.
Vzhledem k tomu, Ze obsah rutinu je podle obou vySe uve-
denych metod nulovy, je pravdépodobné, Ze se na této
hodnoté podili jiné latky nez rutinovy komplex s Al**,
taktéZ absorbujici pfi vinové délce 420 nm.

V literatufe je wuvadén obvykly obsah rutinu
v semenech v mezich 0,8 a 1,7 % suéiny“. Pro rozdil mezi
literarnimi a naméfenymi Udaji nebylo nalezeno jedno-
znacné vysvétleni, mozné je, ze za skladovacich podminek
analyzovanych materiald (bez pristupu svétla, relativni
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vlhkost do 40 % a laboratorni teplota po dobu tfi mésici)
probchly v semenech chemické zmény, konkrétné pfemé-
na rutinu na jinou latku (napf. quercetin), kterou méné
specifickd metoda (spektrofotometricka s AlCl;) stanovi
jako rutin.

Pfi analyze listi rostlin byl obsah rutinu stanoveny SPFM
oproti vysledkim HPLC/UV vyss§i o 70-120 %. Metoda dle
AOAC nadhodnocovala méné v rozsahu 30 az 50 %.

AOAC .
mgg’'

LA AL L) LA LA MM ML LA LA MM MY LA RAARY LAAA AR LA

10 20
HPLC, mg g™

Obr. 3. Grafické porovnani metod stanoveni rutinu pomoci x-
y grafu rozptylu pro metodu HPLC/UV (HPLC) a spektrofo-
tometrické stanoveni dle AOAC (AOAC); --- pfimka rovnosti,
— pfimka rovnosti s vymezenym pasem spolehlivosti (+ 2 stan-
dardni odchylky metody HPLC/UV)

Tabulka II
Obsah rutinu [mg g~' suiny] ve tiech vzorcich pohanky tatarské riizného geografického piivodu
Vzorek®  Pouzita metoda Spektrofotometrické stanove- HPLC/UV Spektrofotometrické stanove-
ni's AICL; [mg g™ susiny] [mg g suiny] ni dle AOAC
[mg g™ susiny]
A cela rostlina 21,54 16,12 23,02
listy 42,95 19,42 28,41
stonky 5,73 4,82 8,03
nazky 19,71 pod LOD pod LOD
B cela rostlina 34,23 19,01 24,75
listy 37,06 22,14 29,54
stonky 13,96 13,47 18,52
nazky 20,11 pod LOD pod LOD
C cela rostlina 25,66 18,96 26,23
listy 38,41 21,04 31,44
stonky 5,56 5,14 8,57
nazky 20,46 pod LOD pod LOD

 Fagopyrum tataricum (L.)Gaertn geograficky ptivod Bhutan (A), USA (B) a neznamy (C)
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Tabulka IIT
Nadhodnoceni vysledki [%] spektrofotometrickych metod
oproti stanoveni metodou HPLC/UV (HPLC/UV = 100%)

Cast rostliny Spektrofotometrické  Spektrofotometrické

stanoveni s AICl; stanoveni dle AOAC
Stonky 107,8 149,9
Listy 189,2 142,8
Nazky nepocitatelné neni
Celarostlina 150,5 136,8

SPFM
mgg’

N
o
1

30

20

10

TP BT P P 1

HPLC, mg g™

Obr. 4. Grafické porovnani metod stanoveni rutinu pomoci x-
y grafu rozptylu pro metodu HPLC/UV (HPLC) a spektrofo-
tometrické stanoveni s AICl; (SPFM); --- ptimka rovnosti, —
pfimka rovnosti s vymezenym pasem spolehlivosti (+ 2 standard-
ni odchylky metody HPLC/UV)

Ve vysledcich analyzy stonkl se shodovaly metody
HPLC/UV a SPFM, zatimco hodnoty ziskané metodou dle
AOAC byly o 20-60 % vyssi. Procentualni nadhodnoceni
vysledkl spektrofotometrickych metod viac¢i HPLC/UV je
popsano v tab. III.

Porovndnim vSech vysledkll jsme zjistili stabilni
rofotometrickych metod jsou podle konkrétni ¢asti rostliny
srovnatelné nebo spiSe vyssi. Pokud jsou z testovanych
souborti hodnot eliminovany vysledky stanoveni rutinu
v semenech, je korelace mezi jednotlivymi metodami dob-
ra, prevysujici 90 %. Nadhodnoceni vysledkt spektrofoto-
metrickymi metodami a vysoké korelacni koeficienty jsou
v souladu s vysledky jinych autord'. Grafické znézornéni
porovnéani metod je zndzornéno na obr. 3-5.

Porovnani ptimky rovnosti (x = y) s vymezenym pa-
sem spolehlivosti + 2RSD (relativni smérodatné odchylky
z osmi opakovani ptedstavujici opakovatelnost metody)
a pfimky linedrni regrese pro skutecné dvojice odpovidaji-
cich hodnot (obr. 3-5) ukazuje, ze vysledky metod nejsou
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Obr. 5. Grafické porovnani metod stanoveni rutinu pomoci x-
y grafu rozptylu pro spektrofotometrické stanoveni dle AO-
AC (AOAC) a spektrofotometrické stanoveni s AICl; (SPFM);
--- ptimka rovnosti, — pfimka rovnosti s vymezenym pasem
spolehlivosti (+ 2 standardni odchylky metody AOAC)

v zadném piipadé volné zaménitelné. Soubory dat prislusi-
ci jednotlivym metoddm byly testovany na shodnost sted-
nich hodnot parovym oboustrannym t-testem. Na hladiné
vyznamnosti o = 0,05 1ze zamitnout hypotézu rovnosti pro
vSechny testované soubory.

Jednofaktorové analyza rozptylu potvrdila vliv meto-
dy na vysledky analyz. Vysoké korelacni koeficienty (viz
tab. IV) znamenaji, Ze pfi porovndvani hodnot ziskanych
vzdy jednou metodou, by pocatecni vybér analytické me-
tody nemél koneéné relativni vysledky vyrazné€ ovlivnit.

Zavér

Byly porovnany tfi analytické metody na stanoveni
obsahu rutinu v rostlinném materidlu — dvé spektrofotome-
trické a metoda vyuzivajici vysokoucinnou kapalinovou
chromatografii. Vysledky jednotlivych metod spolu kore-
Iuji, vyjma hodnot stanoveni rutinu v semenech pohanky,
nicméné€ metody nejsou shodné a voln¢ zameénitelné.

Hodnoty stanovené metodou HPLC/UV byly cca o 10
az 20 % niz8i nez pii pouZiti obou spektrofotometrickych
metod. Spektrofotometrickd metoda s AICl; vyznamnéji
nadhodnocuje obsah rutinu v listech a semenech, zatimco
metoda dle AOAC nadhodnocuje obsah rutinu ve stoncich
oproti obéma pouzitym metodam.

Ziskané vysledky se shoduji s literarnimi udaji v me-
todické studii rutinu v pohance obecné (Fagopyrum
esculentum Moench)'. Je mozno konstatovat, Ze pfi méfeni
ur¢itych soubort vzorki rostlinného materidlu a vzajem-
ném porovnavani stanovenych koncentraci rutinu v jednot-
livych polozkach, mohou byt pouzity vSechny tfi vySe
uvedené metody.
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Vysledkii
OH 92111.
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— tartary buckwheat (Fagopyrum tataricum (L.) Gaertn.)
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Uvod

Vyznamnou soucésti soucasného zékladniho i apliko-
vaného vyzkumu je vyvoj novych materiald pro systémy
vyroby, akumulace a transportu elektrické energie. Jde
o solarni ¢lanky, palivové ¢lanky, hybridni automobily,
technologii jadernych zafizeni apod. Soucasny vyzkum
modernich chemickych zdroji elektrické energie, jako jsou
napf. palivové ¢lanky, primarni i sekundarni baterie a su-
perkondenzatory, je zaméfen na hledani novych materiald,
které nahrazuji doposud pouzivané drazsi latky nebo latky
nebezpené pro Zivotni prostiedi’. Tyto nové materialy
maji Casto vlastnosti, které umoziuji jejich aplikaci
1 v jinych oblastech, jako je konstrukce elektrochemickych
senzorti nebo elektrochromnich zafizeni®*. Hlavnim tuko-
lem je nahradit doposud pouZivané kapalné elektrolyty
pevnymi, at’ jiz anorganickymi systémy ¢i organickymi
polymery*.

Mezi nejperspektivnéjsi a Siroce studované materialy
patii polymerni gelové elektrolyty, tj. systémy polymerd,
v jejichz strukturach je zakotveno aprotické rozpoustédlo
a ionty nebo soli. Vlastnosti prvni generace téchto elektro-
Iyt na bazi poly(ethylenoxidu) byly uvefejnény
v sedmdesatych letech™® a doposud byla piipravena cela
fada systémd s nejrizngjSimi polymery a zakotvenymi
organickymi i anorganickymi latkami (anorganické soli,
iontové kapaliny, organické latky, enzymy apod.). Obvyk-
le tedy jde o binarni systémy polymer—stl (napt. PEO—

* Jakub Reiter ziskal cenu firmy Shimadzu za rok 2007.
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LiClOy) nebo ternarni systémy polymer—rozpoustédlo—sul.
Na rozdil od syst¢ému PEO-LiClOy, kde se ionty pohybuji
podél organickych fetézcti PEO, u gelovych (ternarnich)
elektrolytii jsou ionty lokalizovany pfedev§im v mikrosko-
pické kapalné fazi a tudiz tyto systémy vykazuji vodivost
za béznych podminek o 2-3 fady vyssi, tj. 107 az 107
Scm™. Zde dochazi k procesim a interakcim obdobnym
jako v kapalnych elektrolytech (solvatace, asociace iontll),
a proto ma na celkovou vodivost elektrolytu vliv nejen
absolutni koncentrace soli, ale také pomér obsahti rozpous-
tédla a soli.

Polymerni gelové elektrolyty 1ze popsat jako roztok
elektrolytu v aprotickém  rozpoustédle  zakotveny
ve struktufe polymeru. Jde tedy o iontovy systém, ktery
obsahuje pohyblivé kationty i anionty, jejichz ptispévek
k néboji prochédzejicimu béhem elektrochemického proce-
su elektrolytem lze popsat ptevodovymi Cisly ¢ a ¢ a je-
jich pohyblivost difuznimi koeficienty D, a D_ nebo po-
hyblivostmi u, a u . Zatimco publikované hodnoty vodi-
vosti jednotlivych elektrolytli jsou méfeny metodami zalo-
zenymi na stfidavém napéti, v realné aplikaci (palivové
¢lanky nebo lithno-iontové baterie) probihda ohmicka pola-
rizace stejnosmérnym napétim v ¢ase odpovidajicim nabi-
jeni/vybijeni (baterie) nebo provozni dobé (palivové ¢lan-
ky). Béhem téchto dlouhodobych procesti vznikaji ve
struktufe elektrolytu koncentracni gradienty iontl a oblasti
ochuzené piedeviim o kationty (Li" nebo H"). Tato ohmic-
ka polarizace sniZuje kapacitu zdroje energie, nebot’ pokles
vodivosti v elektrolytu v disledku ohmické polarizace
mize byt az tisicinasobny. Praktickym dusledkem nartstu
odporu elektrolytu je znacny pokles proudu, ktery je
z elektrochemického ¢lanku (lithno-iontové baterie nebo
palivového ¢lanku) odebiran.

Resenim je tedy pipravit elektrolyt, u kterého je pie-
vodové ¢islo kationtu ¢, blizké nebo rovné 1, ¢ili veSkery
protékajici proud je nesen kationty (Li" nebo H). Tohoto
jevu lze dosdhnout u aniontl kovalentné vazanych na
strukturu polymeru, jako je napt. kopolymer tetrafluore-
thenu a kyseliny perfluor-4-methyl-3,6-dioxa-okt-7-en-1-
-sulfonové (Nafion)’. Na obr. 1 jsou srovnany struktury
gelového polymerniho elektrolytu (dlouhé fetézce nepravi-
delné zesitované) s ptitomnou anorganickou soli (LiClOy)
a elektrolytu s kovalentné¢ vazanym aniontem (karboxy-
lova skupina) a pohyblivym kationtem.

Z obrazku je dobie vidét, ze pohyblivost karboxylové
skupiny je omezena jeji kovalentni vazbou na polymerni
fetézec. V Cisté kationtovém vodici se nevytvoii koncent-
racni gradient a nevzroste vnitini odpor a pfipravené elekt-
rolyty budou vyrazné odolnéjsi k vy$§im odbérim proudu
ze zafizeni.

V této praci byly pfipraveny elektrolyty — kopolymery
kyseliny methakrylové nebo lithium-methakrylatu s 2-ethoxy-
ethyl-methakrylatem  nebo  ethylenglykolmethylether-
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Obr. 1. Schéma struktury polymerniho gelového elektrolytu
obsahujiciho volné pohyblivé ionty (A) a elektrolytu
s kovalentné vazanym aniontem (B); molekuly rozpoustédla
nejsou zakresleny

methakrylatem, kde anion — karboxylova skupina — je ko-
valentné¢ vazan na polymerni fetézec. Kromé binarnich
kopolymert byly pfipraveny a studovany elektrolyty, které
obsahovaly propylen-karbonat nebo dimethylformamid —
aproticka rozpoustédla s vysokou permitivitou, ktera se
pouzivaji v elektrochemii pro své dobré elektrochemické
vlastnosti. Tato prace navazuje na nas predchozi vyzkum
ternarnich elektrolyti na bazi methakrylata®'’. Vyse uve-
dené latky byly vybrany vzhledem k planované aplikaci
v palivovych élancich (H™ elektrolyty) a lithno-iontovych
bateriich (Li" elektrolyty). Na obr. 2 jsou uvedeny struk-
turni vzorce pouzitych monomerti.

Vyzkum polymernich elektrolytl s kovalentné véza-
nymi anionty navazuje na prace M.B. Armanda’. D.J.
Bannister popsal vlastnosti elektrolytu PEO s lithium-2-
-sulfoethyl-methakrylatem nebo lithium-2-[(hexafluor-4-

eLi

MA LiIMA
(0] O\/\o/\ 0 O‘f/\o}/\
P
EOEMA EGMEMA
]
o} OVTOJ\K
n

EGDMA

Obr. 2. Strukturni vzorce pouZitych monomeri; (viz seznam
zkratek na konci prace)
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-karboxylatobutanoyl)oxy]ethyl-methakrylatem, kdy pfi
100 °C bylo dosazeno vodivosti fadové 10°S ecm ', vodi-
vost pf b&nych teplotach zistala nizka''. H. Ohno se
zabyval kopolymery methakrylatd alkalickych kovd (Li"
az Cs") s PEO, kdy u elektrolytu s Cs* nalezl vodivost
2:10*Scem™ a u elektrolytu s Li" mén& nez 10°S cm™'
(cit.'). Navzdory nizkym vodivostem Ohno Gsp&iné testo-
val tyto elektrolyty v elektrochromnich prvcich". Kromé
kopolymert obsahujicich karboxylovou skupinu byly po-
psany i elektrolyty s lithium-(methakryloyloxy)hexan-1-
-sulfonatem'.

Experimentalni ¢ast
Pouzité chemikalie

Monomery, EOEMA a MA (Fluka) byly CciStény
destilaci za snizeného tlaku (pro odstranéni stabilizatorit).
EGMEMA (M,~ 300, Sigma-Aldrich) byl pouZit bez
uprav.

Hexan-1,6-diol-dimethakrylat (Fluka AG) a ethylen-
glykol-dimethakrylat (M, ~ 330, Sigma-Aldrich) byly pou-
zity bez uprav. Benzoinethylether (Sigma-Aldrich) byl
prekrystalovan z chloroformu. PC (> 99,7 %, bezvody,
Sigma-Aldrich) a DMF (bezvody, Merck) byly uchovava-
ny pfi laboratorni teploté nad molekulovym sitem.

LiMA byl pfipraven neutralizaci nasyceného roztoku
hydroxidu lithného  (Sigma-Aldrich) v methanolu
s 5 hm.% vody ekvimolarnim mnozstvim MA (Fluka) pfi
10 °C (za chlazeni ledem), rekrystalizaci z methanolu
a vakuovym vysusenim soli.

Ptiprava polymernich elektrolytt

Polymerni elektrolyty byly pfipraveny situjici poly-
merizaci monomert za pfitomnosti iniciatoru a sitovadla
UV zéfenim (dvojice lamp 15 W ReptiGlo 8.0 se zdrojem
napéti Glomat 2.0; ob& Hagen, CR). U systémil s aprotic-
kym rozpoustédlem byl ve vychozi smési obsazen také PC.
Polymeriza¢ni smés byla probublana 5 az 6 min dusikem.
Pot¢ byla dusikem proplachnuta polymerizacni cela
(polypropylenova a sklenéna deska 7 x 7 x 0,4 cm oddéle-
né rameckem ze silikonové folie a seviené svorkami), na-
plnéna injekéni stiikackou a ulozena pod UV lampu po
dobu 1,5-2 hodin.

Pripravené gelové elektrolyty jsou pevné a elastické
materialy ve formé folii (tloustka 0,5-1 mm). Vzniklé
vzorky jsou bezbarvé nebo lehce mlécné zakalené, na
omak lepkavé, ale nezanechavajici zadné stopy na skle
nebo jinych materidlech. Pfipravené elektrolyty jsou dlou-
hodobé mechanicky stalé a lze znich snadno vyfezavat
potiebné folie.

Pouzité ptistroje a postupy

Zakladnimi pfistroji pro elektrochemickd méteni byly
potenciogalvanostaty Autolab PGSTAT 10 a PGSTAT 30
(Eco Chemie, Utrecht, Holandsko), vybavené jednotkou
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FRA-2 pro impedan¢ni méfeni (elektrochemickd impe-
dancni spektroskopie).

Pro vodivostni méfeni bylo pouzito dvouelektrodové
uspofadani, kdy byl vzorek gelového -elektrolytu
(2 x 2 cm) vlozen mezi dvé paralelni elektrody z nerezové
oceli. Jednotkou FRA-2 bylo zmé&feno impedancni spekt-
rum v rozsahu frekvenci 150 kHz az 0,1 Hz. Ziskané im-
pedancni spektrum bylo analyzovéno s pouZitim programu
FRA dodavaného k impedanénimu modulu. Vysledkem
analyzy bylo schéma nahradniho obvodu, ktery popisuje
studovany systém. KliCovou informaci v tomto piipadé
byla hodnota odporu studovaného elektrolytu, ze které lze
vypocitat hodnotu specifické vodivosti.

Voltametrickd méfeni byla provadéna v PTFE nadob-
ce vyvinuté Vondrakem a Klapstém'® se zlatou pracovni
elektrodou (Bioanalytical, Warwickshire, Velka Britanie;
pramér 1,6 mm) a pomocnou elektrodou ze skelného
uhliku (primér 6,1 mm). Jako referentni byla pouzita
elektroda PMMA—Cd—Cd*" vyvinutd v na$i laboratofi'®
(E(PMMA-Cd-Cd*") = 2,66 V vs. Li/Li’, resp. —0,44 V
vs. SCE; méfeno v propylen-karbonatu pti 20 °C).

Termogravimetrickd analyza byla provedena na pii-
stroji Netzsch STA 409 (Selb, Némecko) v atmosféte
vzduchu se zah¥ivanim 5 °C min™".

Vysledky a diskuse
Optimalizace slozeni elektrolytu

Prvnim krokem bylo nalezeni vhodné kombinace
monomeru s funkéni karboxylovou skupinou a aprotického
monomeru, ktery je pfitomen jako dalsi slozka polymerni-
ho fetézce. Nejlepsich vysledkil bylo dosazeno u elektroly-
ti obsahujicich EOEMA nebo EGMEMA. Ve srovnani
s alkyl-methakrylaty, které byly testovany v ptedchozich
letech® '*'*, jde o aprotické polymery o vy3si polarité
v disledku ptitomnosti etherovych skupin. Interakce ionti
H"aLi" s kyslikovymi atomy zvy3uje jejich pohyblivost.

EOEMA i EGMEMA jsou kompatibilni
s kyselinou methakrylovou, tj. béhem polymerizace nedo-
Slo k separaci jednotlivych slozek. Série kopolymeri MA—
EOEMA oslozeni 5:95, 10:90, 20:80, 30:70, 40:60
a50:50 mol.% poskytla homogenni vzorky. Pfi obsahu
kyseliny methakrylové nad 20 mol.% jsou vzorky ptili§
tuhé. Potiebné pevnostné-deformacni vlastnosti polymer-
niho elektrolytu jsou zavislé na dostate¢ném obsahu EOE-
MA. Kopolymery o slozeni MA a EOEMA 5:95 a 10:90
mol.% jsou elastické a dobfe opracovatelné.

Dalsi skupina kopolymertt poly(MA—EOEMA) byla
pfipravena s PC, ktery ve vzorcich pilisobi jako plastifika-
tor a zaroven vytvaii prostiedi vhodné pro transport kati-
ontll vzhledem ke své vysoké permitivité (zvyseni disocia-
ce a zména pohyblivosti iontd solvataci). Pro potvrzeni
pfedpokladu pifiznivého vlivu EOEMA na vysledné me-
chanické vlastnosti vzorku byl pfipraven homopolymer
poly(MA)-PC 25:75 mol.%. Vzorek skutecné vykazoval
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Spatné mechanické vlastnosti (nizka elasticita a pevnost),
které znemoznily dalsi manipulaci a méteni.

Testovani mechanickych vlastnosti kopolymert poly
(MA-EOEMA)-PC a poly(MA-EGMEMA)-PC ukézalo,
ze pro dobré mechanické vlastnosti je nutné u fady poly
(MA-EOEMA)-PC zachovat ekvimolarni pomér MA
a EOEMA. I pomérné malé odchylky zptisobuji bud’ vy-
razné zhorSeni mechanickych vlastnosti (vy$si obsah MA)
nebo snizeni vodivosti (vy$§i obsah EOEMA, viz odst.
Vodivostni a impedan¢ni méfeni).

U kopolymerti obsahujicich EGMEMA bylo mozné
pfipravit elektrolyty sjeho niz§im obsahem a zvysit tak
obsah aprotického rozpoustédla. Nejlepsi mechanické
vlastnosti byly nalezeny u elektrolytii s obsahem MA asi
20 mol.%.

Pfed piipravou elektrolytii obsahujicich lithné ionty,
tedy kopolymert obsahujicich LIMA, byly nejprve prove-
deny orienta¢ni zkouSky rozpustnosti LiIMA ve vybra-
nych organickych rozpoustédlech. V organickych karbona-
tech (propylen—, ethylen— a dimethyl-karbonatu) a v tetra-
ethylenglykoldimethyletheru (tetraglymu) se LiMA prak-
ticky nerozpousti a tudiz neni mozné pfipravit prislusné
polymerni elektrolyty. Naopak v DMF je dobfe rozpustny.
Proto bylo v dalSich experimentech pouZito toto aprotické
rozpoustédlo.

Vzhledem k nizkym vodivostem kopolymeru poly
(MA-EOEMA) a malé rozpustnosti LIMA v EOEMA byly
pripraveny polymerni elektrolyty poly(LIMA-EOEMA)-
DMF a poly(LIMA-EGMEMA)-DMF. U kopolymert
bylo optimalizovano sloZeni tak, aby polymerni elektrolyty
byly dostatecné pevné a elastické. Na rozdil od polymer-
nich elektrolytd s MA, které jsou obvykle lehce opa-
lescentni, jde o Cist¢ bezbarvé a transparentni folie.

Ve vSech polymernich elektrolytech byla pouzita také
sitovadla, tj. monomery se dvéma aktivnimi misty podlé-
hajicimi radikalové polymerizaci (HexadiMA pro EOEMA
a EGDMA pro EGMEMA) v koncentraci 0,3 mol.% obsa-
hu monomert. Sitovadla byla pouzita na zakladé naseho
predchoziho zjisténi, Ze pfi mimém zesitovani struktury
polymeru (viz obr. 1) se iontové vodivost viznamng zvysi’.

Vodivostni a impedan¢ni méfeni

Jak jiz bylo uvedeno, je nutné rozliSovat iontovou
vodivost elektrolytu zjisténou metodami zalozenymi na
stiidavém (ac vodivost) nebo na stejnosmérném napéti (dc
vodivost). Tyto hodnoty se mohou lisit az o tfi fady, coz
ma  velky  vyznam  pro funkci elektrolytu
v elektrochemickém c¢lanku. U elektrolytl s kovalentné
vazanym aniontem jsou vs$ak ob¢é dvé hodnoty totozné.

U binarnich kopolymerti poly(MA-EOEMA) impe-
dan¢ni méfeni ukazalo velmi nizkou vodivost téchto kopo-
lymert pii laboratorni teploté, 10'° az 10°S em ™. Nizka
hodnota je zptisobena malou pohyblivosti H' iontu, ktery
je silné elektrostaticky vazan ke karboxylové skupiné.
U nejvice vodivého kopolymeru poly(MA-EOEMA) 5:95
mol.% se vodivost pfi teploté 70 C zvysila jen mirné, na
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Obr. 3. Vliv obsahu MA a EOEMA v elektrolytu na iontovou
vodivest pri 20°C; elektrolyt poly(MA-EOEMA)-PC
s ekvimolarnim pomérem MA-EOEMA

2,310°Scem™.  Lithium-methakryldt neni rozpustny
v EOEMA ani v EGMEMA, nebylo tudiz mozné piipravit
obdobné vzorky poly(LIMA-EOEMA) a poly(LiIMA—
EGMEMA).

Jak jiz bylo diive popsano'’ a potvrzeno i v nasich
experimentech’, piitomné aprotické rozpoustédlo vyrazné
zvySuje pohyblivost iontd, které se ve struktufe polymerni-
ho elektrolytu nachazeji predevS§im v mikroskopické ka-
palné fazi. Ionty jsou zde molekulami rozpoustédla solva-
tovany.

Podle dosaZenych vysledkl byla pfipravena dalsi fada
vzorkl, kopolymeri poly(MA-EOEMA)-PC o slozeni
15:15:70, 20:20:60, 30:30:40, 40:40:20 mol.%. Tyto elekt-
rolyty byly pevné a jejich konzistence a elasticita byly

Tabulka I
Specifické vodivosti (20 °C) polymernich elektrolyti
s kyselinou methakrylovou nebo lithium-methakrylatem

Elektrolyt Slozeni 6 (20 °C)

[mol.%] [Sem ]

Poly(MA-EOEMA) 5:95 1,0-107
Poly(MA-EOEMA)-PC 15:15:70  22-10°
Poly(MA-EOEMA)-PC 20:30:50  8,7-107
Poly(MA-EGMEMA)-PC 20:5:75  2,1-10°

Poly(LIMA-EOEMA)
Poly(LiMA-EOEMA)-PC

nelze pfipravit

nelze piipravit

Poly(LiMA-EOEMA )-DMF 8:17:75  54.10°
Poly(LIMA-EGMEMA)-PC nelze pfipravit -
Poly(LIMA-EGMEMA)-DMF ~ 10:5:85  1,9-10°*
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dostatecné pro dalsi manipulaci. Jejich impedan¢ni méteni
ukazalo znaény narlst vodivosti, a to az o 4 fady, ve srov-
nani s fadou poly(MA—EOEMA). Na obr. 3 je vidét znac-
ny pokles vodivosti srostoucim obsahem polymernich
slozek na ukor rozpoustédla, coz 1ze vysvétlit snizujicim se
stupném disociace a snizenym obsahem mikroskopické
kapalné faze (PC). Nejvyssi vodivosti 2,2:10°S cm™ bylo
dosaZeno pro slozeni poly(MA-EOEMA)-PC 15:15:70
mol.%.

Obdobné vysledky byly zjistény i u polymernich elek-
trolytd poly(MA—EGMEMA)-PC. Vzhledem ke struktufe
EGMEMA, resp. vzhledem k délce jeho fetézct, je mozné
pfipravit vzorky sjeho niz§im obsahem. Tak u vzorku
20:5:75 mol.% byla zji§téna vodivost 2,1-10°S cm ™', coz
je hodnota blizka vysledkim polymernich elektrolytl
s EOEMA. Tabulka I ukazuje prehled elektrolyti
s nejvyssi dosazenou vodivosti pti laboratorni teploté.

V tab. I jsou rovnéz uvedeny nejvyssi vodivosti poly-
mernich elektrolyti poly(LIMA—EOEMA)-DMF a poly
(LIMA-EGMEMA)-DMF. Lze konstatovat, Zze vodivost
elektrolytd s Li" ionty je o fad (poly(LIMA-EOEMA)-
DMF 8:17:75 mol.%) az o dva tady (poly(LiMA-—
EGMEMA)-DMF 10:5:85 mol.%) vys$S§i ve srovnani
s nejlepsimi z elektrolyti s H' ionty.

Piitom hodnota vodivosti 1,9-10*Scm™ (poly
(LIMA-EGMEMA)-DMF 10:5:85) je blizka vodivostem
nalezenym u klasickych dvou-iontovych gelovych elektro-
lyti’ (napf. LiClO,~poly(EOEMA)-PC 2,5-10°*S cm ™).
Vyssi vodivost (zhruba 3,5x) elektrolyti poly(LiMA—
EOEMA) oproti elektrolytim poly(LIMA-EGMEMA) je
mozno vysvétlit vy$§im obsahem LiMA a zaroven vy$§im
obsahem aprotického rozpoustédla v kopolymeru. Oba tyto
faktory podporuji iontovou vodivost. Slozeni kopolymerti
obsahujicich EOEMA je limitovano pozadovanymi me-
chanickymi vlastnostmi.

Vzhledem k podminkam piedpokladaného praktické-
ho pouziti gelovych elektrolyti byla sledovana zavislost
vodivosti na teploté v rozmezi —25 az 70 °C. Dosud studo-
vané aprotické elektrolyty, obsahujici bud’ anorganické
chloristany (LiClO,, NaClO,, Cd(ClO4), apod.)*'*!* nebo
kyselinu fosfore¢nou'®, vykazuji znaénou zavislost iontové
vodivosti na teploté (vodivost roste s rostouci teplotou).
Ke znazornéni zavislosti se pouziva Arrhenitiv graf — za-
vislost dekadického logaritmu vodivosti (event. odporu) na
reciproké termodynamickeé teplote.

Obr. 4 ukazuje zavislost vodivosti na teplot¢ dvou
elektrolytii s kovalentné¢ véazanymi anionty poly(MA—
EGMEMA)-PC, poly(LIMA-EGMEMA)-DMF a pro
srovnani bi-iontovy elektrolyt H;PO,—poly(EOEMA)-PC.
Zavislost je u téchto elektrolyti pfiblizné linearni a lze ji
vyjadtit Arrheniovou rovnici v logaritmické forme:

IOglo(G):A/T+B (1)

V exponencialni form¢ se bézné pouziva pro vyjadre-
ni zavislosti vodivosti na teploté a aktivacni energii vodi-
vosti:

c=exp(—EA/RT) (2)
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Obr. 4. Arrheniiv graf zavislosti specifické vodivosti na teplo-
té (25 az 75 °C) pro elektrolyty s kovalentné vazanym aniontem
poly(MA-EGMEMA)-PC (3; slozeni 20:5:75 mol.%) a poly
(LIMA-EGMEMA)-DMF (1; slozeni 10:5:85 mol.%) ve srovna-
ni s elektrolytem H;PO,—poly(EOEMA)-PC (2; slozeni 42:34:24
mol.%)

Z rovnic (1) a (2) vyplyva vztah parametru A a aktivacni
energie vodivosti Ex:

Ex=-2303 AR 3)
Hodnota E, odpovida smérnici zavislosti vodivosti na
teploté.

V celém rozsahu teplot je elektrolyt s LIMA vyrazné
vodivéjsi nez elektrolyt s MA. S klesajici teplotou vodi-
vost klesa v disledku snizujici se pohyblivosti iontt, po-
klesu jejich disociace a také zvySovani viskozity mikro-
skopické kapalné faze. Tento pokles se snizujici se teplo-
tou vSak neni pfili$ velky a pfedevsim u polymerniho elek-
trolytu s LIMA je vodivost i pfi —25 °C pomeérné€ vysoka,
vice nez 0,1 mS cm™, coz je bézné udavana minimalni
hodnota nezbytnd napf. pro funkci elektrolytu v lithno-
iontovych bateriich'>.

Hodnoty aktivaéni energie jsou u obou kopolymerd
obdobné, 17,7 kI mol™ pro kopolymer s obsahem LiMA,
resp. 21,3 kJ mol ™' pro kopolymer s MA. Jak je z obr. 4
patrné, chovani dvou-iontového elektrolytu s kyselinou
fosfore¢nou je odlisné. Zavislost vodivosti na teploté je
vyrazné¢ vys$si, cemuz odpovida také vyssi hodnota akti-
vaéni energie 40,2 kJ mol ' (cit.'®). Obdobné vy&si hodno-
ty aktivacnich energii byly zjistény u dal$ich gelovych
elektrolytl s anorganickymi solemi.

Voltametrickd méfeni
Spolu s dostate¢nou iontovou vodivosti je druhym

zakladnim pozadavkem kladenym na polymerni elektroly-
ty jejich vysoka elektrochemicka stabilita. V soucasnosti
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pouzivané kapalné i polymerni elektrolyty vykazuji do-
stupné potencialové okno, tj. rozsah potencialti, kdy probi-
haji pouze nefaradaické procesy (nabijeni elektrické dvoj-
vrstvy), pfiblizné 2-5,1 V v zavislosti na materidlu elek-
trody. Je obecné znamo, ze zadné rozpoustédlo neni ter-
modynamicky stalé vi¢i lithiu ani ve styku s lithiovanymi
grafitovymi anodami'’, tj. pfi potencidlech blizkych
0V vs. Li/Li". D¥ive®* jiz byly uvedeny piiklady pouziti
methakrylatl v lithno-iontovych bateriich a i naSe publiko-
vané vysledky™'® ukazaly, Ze tyto polymery jsou elektro-
chemicky vysoce stabilni. Obr. 5 ukazuje voltametrické
kiivky naméfené u vybranych elektrolytli skovalentné
vazanym aniontem na zlaté elektrodé. U elektrolytu
s kyselinou methakrylovou bylo nalezeno potencidlové
okno v rozmezi 1,75-2 V, kdy limitujicim procesem je
redukce H' iontu pii potencidlech 0-0,3 V vs. Cd/Cd*",
coz odpovida i vysledkiim zjisténym u aprotickych kapal-
nych i polymernich elektrolytd s kyselinou fosforeénou'®.
U elektrolytu s LIMA je dostupné potencialové okno Sirsi
vzhledem k vy$§i stabilité Li" pii nizkych potencialech.
V oblasti potencialt —1,5 az —2,5 V vs. cd/icd* 0,1 az
1,2 Vvs. Li/Li") se redukuje rozpoustédlo a na povrchu
elektrody vznikd homogenni vrstva organickych a anorga-
nickych latek vzniklych rozkladem elektrolytu (obdobné
jako u grafitové elektrody lithno-iontové baterie). Vzhle-
methakrylovou jsou i proudové hustoty nizsi (viz obr. 5).

V anodické oblasti se oba elektrolyty chovaji obdob-
né, nebot’ obé aproticka rozpoustédla (PC i DMF) podléha-
ji oxidaci pii ptiblizné stejnych potencidlech (nad 1,8 az
2V vs. Cd/ICd™H.
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Obr. 5. Cyklické voltamogramy poly(LIMA-EGMEMA)-DMF
(1; slozeni 10:5:85 mol.%) a poly(MA-EGMEMA)-PC (2; sloze-
ni 20:5:75 mol.%) elektrolytl (pracovni elektroda zlato, pomocna
elektroda skelny uhlik, referentni elektroda PMMA-Cd-Cd*";
rychlost polarizace 1 mV s™)
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Termogravimetricka analyza

Z aplika¢niho pohledu je vedle elektrochemické
a chemické stability spolu s pfijatelnou iontovou vodivosti
dal§im klicovym parametrem teplotni stabilita elektrolytu,
zv1a§te  pii predpokladané  aplikaci H'  elektrolyth
v palivovych ¢lancich pracujicich pii vyssSich teplotach
(nad 100 °C). Obr. 6 znazoriiuje zaznam termogravimetric-
ké analyzy (TGA) v rozsahu teplot 30—420 °C kopolymerQ
poly(MA-EOEMA)  (5:95), poly(MA-EOEMA)-PC
(15:15:70), poly(MA-EGMEMA)-PC (20:5:75) a poly
(LIMA-EOEMA)-DMF (8:17:75 mol.%). Jde tedy o ko-
polymery, u kterych byla pfi pfedchozim elektrochemic-
kém studiu zjisténa nejvyssi iontova vodivost.

Polymerni elektrolyt poly(MA-EOEMA) vykazuje
nejvyssi teplotni stabilitu, kdy béhem zahtivani byl zjistén
hmotnostni ubytek 1,5 hm.% pfi teploté do 185 °C. Ptidav-
kem PC ubyva hmotnost jiz nad teplotami 105-115 °C,
coz odpovida ¢astenému odpatrovani PC, byt je tenze par
PC velmi nizka a teplota varu zna¢né vysoka (ppc = 130 Pa
pii 50 °C; ty = 240 °C pti 101,3 kPa). DMF je rozpousté-
dlo s vyssi tenzi par, a proto se zietelné vypafuje jiz pfi
teplotach nad 70 °C. Elektrolyty s DMF nejsou proto
vhodné pro aplikaci pii vyssich teplotach.

Z literatury™ je znamo, 7e methakrylaty se rozkladaji
prfi dvou exotermickych procesech. Nejprve se rozkladaji
koncové skupiny polymernich fetézcli (cca 240-280 °C)
apii teplotach nad 310 °C vlastni monomerni jednotky.
Srovnanim naSich dosavadnich vysledki Ize druhy proces
(celkova degradace pritomnych polymert) posunout az na
teploty nad 350 °C. Tento proces, resp. teplotu, pfi které
rozklad probiha, ovliviiuje predevsim dalsi slozka
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Obr. 6. K¥ivky termogravimetrické analyzy elektrolytii poly
(MA-EOEMA) (1), poly(MMA-EOEMA)-PC (2), poly(MA—
EGMEMA)-PC (3) a poly(LIMA-EOEMA)-DMF (4). Experi-
mentalni podminky: teplotni gradient 5 °C min', teplota 30 aZ
380 °C; vzduch
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v pritomném elektrolytu (anorganické chloristany, kyseli-
na fosforecna, iontové kapaliny apod.).

Zavér

V praci jsou popsany nové polymerni elektrolyty
s kovalentné vazanymi anionty, které vykazuji Cisté kati-
ontovou vodivost diky pfitomnosti ionti H' nebo Li'.
Elektrolyty byly pfipraveny piimou, radikalovou polyme-
rizaci vychozi homogenni kapalné smési iniciovanou UV
svétlem. Tato metoda eliminuje diive pouzivany prekurzor
Superakryl® (cit.*'*) a proti metods liti odpada zdlouhavé
rozpousténi polymeru. Vyznamnou vyhodou je téZ moz-
nost ptipravy elektrolytu in situ, tj. v pfimém kontaktu
s elektrodou obsahujici katalyzitor u palivového c¢lanku
nebo s elektroaktivni hmotou katody ¢i anody lithno-
iontové baterie. Neposledni vyhodou je moznost pfipravy
elektrolytu v ochranné atmosféfe ptfi minimalni kontami-
naci kyslikem a vodou.

Pro MA a LiMA byly nalezeny jako nejvhodnéjsi
kopolymerujici slozky EOEMA a EGMEMA. U téchto
kopolymert bylo optimalizovéano slozeni tak, aby elektro-
lyty vykazovaly dobré mechanické vlastnosti a zaroven
bylo dosazeno nejvyssi iontové vodivosti. Vzhledem
k nizké disociaci H' iontu jsou elektrolyty s MA pomérné
mélo vodivé (do 2,2:10° S em™ pii 20 °C). U elektrolyti
s LIMA byla zjiSténa velmi dobra vodivost srovnatelna se
soutasné pouzivanymi gelovymi elektrolyty (10~ az 10~
Scm') a predeviim nizka zavislost vodivosti na teplotg.
Tento vysledek je vyznamny pfedev§im pro praktické apli-
kace v lithno-iontovych bateriich, kde dosud pouzivané
elektrolyty omezuje znaéna snaha Li" iontfi asociovat a tim
snizovat iontovou vodivost pfi teplotach pod 0 °C.

Vzhledem k pozadavkim na vyS$$i bezpecnost elekt-
rolytl a vzhledem ke snaze pfipravit elektrolyty odolnéjsi
k vy$8im teplotam bude vyzkum pokracovat pouzitim ion-
tovych kapalin. Zde uplatni iontové kapaliny jak svou vy-
bornou teplotni stabilitu, tak pfedev§im vysokou iontovou
vodivost a vysokou polaritu.

Tato prace vznikla za podpory Akademie véd CR
(AV0Z40320502),  Grantové  agentury AV~ CR
(KJB400320701), Grantové agentury CR (104/06/1471)
a Ministerstva  §kolstvi, mladeze a télovychovy CR
(LC523).

Seznam zkratek

DMF dimethylformamid

EGDMA ethylenglykol-dimethakrylat
EGMEMA ethylenglykolmethylether-methakrylat
EOEMA 2-ethoxyethyl-methakrylat

HexadiMA hexan-1,6-diol-dimethakrylat

LiMA lithium-methakrylat

MA kyselina methakrylova

MMA methyl-methakrylat

PEO poly(ethylenoxid)

PC propylen-karbonat
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Rez near Prague, © Institute of Macromolecular Chemis-
try, Academy of Sciences of the Czech Republic, Prague,
“Centre for Cell Therapy and Tissue Repair, Charles
University, Prague, Czech Republic): Li* and H" Con-
ducting Polyelectrolytes with Covalently Bonded Anions

New single-ion conducting methacrylate-based
polyelectrolytes were prepared by radical copolymeriza-
tion of methacrylic acid (MA) or lithium methacrylate
(LiMA), 2-ethoxyethyl methacrylate (EOEMA) and 2-
methoxyethyl methacrylate (EGMEMA) as purely cation-
conducting (Li" or H) polyelectrolytes with covalently
bonded carboxylic groups. For conductivity improvement,
a series of polyelectrolytes with an embedded aprotic
solvent, propylene carbonate (PC) or dimethylformamide
(DMF) were prepared. After optimisation of the polyelec-
trolyte composition, the highest conductivity values were
found for poly(MA-EOEMA)-PC (2.2:10°S cm™) and
poly(LIMA-EGMEMA)-DMF  (1.9-10*Scm™). The
polyelectrolytes were also characterized by voltammetry
and thermogravimetry. The accessible potential window
on gold electrode is ca. 1.75-2 V for H" polyelectrolytes
and over 3.5V for Li" polyelectrolytes. The polyelectro-
Iytes without aprotic solvents are stable up to 185 °C and
those containing the solvents up to 105-115 °C.
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vany obvod TDA 1072A, detekce v toku kapaliny

Uvod

Od roku 1998, kdy byly publikovany prvni prace
onovém zpusobu bezkontaktni vodivostni detekce
v elektromigra¢nich metodach'?, prochazi tato metoda
intenzivnim vyvojem z hlediska instrumentalniho i apli-
kacniho. Kromé nejcastéjsiho pouziti v kapilarni a Cipové
elektroforéze, viz napi. prehledné &lanky™, vyuziva se
bezkontaktni vodivostni detekce i v jinych pritokovych
metodach, napf. v kapalinové chromatografii’ a priitokové
injekéni analyze®. Jednim z dévodii jejiho intenzivniho
vyvoje a rychlého praktického vyuziti je skutecnost, ze
pouzivané relativné nizké pracovni frekvence, desitky az
stovky kHz, umoZziuji snadnou konstrukci potebné instru-
mentace z bézn¢ dostupnych komponent piimo
v analytickych laboratofich i bez pomoci elektronika-
specialisty.

Princip detekce je prosty. Na vnéjsi sténé trubice,
kterou prochazi analyzovany roztok, jsou v urcité vzdale-
nosti od sebe umistény dvé tubularni elektrody. Na jednu
z nich, vstupni elektrodu, je pfivadéno stfidavé napéti,
zpravidla sinusového pribéhu. Stfidavy elektricky proud
prochazi sténou trubice do roztoku, kde je jeho velikost
ovliviiovana vodivosti roztoku, a poté prochazi sténou
k druhé elektrod€, snimaci, ktera je spojena s méfidlem
proudu. Elektrody nejsou v piimém kontaktu s roztokem,
takze jejich vlastnosti nemohou byt interakei s roztokem
ménény. Elektricky proud je sniman napf. voltmetrem jako
ubytek napéti na konstantnim rezistoru nebo, a to Cast&ji,
operac¢nim zesilova¢em zapojenym jako proudovy sledovac.
Stiidavy signal je dale usmérnén, zesilen a registrovan.

Jak plyne zvySe uvedeného, pracovni frekvence
v téchto detektorech jsou obdobné tém, které jsou vyuziva-
ny v amplitudové modulovaném (AM) rozhlasovém vysi-
lani. V této praci je ukazano, Ze ke zpracovani stfidavého
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signalu ze snimaci elektrody je proto mozno pouzit inte-
grovaného obvodu pouzivaného v AM radiovych pfijima-
¢ich. Testovan byl obvod pro stiedovinny ptijimac, typ
TDA 1072A, firmy Philips Semiconductors. Nékolikastup-
nova elektronika — snimani proudu, usmérnéni a zesileni,
byla tak nahrazena jedinym integrovanym obvodem, speci-
aln€ navrzenym pro zpracovani stiidavych signalt potreb-
né frekvence.

7 wr

Experimentalni ¢ast

Schéma detektoru je na obr. 1. Jadrem elektroniky (1)
je integrovany obvod TDA 1072A, zapojeny podle dopo-
ruceni V}'/robce7. Na vstup obvodu, V;, je misto antény
pripojena snimaci elektroda bezkontaktni detekcni cely
(2). Na vstupni elektrodu je pfivadéno stfidavé napéti sinu-
sového pribéhu z funkéniho generatoru (3); pro testovani
detektoru byl pouzit generator GFG-3015 (GW Instek,
Taiwan). Registrovan byl signal na vystupu integrovaného
obvodu, Vinp, ktery je v radiovém pfijimaci vyuZzivan jako
indikator vyladéni (indikator sily pole). Jde o stejnosmérny
signél, jehoz velikost se méni s amplitudou pfijimaného
signalu, tj. v tomto pfipad¢ se zménou vodivosti roztoku
v detekéni cele. Signal byl méfen béznym digitalnim volt-
metrem nebo registrovan pocitacem (4). Obvod byl testo-
van pro nékolik frekvenci stfidavého signélu, pro néz byl
naladén zménou kondenzatoru Cogc; timto kondenzatorem
se radiovy obvod ladi pro pfijem riznych stanic.

Bezkontaktni detekéni celou (2) byla trubicka
z polytetrafluoroethylenu o vnéj§im priméru 1,6 mm
(1/16”) a vnitfnim priméru 0,8 mm (0,031”) (Supelco,
USA). Elektrody byly z nerezovych trubi¢ek (kousktl in-
jekeni jehly) o délce 4,5 mm, tésné€ navle¢enych na trubic-
ku. Mezera mezi nimi byla 1,5 mm.

Pracovni postup je jednoduchy. Testovany roztok je
manualné nasat do detekéni cely (napf. pouzitim injek¢ni
stiikacky) a voltmetrem je zméfeno odpovidajici vystupni
napéti Vinp. Je rovnéz mozno urcity objem roztoku vzorku
davkovat do proudu deionizované vody davkovacim venti-

f Cosc

Obr. 1. Schéma bezkontaktniho vodivostniho detektoru; 1 —
elektronicka ¢ast s integrovanym obvodem TDA 1072A
(oznaceni V;, Vinp a Cosc je stejné jako v dokumentaci
k obvodu’), 2 — detekéni cela, 3 — generator sinusového napéti, 4
— voltmetr nebo registracni zafizeni, 5 — vstup detegovaného
roztoku
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lem a registrovat zavislost vystupniho napéti na Ccase.
V tomto pfipadé byl pritok vody, 0,15 ml za minutu, zajis-
tovan piezoelektrickou mikropumpou mp5 (Bartels mikro-
technik, Némecko) a vzorek byl davkovan standardnim
Sesticestnym ventilem (Ecom, CR) vybavenym davkovaci
smyckou o objemu 30 pl.

Vyuzitelnost obvodu TDA 1072A pro bezkontaktni
vodivostni detekci byla testovana roztoky KCIl a K,SO4
(Merck, Némecko) v deionizované vodé (Milli-Q Plus,
Millipore, USA).

Vysledky a diskuse
Optimalizace vstupnich parametru

Vystupni signal bezkontaktnich vodivostnich detekto-
ra je obecné vyrazné zavisly na hodnoté pouzité vstupni
frekvence. V piipadé testované¢ho detektoru je zavislost
vystupniho napéti, Vixp, na vstupni frekvenci pro deioni-
zovanou vodu a roztok KCl v detekéni cele na obr. 2, kiiv-
ky a a b. Maximum na ktivkach je registrovano pii hodno-
té¢ vstupni frekvence, na kterou je obvod TDA 1072A
kondenzatorem Cosc pravé naladén (maxima na kiivce je
v radiovém pfijimaci vyuzivano k detekci spravného vyla-
deéni urcité stanice). Pro ucely vodivostni detekce je vSak
vystupni napéti v maximu nepouZitelné, protoze jeho hod-
nota je v obou prostiedich velmi malo rozdilna. Vhodnou
frekvenci pro detekéni ucely lze zjistit z rozdilu vystup-
nich napéti, AV]ND = VIND(KCD — V]ND(Hzo), kiivka ¢ na
obr. 2. Z ni je zfejmé, ze pro pouzity kondenzator, Cosc =
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27 pF, je optimalni vstupni frekvence 1100 nebo
1450 kHz; pro dal$i méfeni byla pouZivana frekvence
1100 kHz.

Pro tuto frekvenci byla hleddna vhodnd amplituda
vstupniho stfidavého napéti. Jak je vidét z obr. 3, amplitu-
da, pii niz je registrovan nejvetsi rozdil AVinp, zavisi (pfi
konstantni frekvenci) na vodivosti testované¢ho roztoku;
s klesajici vodivosti se posunuje k vy$§im hodnotdm. Pro
dal$i métfeni byla pouzivana amplituda 0,25V (mezi-
vrcholova hodnota, pp), protoze pii ni je rozdil vystupnich
napéti na odli$né vodivé roztoky nejvetsi.

Zavislost odezvy na vodivosti roztoku

Za optimalizovanych podminek, tj. pfi vstupni frek-
venci 1100 kHz a amplitudé 0,25 V (pp) byla proméfena
zavislost vystupniho napéti Vinp na mérné vodivosti vod-
nych roztoktt KCl a K,SO, z intervalu koncentraci 107 az
102 mol I"". Jak je vidét z obr. 4, ob& zavislosti jsou prak-
ticky stejné. Experimentalnimi body 1ze proloZit exponen-
cialni regresni kfivku, z jejiz rovnice je mozno uréit mér-
nou vodivost roztoku, k, ze zméteného vystupniho napéti;
prislusné parametry regresni rovnice jsou v tab. I:
Vixp[mV]-b 1)
c

k[uScm™']=—-aln

Shodnost kalibra¢nich zévislosti pro oba elektrolyty
je zfejma 1 z porovnani parametri regresni rovnice, jsou
v mezich intervalu spolehlivosti shodné. Z toho 1ze usou-
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Obr. 2. Zavislost vystupniho napéti Vinp na frekvenci: pro vodu (a), roztok 0,01 M-KCl (b) a frekvencni zavislost rozdilu obou vy-
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Tabulka I
Parametry kalibra¢ni regresni rovnice (/) ur¢ené pro roztoky
KCl a K,S0, z intervalu koncentraci 107 az 102 mol 1!

Parametr ? KC1 K,SO,
a[uS cm™] 183,7 + 28,7 180,8 £ 17,5
b [mV] 620,0 + 18,2 618,8+ 11,0
¢ [mV] —440,8 +24,5 —454,6+ 16,2
P2t 0,988 0,996

* Podminky: vstupni frekvence 1100 kHz, amplituda
0,25 V(pp). "V posledni fadce je koeficient determinace
pfislusné regrese

dit, Ze métfené vystupni napéti je funkci predevsim vodi-
vosti roztoku a ptipadny vliv druhu elektrolytu je zanedba-
telny.

Reprodukovatelnost vystupniho napéti byla sledovana
opakovanym méfenim kalibraéni z4vislosti v rozmezi jedno-
ho tydne. Bylo zjiténo, Ze pro nizké koncentrace, do 5-107
M-KCI, je ze sedmi méfeni relativni smérodatnd odchylka
vystupniho napéti pod 2 %, pro vyssi koncentrace pod 1 %.

Vodivostni detekce v toku kapaliny

Testovany detektor 1ze pouZit i pro vodivostni detekci
v proudu nosné kapaliny. Na obr. 5b jsou ¢asové zavislosti
vystupniho napéti pfi naddvkovéani 30 pl vzorku né€kolika
druhli nesycenych balenych vod bézné dostupnych
v obchodni siti a vody vodovodni do proudu deionizované
vody o pritokové rychlosti 0,15 ml min~'. Pro srovnani
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Obr. 3. Zavislost rozdilu vystupnich napéti AVyp na amplitu-
dé vstupniho stfidavého napéti o frekvenci 1100 kHz pro 5-107*
M-KCl (a) a 0,01 M-KCl (b)
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Obr. 4. Zavislost vystupniho napéti Vixp na vodivosti roztokt
KCI (plné body) a K,SO, (prazdné body)

jsou na obr. 5a tytéz zavislosti pro roztoky KCIl o zndmé
vodivosti. Detektor vykazuje velmi dobrou stabilitu za-
kladni linie a amplitudu Sumu asi 1 mV.

Zavér

Z ptedlozenych vysledkil je zfejmé, ze bezkontaktni
méfeni vodivosti roztoktt miize byt zalozeno na netradic-
nim pfistupu kieSeni elektronické ¢asti detektoru
s vyuzitim integrovaného obvodu uréeného pro zcela jiné
aplikace. Reseni elektronické ¢asti detektoru je s pouzitim
integrovaného obvodu pro radiové pfijimace jednoduché,
protoze pro zpracovani stfidavych signalti o potfebné vy-
soké frekvenci a pro jejich prevod na snadno registrovatel-
né stejnosmeérné napéti je tento obvod urcen. Zdrojem
vstupniho stfidavého signalu mize byt funkéni generator
tvofeny dal§im integrovanym obvodem, napi. MAX038
firmy Maxim, ¢imz se elektronika detektoru dale zjedno-
dusi a detektor pak mize pracovat i s bateriovym napaje-
nim.

Pracovni parametry detektoru sobvodem TDA
1072A jsou velice stabilni, coz se projevuje velmi dobrou
reprodukovatelnosti méfeného napéti a nizkym Sumem.
Zménou ,,ladiciho kondenzatoru, Cpsc, (byly testovany
hodnoty 2,7, 27 a 270 pF) dochazi ke zmén¢ hodnoty opti-
malni frekvence vstupniho stfidavého napéti, ale zakladni
parametry kalibracnich zavislosti se méni zanedbateln¢.
Vzhledem k charakteru kalibracni zavislosti je detektor
vhodny pro stanovovani vodivosti v oboru asi 25 az
700 uS cm™', coz odpovida roztokim asi 2-107* az 5-107°
M-KCI. Jak bylo ukazano, vhodnou aplika¢ni oblasti mtize
byt stanovovani vodivosti (obsahu soli) v pitnych vodach.

Pouzity radiovy integrovany obvod umoziuje téz
pracovat s modulovanym vstupnim stfidavym napétim.
V tomto pfipadé je vystupni napé€ti odebirano na vystupu,
z n&jz je vradiovych pfijimacich veden demodulovany
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Obr. 5. Zavislost vystupniho napéti Vinp na ¢ase pri nadavkovani 30 pl vzorku do proudu deionizované vody; a — roztoky KCI:
5.10™ mol I (76 pS em™) (@), 107 mol I' (147 pS em™) (b), 5-107° mol I"' (708 pS cm™) (¢). b — vzorky pitné vody: balena Dobra
voda (a), balena voda Deep (b), vodovodni voda (c) a mineralni voda Mattoni (d)

signal k zesilovaci a k reproduktoru. Vystupni napéti je
vSak zapotiebi pred registraci usmérnit a zesilit, coz kom-
plikuje elektronickou ¢ést detektoru.

Prace vznikla pri veSeni projektii podporovanych
GA CR, grant 203/07/0896, a MSMT CR, vyzkumny zdmér
MSM0021620857.
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F. Opekar (UNESCO Laboratory of Environmental
Electrochemistry, Department of Analytical Chemistry,
Charles University, Prague, Czech Republic): Utilization
of Integrated AM Receiver Circuit in Contactless Con-
ductivity Detector for Detections in Solution

The integrated circuit TDA 1072A (Philips) was
tested in signal processing in a contactless conductivity
detector. The detection cell (consisting of two tubular
electrodes placed on the outer wall of a PTFE tube) was
connected between the sine-wave generator output and
antenna input of the circuit. The analytical signal, a DC
voltage, was taken from the output of a field intensity
indicator. For the sine-wave input of the voltage fre-
quency 1330 kHz and amplitude 0.25 V(pp), a nonlinear
dependence of the signal on the solution conductivity was
obtained in the range from ca. 25 to 700 puS cm™, corre-
sponding to the KCI concentration from 2:10* to 5:107°
mol I"'. The relative standard deviation of the conductiv-
ity values was ca. 1 %. The detector was used for evalua-
tion of drinking water.
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Uvod

Na konci zafi 2008 probcéhla v Brné v rdmci akce
,»Podzimni hratky s védou a védci“ také soutéz ZIRAFA
(ZIvot, RAdost, FAntazie)'. Tato soutéz byla ur¢ena zZa-
kiim druhého stupné zakladnich Skol. Zicastnili se ji pie-
dev§im Zici Skol brnénskych, ale i Zaci nékterych Skol
z blizkého okoli Brna (napi. Blansko). Zaci postupné na
deseti stanovistich fesili ukoly z oborti biologie, fyzika,
zemépis, chemie a zemédélstvi.

Z kazdého oboru byla pfipravena dvé stanovisté
s tkoly. Soutézni druzstva (pétilennd) si Skoly sestavily
samy ve vlastnim zajmu tak, aby soutéZici pokud mozna
co nejlépe pokryli vSech pét soutéznich disciplin.

Na jednom z chemickych stanovist zaci pod dohle-
dem pedagogu ftesili praktické laboratorni tlohy, na dru-
hém zpracovavali didakticky test vytvofeny zajimavou
motivaéni formou. Zadani praktické ulohy i testu si zaci
losovali ze tii verzi.

Tento Clanek rozebira vysledky ziskané na stanovisti
s didaktickym testem, pfi¢emz je srovnava s vysledky zis-
kanymi dodate¢né od stfedoSkolskych a vysokoskolskych
studentll, upozoriiuje na problematické partie uciva a za-
mysli se nad moznymi zpisoby, jak ptispét ke zlepSeni
situace.

7 wr

Experimentalni ¢ast
Respondenti

Do srovnavaciho vyzkumu byly zapojeny 4 skupiny
respondentd:

843

Z8: 7aci 2. stupné zakladnich kol a nizSich roénikd vice-
letych gymnazii (s ohledem na to, Ze $lo o Gcastniky souté-
ze, byli vybrani zaci spiSe starsi a Sikovnéjsi) — celkem 210
zakt v 42 pétiC¢lennych druzstvech;

SS: studenti 3. a 4. roéniku stfednich kol (dvé &tyileta
gymnazia, jedna stfedni odborna Skola — obor veterinarni
prevence) — celkem 58 studentu;

V81: studenti ti Geskych vysokych §kol (obory zaméfené
na pfipravu budoucich ucitelti chemie na 2. stupni zéklad-
nich Skol, ¢tyfletych gymnaziich a viceletych gymnaziich),
celkem 102 studentt 1. ro¢niku bakalaiského studia;

V85: studenti ti Geskych vysokych $kol (obory zaméfené
na pfipravu budoucich ucitelti chemie na 2. stupni zaklad-
nich Skol, ¢tyfletych gymnaziich a viceletych gymnaziich),
45 studentl navazujiciho magisterského studia.

Provedeni testovani

Respondenti neméli o zaméfeni testovych otdzek do-
pfedu zadné informace.

Test byl vypracovan ve tiech verzich, z nichz kazda
obsahovala celkem 10 otdzek, doba feSeni byla 10 minut.
K dispozici respondentlim byla periodicka tabulka a kalku-
lator.

Z4ci zékladnich 3kol spolu sméli komunikovat
v pfedem dohodnutych péti¢lennych skupinach, stfedosko-
laci 1 vysokoskolaci pracovali zcela samostatné.

Forma testu

Kazda ze tii verzi testu byla rozdélena na tfi zakladni
Casti. Prvni Cast tvofila motivacni dopliiovacka (napf.
obr. 1), v druhé casti byly teoretické otazky souvisejici
s doplnovackou. Tteti ¢ast byla obrazkova a byla zaméfena
na poznavani mineralli. Soucasti zadani byla periodicka
tabulka se znackami chemickych prvki, jejich Ceskymi
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Obr. 1. Priklad formalniho zpracovani testovych poloZek
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nazvy, protonovymi ¢isly a molarnimi hmotnostmi. Odpo-
védi respondenti zapisovali do samostatnych odpovédnich
archl. Pfesné znéni vSech verzi testu je zvetfejnéno napf.
na webovych strankach katedry chemie PdF MU? &ast
Chemické didaktické hry (kvizy a soutéze).

Obsah polozek

S ohledem na prvotni cil ,,testovani (motivacni, ni-
koli vyzkumny) nemohly poloZzky reprezentativnim zptso-
bem pokryvat u¢ivo. Byly voleny tak, aby spadaly do urci-
tého tématického okruhu a aby odpovédi poctem znakl
vyhovovaly tvaru dopliiovacky.

Po obsahové strance bylo mozné rozdélit otazky do
nasledujicich deviti skupin:

1. prace s periodickou tabulkou (nalezeni prvku
v tabulce podle jeho protonového Cisla, nalezeni prvku
v tabulce na zakladé¢ znalosti skupiny a periody) — 6 polo-
zek,

2. chemické nazvoslovi (oxidacni ¢islo a nazvoslovna
zakonceni kationtd kovt v oxidech a hydroxidech, vzorce
zdkladnich anorganickych kyselin a jejich soli; benzen,
fenol, naftalen, aceton — vzorce a nazvy) — 10 poloZek,

3. vybrané laboratorni metody (destilace, filtrace, vysou-
Seni, acidobazické indikédtory) — 5 polozek,

4. stavba atomu (protony, neutrony, elektrony, prvek,
nuklid) — 2 polozky,

5. chemické reakce (elektrolytickd disociace HCI, vznik
oxoniového kationtu, esterifikace) — 3 polozky,

6. chemické vypocty (vypocet molarni hmotnosti latky na
zdklad¢ jejiho chemického vzorce, vypocet hmotnostniho
zlomku prvku ve slou¢enin€) — 2 polozky,

7. nerosty (nejznaméjsi alotropické modifikace uhliku,
pfifazeni ndzvu mineralu a jeho chemického vzorce nebo
zbarveni, rozpoznani nejzndméjSich anorganickych krysta-
lickych latek — pfitazeni mineralogickych nazvl a chemic-
kych vzorct z nabidky) — 12 polozek,

8. chemie lidského téla (koncentrace a vyznam HCI
v zaludku) — 2 polozky,

9. ostatni (pouziti indiga, kovy a nekovy, cement, vyskyt
nejvyznamnéjSich biogennich prvkl v zivych soustavach —
pfitazeni dle nabidky) — 9 polozek.

Skorovani

Bodovani testu v soutézi bylo predurceno pravidly
soutéze ZIRAFA a je uvedeno na webovych strankach
katedry chemie PdF MU?, &ast Chemické didaktické hry
(kvizy a soutéze).

Pro ucely srovnavaciho vyzkumu diskutovaného
v tomto ¢lanku bylo pouzito binarni skérovani. Hodnoceny
byly i polozky, které v ptivodni soutézi bodovany nebyly
(napft. spravné vyuziti napovédy k doplnovacce).

Vysledky a diskuse

Vysledky testovani podle jednotlivych tématickych
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Obr. 2. Srovnani vysledki vSech ¢&tyfé skupin respondenti
v jednotlivych tématickych okruzich; P = procentualni zastou-
peni spravnych odpovédi. Cisla na vodorovné ose jsou rovna
poradovym ¢islim tématickych okruhl polozek dle kapitoly Ob-
sah polozek: 1 = prace s periodickou tabulkou, 2 = chemické
nazvoslovi, 3 = vybrané laboratorni metody, 4 = stavba atomu, 5
= chemické reakce, 6 = chemické vypocty, 7 = nerosty, 8 = che-
mie lidského téla, 9 = ostatni. Vypln sloupct (skupiny responden-
th): Sernd = ZS, pruhovana = SS, $eda = VS1, teckovana = VS5
(viz Respondenti)

oblasti véetné srovnani vysledkt dosazenych vsemi Ctyfmi
skupinami respondentl ukazuje obr. 2.

Celkové srovnani skupin respondentt

Na obr. 2 je na prvni pohled zardZejici skutecnost, Ze
vysledky dosazené stfedoskolaky jsou ve vétSing pripadi
horsi nez u zaka zakladni Skoly. Snad by se pii odiivodné-
ni tohoto zjisténi dalo uvazovat kromé jiného i o vlivu
obsahu uciva v kombinaci s motivaci: mnozi zaci zaklad-
nich a pravdépodobné i stiednich $kol se zfejmé chemii uci
,»prevazné pro znamku®. Protoze testy byly vytvotreny tak,
aby odpovidaly u¢ivu zakladni skoly, byli stfedoskolaci od
tohoto uciva ,,dal* a odpovidali proto hife. Divodem by
teoreticky mohla byt i opomijena a prehlizena skutecnost,
ze vybér studentd pro stfedoskolské studium na zékladeé
jazykovych a matematickych znalosti a dovednosti velmi
znevyhodnuje zaky, ktefi jsou nadani pro studium jinych
oborti (biologie, chemie, geografie, historie ...). Také
mohlo mit vliv to, Ze zakladni Skoly do soutéZe vybraly
své nejlepsi Zaky, ktefi navic mohli spolupracovat
v péticlenné skupiné, kdezto studenti stfednich a vysokych
Skol odpovidali jednotlivé. Podstatné zlepSeni oproti za-
kim zakladni skoly bylo patrné jen u chemickych vypoctu.
Tam zfejmé velkou roli hraje 1 vyvoj schopnosti abstrakt-
niho mysleni respondentil, které se zacind rozvijet teprve
kolem 12. roku Zdka. Na pocatku vysokoSkolského studia
je rozvinutého formalniho mysleni schopno jen cca 25 %
studenti’.

Zajimavé je celkové srovnani skupin respondentis SS
a VS1. Prestoze po strance obsahu probraného uéiva by se
tyto skupiny nemély vyznamné lisit (test byl sloZzen z uciva
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8. a zacatku 9. tfidy zakladni skoly; vysokoskolaci
v prvnim ro¢niku studia, pfestoze zaméfeni na studium
chemie, v dob¢é administrace testu jesté neprosli prakticky
zadnym specidlnim chemickym vzd¢lavanim), dosdhla
skupina VS1 podstatng lepsich vysledkd. Domnivame se,
Ze to je zpisobeno vybérem respondentl: na vysokou $ko-
Iu jsou pfijimani studenti nyni jiz vétSinou na zakladé
Htestu inteligence™ a da se predpokladat, ze alespon Cast
uchaze&t skuteénd ma o obor zijem. Na skupinu VS1 tedy
lze zjednoduSen¢ nahlizet jako na vzorek Sikovnéjsich
a zainteresovangjsich studentii vybranych ze skupiny SS.

Rozbor vybranych skupin polozek dle uciva

Charakterizace jednotlivych skupin polozek je podana
v kapitole Obsah polozek.

Z grafu (obr.2) je ziejmé, Ze =zakladni operace
s periodickou tabulkou zvlada dobfe vétSina respondentd.
Na druhé strané je alarmujici, ze téméf 10 % vysokoskol-
skych studentd ucitelstvi chemie v prvnim rocniku tyto
zakladni a kli¢ové dovednosti neovlada (aspéSnost této
skupiny byla prakticky stejnd jako u zaka zékladni Skoly).

Pokud jde o vysledky v oblasti chemického nazvoslo-
vi, vysledky sleduji stupenn vzdélani zakt/studentd. Sou-
Casné je z obr. 3 zfejmy stupen ovladnuti chemického na-
zvoslovi dvou samostatné probiranych chemickych disci-
plin (anorganicka chemie, organicka chemie). Zaci zaklad-
ni Skoly v dob¢ soutéze jesté nazvoslovi organické chemie
neovladali téméf vibec; v dalSim studiu se znalost na-
zvoslovi v anorganické i organické chemii zlepsuje, ptitom
v organické chemii rychleji, takZe na konci vysoké Skoly
je prakticky dosazeno pozadovaného efektu kvalitniho
zvladnuti obou ¢ésti ndzvoslovi. Za zminku stoji stfedni
Skoly, kde nazvoslovi organické chemie na urovni obsahu
uciva 9. tiidy zakladni §koly* bylo zvladnuto jen zhruba na
30 %.

Vysledek tykajici se chemickych reakci je obdobny
jako v cCasti tykajici se stavby atomu. Zda se, jako by za-
kladni Skola naucila zaky relativné mnoho z téchto oblasti

100
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Obr. 3. Srovnani odpovédi na polozky tykajici se chemického
nazvoslovi pro sledované 4 skupiny respondentii; P = procen-
tualni zastoupeni spravnych odpovédi. Vypln sloupct: cerna =
anorganicka chemie, Sedd = organicka chemie
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Tabulka I
Srovnani vysledkl dosazenych pfi feseni ukoll na chemic-
ké vypocty

Procenta spravnych odpovédi [%]

Skupina® Z8 s§ VS1 V83 VSs/
VSS5a

Soutéz 0 16,7 54,4 - 89,3

Zirafa

Jiny 0 24,7 - 61,9 78,3

vyzkum’

* Skupiny ZS, SS, VS1 a VS5 viz kapitola Respondenti;
VS3 = studenti dvou &eskych vysokych kol (obory zamé-
fené na pripravu budoucich ucitell chemie na 2. stupni
zakladnich Skol, étytletych gymnaziich a viceletych gym-
naziich) — celkem 42 studenti1 2. a 3. ro¢niku bakalarského
studia; VS5a = skupina charakterizovana stejné jako VS5,
jde vSak o jiné konkrétni respondenty a jinou konkrétni
testovou polozku® — 23 respondentti

a Skola stfedni jiz znalost tohoto uciva nadale neprohlubo-
vala. V oblastech Metody, Lidské télo a Ostatni dokonce
vysledky skupiny ZS byly podstatné lepsi nez skupiny SS.

V oblasti chemickych vypoctl koresponduje zjisténi
(nulova uspésnost u zakl zakladni skoly a postupné ros-
touci uspésnost s postupujicim vzdélanim, pficemz jedno-
duchy tkol vyzadujici pouze znalosti na Urovni zékladni
Skoly fesi vysokoskolaci na konci studia s Gspésnosti zda-
leka nedosahujici 100 %) s jinymi vyzkumnymi vysledky
(tab. I).

Podle autorek vysledky tykajici se chemickych vy-
pocti souviseji se stupném rozvinuti formalniho mysleni,
jak je diskutovano v kapitole Celkové srovnani skupin
respondentil.

Trochu pfekvapenim je necekané dobfe vyfeSena
tématicka oblast Nerosty u zaku zakladnich $kol a naopak
maly vzestup uspé$nosti smérem ke studentim vysokych
Skol. Velkou tGspésnost zaki zakladnich $kol pravdépodob-
né lze odivodnit konstrukei polozky: byla zamérné kon-
struovana jako snadnd, aby pusobila v soutézi jako moti-
vacni a povzbuzujici prvek. U vysokoskolakti naopak ne-
Ize ocekavat prilisné zvySeni GspéSnosti feSeni, protoze
polozka vyzaduje vyslovené pamétni reprodukci, ktera
neni cilem ani smyslem vzd€lavéni, a to navic spiSe
z oblasti mineralogie nez chemie.

Zavér

Prace srovnava vysledky zaka a studentd pii feSeni
chemickych ukold konstruovanych pro zacatek devaté
tfidy zakladni Skoly. Zastoupeni uciva bylo rozhodujicim
zpusobem ovlivnéno motiva¢nim poslanim soutéze. Re-
spondentii bylo pomérné¢ malo a jednotlivé skupiny se
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lisily poctem respondenti. Vybér respondentli nebyl
v ramci republiky reprezentativni a nebyl ani ndhodny —
byl omezen piedevsim ochotou §kol spolupracovat. Moz-
nost zobecnéni vysledki na populaci je proto velmi ome-
zena.

Presto vSak lze Fici, Ze vyzkum potvrdil nekterd oce-
kavatelna fakta (tendence ve stupni zvladnuti chemického
nazvoslovi a chemickych vypoctl, zejména nulové zvlad-
nuti chemickych vypocti zaky zakladni Skoly). Dale se
potvrdilo, ze vhodné motivovani zaci zékladnich skol mo-
hou mit podstatné lepsi znalosti a lepsi vysledky pfi testo-
vani nez prumérni zéci stfednich kol.

Dulezitym a smutnym vysledkem vyzkumu je skutec-
nost, ze mnohé elementarni ukoly, konstruované v souladu
s uéivem zakladni skoly, zvladaji téméf vystudovani vyso-
koskolaci-specialisté s uspésnosti niz§i nez 80 %. Zjisténa
fakta jsou v souladu s vysledky cca pétiletého vyzkumu,
jehoz vysledky jsou publikovany v habilita¢ni praci jedné
z autorek’.
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H. Cidlova, Z. Mokra, and B. Valova (Department
of Chemistry, Faculty of Education, Masaryk University,
Brno, Czech Republic): Pupil’s Competition ZIRAFA

In September 2009, the pupil’s competition
“ZIRAFA” took place in Brno. The competition was in-
tended for pupils of at least 6th grade of primary schools.
The pupils were dealing with the tasks from biology,
chemistry, geography and agriculture. A chemistry stand-
point involved a didactical test in a motivating form. The
article compares the test results of primary school pupils
with those of secondary school and university students.
future teachers of chemistry.
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Uvod

Nazev Chemisches Zentralblatt je snad jesté i dnes
pro soucasnou generaci chemikl alesponi vagné spojen
s pojmem referatovy Casopis, i kdyZ uz asi jen malokdo si
vzpomene na to, jak vlastn¢ vypadal nebo dokonce na
praktické zkuSenosti s jeho vyuzivanim. Tento nejstar$i
chemicky referatovy Casopis zaCal vychazet jako vibec
prvni takovy Casopis orientovany na publikovani vice ¢i
méné strucnych abstraktli o plivodnich ¢lancich v ostatnich
chemickych védeckych ¢asopisech jiZ v roce 1830. Vyjma
kratkého obdobi ke konci 2. svétové valky vychazel nepie-
trzit€ az do roku 1969, prakticky témeér 140 let a ma tedy
stale prioritu nejdéle vydavaného referatového casopisu.
Po naprostou vétSinu doby své existence se t&Sil velké
reputaci jako vysoce spolehlivy a piesny zdroj informaci,
1 kdyZ nikdy nemél ctizddost pokryt opravdu vSechny pri-
marni zdroje, které na svété v chemickych disciplinach
vychazeji. Pfi¢iny konce Casopisu si struéné pfipomeneme
dale, ale hlavni divod, pro¢ se k nému dnes vracime, je
skute¢nost, Ze byl kompletn¢ digitalizovan a je i pro che-
mickou veiejnost v Ceské republice snadno dostupny.

Stru¢na historie

Jak je uvedeno vyse, Casopis zacal vychazet v roce
1830 pod nazvem Pharmaceutisches Central-Blatt, pozdé-
ji byl ptejmenovan na Chemisch-Pharmaceutisches Cent-
ralblatt a konecné v roce 1856 na Chemisches Central-
blatt. Posledni uprava pak bylo jen gramatickd na Che-
misches Zentralblatt. Casopis nejdfive vydavalo soukromé
vydavatelstvi G. Th. Fechner a od roku 1897 az do jeho
zastaveni jej prevzala v plné mite Deutsche Chemische
Gesellschaft. Problémy, které nakonec vedly k ukonceni,
jsou v podstaté diisledkem situace po druhé svétové valce,
kdy bylo vydavani obnoveno az v roce 1947, ale separatné
ve vychodnim a zdpadnim Némecku. Toto nesmysIné roz-
déleni bylo sice prekonano a od roku 1951 byl Casopis
vydavan spole¢né€ v€deckymi spole¢nostmi v obou némec-
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kych statech, ovSem tato idyla trvala jen necelych 20 let.
Velmi rychly nardst celkového objemu védeckych infor-
maci zpracovavanych rucni excerpci z primarnich zdrojt
na kartotécni listky, ze kterych pak byly sestavovany
rejstiiky, vedl ke stale nartistajicimu zpozd'ovani zpraco-
vavani primarni produkce a tudiz ke ztrat¢ aktualnosti,
jednoho z hlavnich diivodd pro existenci takové sluzby.
V dob¢ ukonceni vydavani v roce1969 bylo zpozdéni mezi
vydanim c¢isla primarniho casopisu a zpracovanim jeho
¢lankd v Chemisches Zentralblatt az dva roky.

Hlavni konkurent Chemisches Zentralblatt, referatovy
Casopis Chemical Abstracts, ktery zacal vychazet az
o témei osmdesat let pozd¢ji v roce 1907, se velmi rychle
orientoval na moznost vyuzit vypocetni techniku, ktera se
pravé stavala relativné dostupnym néstrojem a USA byly
v této oblasti urcité nejdale. Presto, ze klicova prace, vlast-
ni excerpce informaci z primarnich zdrojt, byla stale pred-
métem ,,rucni® intelektudlni prace, ukladani takto ziska-
nych dat a hlavné dal§i manipulace s nimi, napf. tvorba
rejstiiki, se stala nesrovnatelné efektivngjsi, a to i s vyuzi-
tim tehdejSich, z dne$niho hlediska technicky nesrovnatel-
nych pocitacl. Protoze vydavani bylo realizovano jak
v zapadnim, tak i vychodnim Némecku, tehdejsi spojenec-
ké urady v Zddném ptipad€ nebyly ochotny vydat povoleni
na nakup vyspélé vypocetni techniky do vychodniho blo-
ku. A protoZe na stran¢ vychodniho bloku vhodna vypo-
Cetni technika jesté nebyla, bylo asi velmi rozumné roz-
hodnuto o ukonceni vyddvani. N&jakou dobu bylo mozné
jesté Chemisches Zentralblatt nachazet na regalech kniho-
ven, ale z pochopitelnych diivodi se odtamtud brzy preste-
hoval do depozitati, pokud viibec nebyl zlikvidovan, pro-
toZe referatové Casopisy velmi rychle ztraceji na své aktu-
alnosti a zdstavaji jen jako v jistém smyslu inventarnimi
soupisy primarnich zdroji své doby. Podrobngjsi popis
najde zajemce v publikaci Hande a spol.

Po odstranéni hlavni bariéry, tj rozdéleni Némecka, se
kratce objevila i mySlenka na plné obnoveni ¢innosti
aopétné vydavani casopisu. Od tohoto zaméru bylo na
Stésti upusténo, protoze takova ¢innost je mimoiadné orga-
niza¢n€ i finan¢n€ nakladna a tézko by se obnoveny caso-
pis prosazoval proti silnému postaveni Chemical Abstracts
a oteviené feceno, byla by to celkem zbyte¢na konkurence
nutici chemické instituce nakupovat oboji. Jinou zalezitosti
je ale vyznam Chemisches Zentralblattu jako systematicky
zpracovaného dokumentu o 140 letech vyvoje a historie
chemie. To byla nepochybné hlavni motivace snahy tento
material zpfistupnit a diky souc¢asnym digitalizacnim tech-
nikdm se ukazalo, Ze je to v zasad¢ realizovatelny ukol,
kterého se opét ujala Némecka chemicka spolecnost. Za
podpory zruznych zdroji vcetné statnich, byla vlastni
prace realizovana instituci Fachinformationszentrum Che-
mie GmbH v Berliné. Vysledkem je elektronicky infor-
macni zdroj (s jistou licenci mizeme pouzit i oznaceni
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baze dat) predstavujici v pravém slova smyslu kompletni
digitalizaci vSech vydanych svazkli Chemisches Zentral-
blatt vCetné rejstiikti od prvniho svazku v roce 1830 az do
posledniho v roce 1969. Jednalo se o digitalizaci vice nez
40 metrt knih vazicich vice nez 3 tuny a vysledny soubor
ma rozsah 2 TB (terabyt). Materidl je zpfistupfiovan bud’
pro instalaci na pocitacové technice instituce, ktera jej
zakoupi, nebo formou vzdaleného piistupu pres webovské
rozhrani, coz je i nas ptipad. Diky vstiicnosti producenta
i Némecké chemické spolecnosti (Geselschaft Deutscher
Chemiker) maji Cesti chemici totiz mimotadnou moznost
tento material vyuZivat pfimo z webovské stranky Ceské
spolecnosti chemické.

Jak lze s digitalizovanou verzi Chemisches
Zentralblatt pracovat?

Jak je uvedeno, jednd se v pravém slova smyslu
o digitalizovany soubor vSech svazkul tak, jak kdysi staly
na regalech knihoven. Prace s takovym souborem je pak
pochopitelné ponékud jina, nez s bazemi dat, na které jsme
si uz za poslednich témér 20 let zvykli. Soubor je pfistup-
ny tak, jak byl digitalizovan, tj. ve formatu jpeg nebo pdf.
Oboji ma své vyhody a nevyhody, ale je mozné snadno
prepinat mezi jednim i druhym modem. Zadavani dotazu
je velmi jednoduché, hlavni zptisob spociva ve vyhledani
zadaného fetézce znakl v plném textu. Pokrocilé hledani,
wAdvanced Text Search®, nabidne zadavani vice fetézcu,
celych frazi nebo urcitou formu vzdalenosti fetézcl, tedy
tzv. ,,Proximity Search®. Tyto alternativy jsou bohatsi nez
byva zvykem, jejich vyuZiti nejlépe pochopime formou
pokusu a vysledku. Konecné mizeme ptimo zobrazit ja-
koukoliv stranku kteréhokoliv svazku, coZ zni sice nesmy-
sln€, ale ve skuteCnosti je to naprosto stejny postup jako
pfi préci stiSténym svazkem, kdy jsme nejdiive naSli
v rejstiicich odkaz a ten jsme pak vyhledali na regalech.
Protoze tato moznost, oznaCovana jako ,,View Zentral-
blatt“, nam sdéli, zda v daném kalendainim roce existuje
jeden ro¢nik nebo dva (coz byla béZné praxe v pozd¢jsich
letech) a soucasné¢ uvede rozsah stran, miizeme si zadanim
prvni strdnky svazek oteviit a jednoduSe v ném listovat.
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Pokud zadame posledni stranku, nebo stranku ke konci
svazku, oteviou se nam rejstiiky na konci svazku. Konec-
né je mozné zobrazit ¢ast rejstifku, spiSe ovSem soupis
jednoslovnych hesel vyskytujicich se v celém textu® (viz
obr. 1).

Odpoveédi na zadéni hledaného fetézce je nabidka
mist v celém dile, kde se zadany fetézec vyskytuje. Systém
pritom nezobrazuje jen zadany fetézec, ale i jeho nejblizsi
okoli, coz do jisté miry umoziuje orientaci o povaze nale-
zeného mista v dile. Tak napf. hleddanim informaci o allo-
xanové kyseliné zadanim fetézce ,,Alloxansaeure®, dosta-
neme kromé fady dalgich i takovy odkaz:

...L6sung von Alloxansaure in absoluten Alkohol
kann ohne Veranderung...nicht. Die Alloxansaure
besitzt den Charakter einer zweibasischen...in Harn-
stoN und mesoxatsaure Salze. Alloxansdure und
Kali, a) neutrales alloxansaures...

Ne vzdy je zobrazené okoli zadaného fetézce tak roz-
sahlé, ale vkazdém piipadé je to uzite¢na informace
o tom, co mizeme u konkrétniho odkazu ocekavat. Na
uvedené ukazce si ale miizeme pov§imnout jednoho speci-
fického aspektu. Jelikoz byly digitalizovany pomérné staré
texty sruznou kvalitou textu i pfipadného poskozeni
v disledku stafi, digitalizacni program musel tyto rozdily
zvladnout a pak vyhleddvaci systém rozpoznat hledany
fetézec. Ze se to ne vzdy podaii si miZzeme vSimnout
uslova ,,HarnstoN*, které je Castecné ,,Spatn¢ precteno*
aiu nasledujiciho ,,mesoxatsaure®. Kdyz se podivame na
uvedeny odkaz na digitalizované strance, zjistime, Ze oba
terminy jsou v poradku, jen rozpoznavaci technika jesté
neni tak upln€ dokonald.

Dalsim logickym dusledkem dané formy zpfistupnéni
je, ze jsou digitalizovany bez rozliSeni jak svazky odkazi
(abstrakti), tak i svazky rejstiikd. Takze hledany fetézec je
nalezen jednou v textu bibliografického odkazu a jeho
abstraktu a podruhé jako fetézec ve svazku rejstiiku. Po
kratké praxi se to dozvime ze sice velmi malé, ale celkem
srozumitelné ikony na levé strané soupisu odkazl. Vyskyt
fetézce v rejstiiku si musime zaznamenat a v daném svaz-
ku vyhledat ptislusnou stranku pomoci nabidky View Zent-

German Abstracts from 1830-1969

Simple Search Advanced Text Search Index View View Zentralblatt

ting|

sortresults by, (& relevance O oldestfirst O newest first

CHEMISCHES
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Obr. 1. Uvodni obrazovka digitalizované verze Chemisches Zentralblatt
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ralblatt. Dale si musime uvédomit, ze Chemisches Zentral-
blatt byl jednim z vibec prvnich referatovych Casopist
a dlouhou dobu hledal svou tvar tak, jako ji hledaly v té
dobé vSechna podobna dila. Proto u nejstarSich svazki
nemuzeme ocekavat strukturu zadznamd, na jakou jsme
zvykli. Prvni svazky Chemisches Zentralblattu obsahuji
nejdiive nékolik obsahlych referati o dané problematice
uvetejnénych v jiném periodiku, vcetn¢ experimentalnich
detaild a komentafd s pfislusnym odkazem. Nasleduje
oddil oznaceny jako: Kleinere Mittteillungen, coz jsou ale
spiSe pravé jen strucné abstrakty ¢lanki z jinych periodik,
tedy zarodek pozdé¢jsich abstrakti. Ale to uz jsou problé-
my, se kterymi se setkava kazdy, kdo pracuje
s historickym materidlem.

Nékolik ilustraci moZnosti vyuZiti

Velmi dlouho zndmou slouceninou je alloxan a jeho
derivaty. Mén€ uz je znamy derivat alloxanu, kyselina
alloxanova (Alloxansdure, Alloxanic acid). Beilsteinovo
kompendium tuto slouceninu uvadi az v 1. dopliicich ve
svazku XXV na str. 601, pficemz v tiSténé verzi kompen-
dia Ize najit poznamku, ze tato slouc¢enina byla zminéna uz
v Zakladnim dile (Hauptwerk) ve svazku III na str. 772,
ale s chybnou strukturou, ktera po uptesnéni zatradila latku
mezi heterocyklické slouceniny. Tuto informaci elektro-
nicka baze kupodivu neposkytne a pod oznacenim Allo-
xansaeure poskytne spravnou strukturu s CAS RN 470-44-0
a s celkem 16 odkazy na pivodni prace. Nejstarsi odkazy
pochazeji z roku 1915 az 1917, odkazy na ptvodni struk-
turu z roku 1833 v elektronické bazi Beilstein chybi.

Jestlize budeme hledat star$i odkazy v digitalizované
verzi Chemisches Zentralblatt, dostaneme celkem 141
upozornéni na zminky o vyskytu nazvu Alloxansdure
v textu n&jakého svazku Chemisches Zentralblatt. Ve vét-
Siné piipadi se jednd o opakované zminky nazvu v jednom
¢lanku, resp. v kontextu tohoto referatového casopisu
v textu velmi obsahlého abstraktu. Pokud budeme postup-
n¢ nabidnuté odkazy otevirat a misto otevirani evidentné
stejného zdroje listovat strankami, ziskame velmi mnoho
zajimavych informaci, protoze tyto referaty uvadéji neje-
nom experimentalni detaily, ale i vysledky analyz, chovani
reakci a produktl véetné jejich vzhledu a prakticky nahra-
zuji puvodni ¢lanek. To bylo ostatné hlavnim smyslem
tehdejsi praxe. V daném piipad€ tak ziskdme vice nez
10 ptivodnich ¢lankd poskytujicich informace o kyseliné
alloxanové, na které neodkazuje ani Beilsteinovo kompen-
dium. Jedna se pfitom jak o ¢lanky dnes asi tézko dostup-
né, napt. odkaz na Lond. Edinb. and Dubl. Philos. Mag.
1844, March, 0.186-191, kde ale abstrakt poskytuje velmi
podrobné informace, tak i odkazy na hlavni tehdejsi
idnesni Casopisy jako Ann. der Pharm. LV. S.251-297,
které jsou dnes k disposici jako plné texty v souborech
archivi. Snadno se tak dopatrame prvni zminky o hledané
sloucenin€ a mtzeme sledovat vyvoj nazort na jeji struk-
turu i interpretaci vlastnosti.

Dojdeme-li v souboru 141 zminek na zadanou slouce-
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ninu na konec, dostaneme odkazy na abstrakty
z Sedesatych let, jejichz podoba je prakticky stejna, jakou
zname dnes a muzeme piipadné doplnit reSerSe z dnesnich
zdroji,  ptedevSim  Chemical  Abstracts,  odkazy
iz Chemisches Zentralblatt, coz peclivi chemici onéch let
délavali. A praveé v tomto ndhodné zvoleném piikladu se
ukézalo, ze odkaz na praci z roku 1964 v prestiznim caso-
pise Americké chemické spole¢nosti’, takto spoluvydava-
tele Chemical Abstracts, podrobné popisujici hledanou
slouceninu, tento referatovy casopis nezachytil, zatimco
Zentralblatt ano. TakZe na tvrzeni chemik starSi genera-
ce, ze Zentralblatt je spolehlivéjsi, néco urcité bylo.

Jako fetézec muzeme hledat i sumarni nebo principi-
aln¢ jakékoliv vzorce v jejich linearizovaném tvaru. Je ale

nutné mit na paméti, Ze vzorcové rejstiiky
(Formelregister) tak, jak je zname z nov¢jsi doby, existuji
teprve od roku 1922, wvéetné tzv. souhrnnych

(kumulativnich) rejstiikti, ovSem za daleko kratsi obdobi,
nez zname z Chemical Abstracts. Takze pokud se pokusi-
me obdobné vyhledat informaci o vySe zminéné kyseliné
alloxanové prostfednictvim jejiho sumarniho vzorce:
C4H4N205, dostaneme jen 8 nabidek, znichz nejstarsi
zroku 1864 registruje vyskyt tohoto sumarniho vzorce
v textu abstraktu a hned dalsi ,,nejstarsi“ takovy odkaz je
az zroku 1956. K tomu jeste patii informace, Ze vzorcové
rejstiiky pouzivaly tzv. Richterliv systém fazeni prvki,
tedy uhlik, vodik a dale v potadi: O, N, CL, Br, J, F, S, P,
As a dale podle abecedy. Dale stoji za zminku, ze star$i
praxe v Chemisches Zentralblatt uvad€la sumarni vzorce
sice pro vétSinu organickych sloucenin, ale jinak jen pro
latky, pro které nebyly pouzivany béZné trivialni nazvy.

Hlavnim rejstiikem v Chemisches Zentralblatt byl po
dlouhou dobu rejstiik véeny (Sachregister), a to vcetné
nazvl chemickych sloucenin. Takze napt. pii pokusu zis-
kat nejstarsi informace o anthranilové kyselin¢ prostred-
nictvim jejiho sumarniho vzorce C7H702N dostaneme jen
25 odkazl (a samoziejmé ne vSechny se tykaji této slouce-
niny), pfi¢emz ,nejstar§i“ je pravé zroku 1922, zatimco
zadani nazvu Anthranilsaure vede k 4750 odkazlim poci-
naje rokem 1841. Pokud v souboru nalezenych odkazi
narazime na odkaz zrejstiiku, musi nasledovat stejny
krok, jako pfi praci s tisténymi rejstiiky, tj. podle odkazu
na rok, svazek a stranku si otevieme pomoci nabidky View
Zentralblatt na vstupni obrazovce pfislusnou stranku abs-
trakt. Poslednim problémem pak byva identifikace pri-
marniho zdroje vétSinou podle zkratky, ktera reflektuje
tehdejs$i citacni praxi. Podrobnéjsi informace o praci
s tiSténymi rejstiiky Chemisches Zentralblatt je popsana
v knize Han¢, Hummel, Hlavica' nebo v jejich dalsich
vydanich.

Zajimavym ptikladem uzite¢nosti mize byt hledani
puvodu tzv. Kjeldahlovy metody stanoveni dusiku. Zada-
nim tohoto hesla dostaneme odkaz na zfejmé prvni popis
této metody od autora z roku 1883 (cit.*) a kromé zajimavé
moznosti sledovat jeji dalsi vyvoj a postupné upiesiiovani
a rizné aplikace také diikaz, jak rychle se v té dob¢ infor-
mace o evidentn¢ dilezitych objevech Sifily. A obdobné
jako v predchozim pfikladu si dnes miizeme snadno otevrit
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plny text tohoto ¢lanku v elektronické podobé. A odkazy
na Kjeldahlovu metodu se objevuji v Zentralblattu jeste
vroce 1969 (cit.’). Na tomto odkazu si miizeme povsim-
nout velkého zpozdéni zpracovavani u Zentralblattu na
konci jeho vydavani.

Budeme-li hledat informace o prvnich zptsobech
pfipravy primarnich amini, mtzeme dotaz formulovat
napt. jako kombinaci hesel: Darstellung primdrere Amine,
a to bud’ pfesné v této podobé jako frazi v nabidce Advan-
ced Text Search, nebo volnéji jako kombinaci stejnych
hesel, ale s vyuzitim Advanced Proximity, kde pozadujeme
vyskyt onéch termini vrozsahu od 1 do 80 slov
(odstupiiované), a to bud v zadaném nebo libovolném
poradi. Zahrneme-li jesté rizné tvary slova ,,Darstellung®,
konkrétné jen zkratku Darst. nebo naopak kosatéjsi tvar
Darstellungsweise rozsitenim pomoci hvézdicky, tedy
darst* v rozsahu 5 slov v zadaném poradi, dostaneme tadu
odkazli, napf. na prvni zpravy o Gabrielové syntéze
z ftalimidu z roku 1887 v€etné experimentalnich podrob-
nosti® nebo hned v nasledujicim piehledném referatu’.
Nalezené odkazy nas pak mohou casto inspirovat k jinym
formulacim dotazu. Moznosti je velmi mnoho, je ovsem
tieba zkousSet rtizné cesty, rizné tvary terminti véetné zkra-
tek, protoze praxe jejich pouzivani byla evidentné vzdy jen
zvykové a nebyla nikdy standardizovéna, jakoZ i formulac-
ni bohatost nebo naopak zkratkovitost textu. Znalost ném-
¢iny pochopitelné neni na Skodu.

Shrnuti

Snad tento stru¢ny popis a nékolik piikladd vyuziti
podniti chemiky, aby vzali existenci digitalizované formy
referatového Casopisu Chemisches Zentralblatt na védomi,
zatadili si odkaz do svych oblibenych polozek a podle své
problematiky a konkrétniho zajmu jej vyuzili. Tento zdroj
nam nabizi nejenom informace o nasem oboru za dvé¢ tieti-
ny 19. stoleti, které jsou jinak nedostupné, ale mtizeme si
tak jest¢ doplnit vysledky reSersi napt. z Chemical Abs-
tracts, bazi dat Beilstein nebo Gmelin, o Gdaje z paralelné
zpracovavané¢ho zdroje za obdobi téméf dvou tretin 20.
stoleti. A dale, diky tomu, Ze velk4 ¢ast primarni ¢asopi-
secké literatury, a to predevs§im té€ch nejdilezitéjsich tituld,
je dnes kompletné digitalizovana od svych prvnich svazkl
jdoucich také hluboko do 19. stoleti a mizeme si tak nele-
zené odkazy z Chemisches Zentralblatt bezprostfedné
otevrit na obrazovce pocitace, dostava se i historické bada-
ni o chemii z prostiedi historickych knihoven a archivii na

nesrovnatelné efektivnéjsi troven. Ale v kazdém ptipadé
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zustava jiz v avodu formulovand motivace, ze digitalizace
Chemisches Zentralblattu zpfistupnila a v pravém slova
smyslu zachranila praci generaci chemiki pro budoucnost.
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J. Silhanek (Institute of Chemical Technology, Pra-
gue): Chemisches Zentralblatt — Historical Present

The most important reference work for chemistry,
covering 140 years of chemistry history has been digitized
and made available to chemical community as an elec-
tronic information source. By this undertaking, data collec-
tion about research and progress in chemistry disciplines
has moved from depositories back onto the desks of prac-
tising chemists in a much more efficient and usable form.
Clearly, the digitized form, covering all printed volumes
from the first page in 1830 to the last page in 1969, re-
quires a somewhat different approach to searching than
electronic databases which we are using at present. The
user is always looking for a string of characters represent-
ing an author’s name or a subject term or a chemical name
and the search results are displayed as a set of references
to pages of the printed volume. Displaying close vicinity
of the given string helps to decide whether a reference is
useful or not. Despite somewhat more laborious usage, the
main value of the digitized version of Chemisches Zentral-
blatt is in bringing back this monument of information
from storage to life and preventing the work of thousands
of chemists from being lost and forgotten.
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50 LET RADIOIMUNOANALYZY

OLDRICH LAPCIK

Vysokd skola chemicko-technologicka v Praze, Technic-
ka 5, 166 28 Praha 6
Oldrich.Lapcik@vscht.cz

Klicova slova: radioimunoanalyza, inzulin, hormon, medi-
cina, pfirodni védy

Pocatky endokrinologie provazel zasadni nedostatek
analytickych metod. Hormony bylo moZné identifikovat
v endokrinnich Zzlazach, nékteré metabolity i v moci,
o nékolik fadl nizsi koncentrace v krvi vSak byly chemic-
kymi metodami nedostupné. Biologické testy byly pracné,
nékladné a naro¢né na zkuSenost experimentatora. Diabe-
tologie nebyla vyjimkou.

Objev inzulinu a jeho pfipravy ze slinivek jatecnych
zvitat (F. Banting a Ch. Best, 1921) zlepsil Zivotni vyhlid-
ky miliond pacientd. Vyvoj 1éCebnych metod ale nebyl
snadny. Inzulin u mnoha pacientii ztracel po ¢ase ucinnost,
ke kompenzaci diabetu bylo nutné podavat davky mnoho-
nasobné prevySujici produkci pankreatu zdravych osob.
Pricina tohoto jevu byla zahadou. Pfitom bylo ziejmé, ze
jeji odhaleni mtize byt klicem ke zlepSeni 1éCby.

Jako pravdépodobna se na pocatku 50. let jevila pred-
stava, ze by mohlo jit o duasledek zvySené aktivity dosud
nepopsaného enzymu, inzulinasy'. Vzhledem k tomu, Ze
techniky pro sledovani koncentrace inzulinu v krvi neexis-
tovaly, nebylo zpocatku mozné tuto hypotézu testovat. Ve
stejné dobé ziskavali zkuSenosti s vyuzitim radioaktivity k
feSeni biologickych problémt pracovnici izotopové labora-
tofe nemocnice Veterans Administration v Bronxu, absol-
ventka jaderné fyziky Rosalyn Yalowova a Iékai Solomon
Berson. S pomoci dostupnych izotopii (**Na, **P, *K, *Br,
BI1) zkoumali distribuci iontdl v extracelularnim prostoru,
metabolismus erytrocytl, pfijem jodu Stitnou zlazou
a metabolicky obrat sérového albuminu®. V roce 1954
obratili svoji pozornost k inzulinu. Zéhy vyladili techniku
znaceni tak, Ze jejich preparat nesl pil az jeden atom jodu
P! v molekule a pfitom si pln& zachoval biologické vlast-
nosti. Znaceny inzulin aplikovali nitrozilné dobrovolnikim
pacientim 1 zdravym kontroldm. PouZzili davky
v rozmezi 0,1 do 7,0 jednotek, které predstavovaly 0,56 az
7,4 MBq radioaktivity’. Pokud by pii¢inou snizeni u&in-
nosti inzulinu u diabetikl bylo rychlejsi odbouravani, mu-
sel by se jim z krve ztracet rychleji. Ve skutecnosti tam ale
radioaktivita zdstavala podstatn¢ déle nez u kontrol a zadr-
zovali ji 1 probandi, jimZ byl v minulosti inzulin aplikovan
z psychiatrickych divodi (pouzival se k vyvolani hypo-
glykemického Soku pfi 1éCeni schizofrenie). Chovani radi-
oaktivity prfi frakcionacich séra riznymi metodami
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(precipitace proteinil trichloroctovou kyselinou, vysolova-
ni siranem sodnym, elektroforéza, ultracentrifugace) Ber-
sona s Yalowovou piivedlo k zavéru, ze pfic¢inou delSiho
setrvani inzulinu v krvi pacientd a zaroven divodem jeho
inaktivace jsou protilatky, jeZz se vytvofily po injekcich
inzulinu zviteciho. Prvni verze ptipraveného ¢lanku u re-
cenzentl tvrd¢ narazila. Pfedstava, ze tak mala molekula,
nadto téméf totozna s lidskym inzulinem, mize vyvolat
tvorbu protilatek, byla pfili§ originalni. Aby dosahli ale-
spon uvefejnéni svych experimentl, ustoupili Yalowova
s Bersonem na ¢as od navrzeného vykladu. Pozorovany
protein nazvali prosté ,,inzulin vazajici globulin“**. Dopl-
néni ditkaza toho, Ze jde o protilatky, jim zabralo dalsi dva
roky’. Kromé sér pacientdl pouzivali i séra mor&at imuni-
zovanych podkozni aplikaci hovéziho inzulinu. Pfi porov-
navani jejich vazebnych vlastnosti vytvotili, jaksi nad pu-
vodni zamér, systém schopny méfit v té dobé neptedstavi-
telné nizka mnozstvi hormonu, kompetitivni radioimunoa-
nalyzu (RIA). Prvni kratkd zprdva, v niz popsali princip
metody a poprvé uvedli koncentrace inzulinu méfené
v krvi dvou zdravych osob nalacno a po stimulaci sto gra-
my glukosy, spatfila svétlo svéta v Casopisu Nature 21.
listopadu 1959 (cit.?). Plny &lanek, jenz vedle podrobného
popisu metody obsahoval vysledky zatézového testu
u 30 kontrol a 66 pacientii, vySel o osm mésici pozdéji,
v &ervencovém &isle Journal of Clinical Investigation’.

Prvni RIA byla v porovnani s dnesnimi podobami
imunoanalyzy pomeérné zdlouhavd a pracni. Inkubace
protilatky se smési vzorku ¢i standardu s radioligandem pfi
teplot€ +4 °C trvala Ctyfi dny. K oddé€leni volné a vazané
frakce slouzila papirova elektroforéza, ktera také zabrala
nékolik hodin. Pak bylo nutné pro kazdy vzorek vyhodno-
tit distribuci radioaktivity na elektroforeogramu’. Proti
dostupnym biologickym testim to vSak byla metoda jed-
noduchd, reprodukovatelna a hlavné o nékolik fadu citli-
veéjsi. Yalowova s Bersonem si uvédomovali, Ze v prvé
fadé¢ jde o metodu imunochemickou. Jako by predjimali
i moznost jiného znaceni, pouzivali ve svych pracich ter-
min immunoassay bez predpony radio-.

Bylo zfejmé, ze obdobné metody zalozené na soutézi
znaceného a neznacené¢ho antigenu o vazebna mista, bude
mozné vypracovat i pro dalsi analyty. Yalowova
s Bersonem chtéli tuto moznost poskytnout celému svétu,
a proto své poznatky uvefejnili bez patentové ochrany®.

V nasledujicich letech se zaméfili na vyvoj a vyuziti
RIA pro dalsi peptidové hormony (1963: riistovy hormon a
parathormon; 1968: adrenortikotropin, 1970: gastrin;
1975: somatomedin) a detekci viru hepatitidy B (1970).
Skala analytt se diky jejich nasledovnikéim zahy rozrostla
o mnozstvi hormond, 1é¢iv, vitamind, sérovych proteint,
diagnostickych markert a dalSich latek. Dostupnost analyz
umoznila rozvinout diagnostiku fady chorob a metabolic-
kych poruch, zlepSit zdravotni péci a uskuteCnit rozsahlé
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skriningové programy. Rosalyn Yalowova nijak nepteha-
néla, kdyZ pfi piebirdni Nobelovy ceny v roce 1977 ptirov-
nala prostor, ktery RIA oteviela mediciné a védam o Zivo-
t€ k tomu, jenZ se pfed mikrobiologii a astronomii rozpro-
stfel po vynalezech mikroskopu a teleskopu’.

Rosalyn Yalowova (roz. Susmanova) se narodila 19.
Cervence 1921 v New Yorku. Na stfedni $kole se nadchla
pro chemii a fyziku. Okouzlil ji zivotopis Marie Curie
a pfednasky Enrica Fermiho, jichz se ucastnila v roce
1939. Navzdory dobovym piedsudkiim se prihlasila ke
studiu jaderné fyziky na Univerzité v Illinois. V roce 1942
ziskala titul MSc. a v roce 1945 doktorat. V letech 1945 az
1950 vyucovala fyziku a pfitom pracovala jako dobrovol-
nice na Columbia University, kde ziskala praktické zkuse-
nosti s aplikaci radioaktivity v medicin€. Ty v letech 1948
az 1949 uplatnila jako konzultantka pti zakladani radioizo-
topové laboratofe nemocnice Veterans Administration
v Bronxu, kam nakonec v lednu 1950 piesla na plny tva-
zek. O nékolik mésicl pozdéji zde potkala svého nejvy-
znamnéjSiho spolupracovnika, Solomona Bersona. Ve
spole¢né laboratofi stravili osmnact let a jejich spoluprace
pokraCovala i poté, co Berson odeSel na misto vedouciho
katedry na newyorkské Mt Sinai School of Medicine.
Ukoncila ji aZ jeho ndhl4 smrt v roce 1972. Po ni Yalowo-
va prosadila pfejmenovani jejich pracovisté na Laboratof
Solomona Bersona — do konce své aktivni drahy tak mohla
psat jeho jméno na vSechny publikace alespon v adrese.
V roce 1977 Rosalyn Yalowova obdrzela za vyvoj radio-
imunoanalyzy pro peptidové hormony Nobelovu cenu.
Vyzkumnou ¢innost ve Veterans Administration ukoncila
vroce 1991, v dalsim desetileti ptsobila jako profesorka
na Mount Sinai School of Medicine. Nyni Zije na odpocin-
ku ve svém domé v Bronxu.

Solomon Berson (22.4.1918 — 11.4.1972) se narodil
v roce 1918 v New Yorku, jako nejstarsi ze tii déti ruského
imigranta, podnikatele v barveni kozeSin. Jeho cesta ke
studiu mediciny nebyla snadna — dfive nez uspél na newy-
orkské univerzité, skonéilo jedenadvacet ptihlasek na riz-
né lékaiské fakulty zamitnutim. Lékarsky diplom ziskal
vroce 1945. V letech 1946—-1948 slouzil v armadeé. Poté
pfeSel do nemocnice Veterans Administration v Bronxu.
V roce 1950 zde zacala jeho dlouholeta spoluprace s Rosa-
lyn Yalowovou, jejimz vysledkem byla fada zasadnich
objevu v diabetologii a endokrinologii. (Napf. objev proti-
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latek proti inzulinu, jehoz vedlej§im produktem byl vyvoj
RIA metodik, pfispél k objasnéni autoimunitnich procest
a etiologie diabetu II. typu.) V roce 1968 Berson pfijal
misto profesora na Mount Sinai School of Medicine. Za
své objevy ziskali s Yalowovou fadu ocenéni. Toho nej-
prestiznéjsiho, Nobelovy ceny, se ale Solomon Berson
nedozil. V dubnu 1972 zemfel na srde¢ni infarkt.
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o

0. Lapdik (Institute of Chemical Technology, Pra-
gue): 50 Years of Radioimmunoassay

The invention of radioimmunoassay techniques by
Rosalyn Yalow and Solomon Berson 50 years ago opened
new horizons for many branches of medicine and life sci-
ences. Their first paper, describing quantitative immunoas-
say of plasma insulin in human subjects and overwhelm-
ing the then used analytical methods by several orders of
magnitude in terms of sensitivity and accuracy, was pub-
lished in an issue of Nature that appeared on 21st Novem-
ber 1959. The spectrum of applications of RIA methodol-
ogy spread promptly into many areas — such as analysis of
hormones, drugs, vitamins, serum proteins, diagnostic
markers, viruses and bacteria. For the development of RTA
of peptide hormones, Rosalyn Yalow was awarded the
Nobel Prize in 1977.
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Ze 7ivota chemickych spolecnosti

Zprava o vysledku voleb do Hlavniho vyboru
a Revizni komise Ceské spolecnosti chemické
na obdobi 2009-2013

Vazeni, ¢lenky a ¢lenové CSCH,

korespondencnich voleb do Hlavniho vyboru a Revizni
komise CSCH se ziidastnilo 221 z celkového poétu 2128
¢lent (10,4 %) a to formou zaslani hlasovaciho listku pos-
tou nebo elektronicky. Volby byly ukonceny dne
28.8.2009. VSechny hlasovaci listky doruc¢ené do tohoto
data byly platné. Kriteriem pro zvoleni do Hlavniho vybo-
ru byl pocet ziskanych voli¢skych hlast. Pofadi zvolenych
16 clenek/Clend HV dle poc¢tu odevzdanych hlasi bylo
nasledujici: Pavel DraSar (140), Jifi Barek (138), Jitka
Ulrichova (129), Vaclav Slovak (117), Martin Fusek
(112), Karel Lemr (112), Karel Ventura (112), Jitka Mo-
ravcova (109), Jaroslav Koca (109), Vladimir Kten (108),
Zdenka Kolska (105), Viktor Kanicky (103), Jan Ttiska
(101), Karel Blaha (100), Stanislav Kafka (95) a Jarmila
Vingova (93). Pofadi ostatnich kandidatt bylo: Michal
Holgapek (89), Frantiska Pavlikové (88), Hana Ctrnactové
(85), Jana Copikova (83), Pavel Zachai (78), Jifi Vohlidal
(67), Pawel Stawiski (55), Tomas Elbert (38). Cleny Re-
vizni komise byli zvoleni Oldfich Lapcik, Ivo Paseka
a Karolina Peckova. Termin schiize zvoleného Hlavniho
vyboru a Revizni komise ur¢i volebni komise, a to nejpoz-
déji do 31. 10. 2009. Jedingym bodem programu bude volba
¢lenti pfedsednictva Spolecnosti.
V Praze, 2. zaii 2009

Helena Pokornd, Milan Potacek, Vilim Simdanek

Jaderna chemie v Evropé — od neformalni
asociace k aktivni divizi EuCheMS

Pocatky — Evropska radiochemicka asociace (ERA)

Prvnim vyraznym vysledkem snah o koordinaci
a mezinarodni  spolupraci v oblasti jaderné chemie
v Evropé, které se datuji od pocatku 80. let, bylo usporada-
ni prvni mezinarodni konference ,,Nuclear and Radioche-
mistry (NRC)“. Konferenci, pofddanou vroce 1984
v némeckém Lindau, zastitila némeckd GDCh, odbornou
uroven garantoval mezinarodni poradni vybor (IAB) sloze-
ny znejvyznamnéjSich evropskych jadernych chemiku,
ktery byl ustaven ad hoc v neformélnich jednénich zéstup-
cu evropskych chemickych spole¢nosti. Tento IAB garan-
toval i dalsi konference v této sérii, které se konaly v roce
1988 v Brightonu (Velka Britanie), v roce 1992 ve Vidni
(Rakousko) a v roce 1996 v St Malo (Francie). Z doslych
nabidek narodnich chemickych spolecnosti vybira podle
zavedeného systému misto poradani dalsi konference IAB,
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konference se konaji zasadné v Evropé, aby byly pfistup-

Jiz od okamziku pocinajici mezinarodni spoluprace se
Radiochemical Methods Group (RCG) britské RSC snazila
prosazovat cestu vedouci k vytvofeni mezinarodni institu-
ce sdruzujici v8echny evropské jaderné chemiky. Pfi prv-
nim prizkumu se vSak ukazalo, Ze pro vznik takovéto or-
ganizaci zatim nejsou vSude vytvofeny vhodné podminky.
Z pruzkumu vSak jednoznacné vyplynulo, Ze vzajemna
informovanost — minimalné formou pravidelného zpravo-
daje — je velmi zZadouci.

V srpnu roku 1995 proto svou ¢innost zahéjilo nefor-
malni seskupeni Evropsk4 radiochemickd asociace —
(European Radiochemists Association — ERA), soucas-
né bylo vydano prvni ¢islo zpravodaje ,,Radiochemistry in
Europe®. Asociace si vytkla za cil rozsifovat a zlepSovat
komunikaci mezi evropskymi radiochemiky, prohlubovat
kontakty s jinymi skupinami a spolecnostmi s podobnymi
zajmy, zfidit kalendaf mezindrodnich akci, vyméiovat si
navzajem informace o specializovanych zafizenich a tech-
nologiich a pfedevS§im vydéavat a distribuovat zpravodaj
,»,Radiochemistry in Europe®. Zakladni zazemi pro ¢innost
ERA poskytla britskd RSC a i kdyz se ¢innost asociace,
jeji financovani a distribuce zpravodaje zpocatku potykala
s mnohymi problémy, sehrdla zasadni roli pfi navazani
a uchovani vzajemnych kontaktii mezi evropskymi radio-
chemiky. Kli¢ovou roli pfi vzniku ERA hral zejména entu-
ziasmus Dr. Anthonyho R. Wareho z RCG RSC, ktery se
stal i editorem vzniklého zpravodaje.

Vznik odborné skupiny pri Federaci evropskych
chemickych spole¢nosti

V zafi roku 1999 se v Helsinkach konalo zasedani
Federace evropskych chemickych spolec¢nosti (FECS). Na
tomto zasedani ptednesl Dr. Jukka Lehto (University of
Helsinki) navrh Dr. A. Wareho na zfizeni formalni odbor-
né skupiny pro jadernou chemii a radiochemii. Valné shro-
mazdéni FECS navrh jednoznacné podpofilo a byla usta-
vena ,,Working Party for Nuclear and Radiochemistry (WP
NRC)*“. Delegovani zastupci narodnich chemickych spo-
le¢nosti se poprvé sesli na zasedani WP pofadaném v pru-
behu paté konference NRC ve Svycarské Pontresing v zari
roku 2000. Mezi prvni tkoly, které si WP do pocatku své
¢innosti vytkla, patfilo nadale vydavat Zpravodaj, zastie-
Sovat organizovani pravidelnych konferenci NRC a ve
Ctyfletém obdobi mezi jednotlivymi konferencemi podpo-
rovat organizovani specializovanych sympozii. Novym
cilem byla snaha o koordinaci vzdélavani budoucich ev-
ropskych radiochemikd. Prvnim pfedsedou a zaroven ta-
jemnikem WP byl zvolen Dr. A. Ware, zazemi i nadale
poskytla RSC.

Dalsi zasedani WP se konalo v roce 2002 v Londyné.
V té dobé méla organizace patnéct ¢leni a dva pozorovate-
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le. Zasadnim rozhodnutim zde ucinénym bylo zapojit se
aktivné do pfipravy 1. Evropského chemického kongresu
(ECC) FECS v Budapesti. Do organiza¢niho vyboru kon-
gresu delegovala WP Dr. A. Wareho, ¢lenem vé&deckého
vyboru kongresu pro oblast jaderné chemie byl jmenovan
prof. Jan John (CVUT Praha).

Vroce 2004 méla skupina jiz osmnact oficialnich
¢lenu. Ttinact z nich se zacastnilo Sesté konference NRC,
ktera se pod zastitou FECS konala na pielomu srpna a zafi
2004 v Céchach. Na tomto zasedani byl schvélen predb&z-
ny program sympozia ,,Hot Topics in Nuclear and Radio-
chemistry*, jako soucasti 1. ECC FECS.

Transformace na divizi pii EuCheMS

V fijnu roku 2004, béhem piipravy kongresu FECS,
doslo ke zméné statutu FECS na mezinarodni neziskovou
organizaci registrovanou jako pravnicka osoba podle bel-
gického prava. Tato zména umoznila G¢innéjsi zapojeni do
mezindrodnich projektt a lepsi pfistup k externim financ-
nim zdrojim. Transformovana organizace byla zaregistro-
vana pod novym jménem — European Association for Che-
mical and Molecular Sciences — EuCheMS.

Dalsi zasedani WP NRC se konalo v roce 2005 opét
v Londyné. Nejdilezitéjsim bodem této schiizky byla reak-
ce na zménu postaveni odborné skupiny po pieméné
FECS na EuCheMS. Vzhledem k tomu, ze — na rozdil od
FECS — ve statutu EuCheMS nebyla zakotvena existence
odbornych skupin (WP), rozhodli se pfitomni zéstupci
narodnich chemickych spole¢nosti usilovat o pfeménu WP
NRC na samostatnou divizi EuCheMS. Piipravu potieb-
nych dokumentl, zejména statutu nové divize, se podatilo
dokoncit béhem jednoho roku, takze vznik nové divize
(Division for Nuclear and Radiochemistry — (DNRC) byl
schvalen v8eobecnym shromdzdénim EuCheMS jesté
v roce 2005.

Ve dnech 23.-31. srpna 2006 se v Budapesti konal
1. Evropsky chemicky kongres. Specializované sympozi-
um “Hot Topics in Nuclear- and Radiochemistry”, které
bylo jeho soucasti, bylo velmi Gspésné. Program sympozia
uvedlo pét vyzvanych prednasek:

1. Chemistry of New Elements (Heinz W. Giggeler, Svy-
carsko)

2. Radionuclides in the Environment (Heino Nitsche,
Berkeley, USA)

3. Radiopharmaceuticals (H. H. Coenen, Jiilich, Némec-
ko)

4. Chemistry of the Nuclear Fuel Cycle (Charles Madic,
CEA, Francie)

5. Teaching of nuclear and radiochemistry in the modern

age (Anthony R. Ware, Anglie)

Dale byly predneseny tfi Gstni pfispévky a probéhla
uspésna plakatova sekce; celkovy pocet prispévka byl
roven tficeti.

V pribéhu kongresu se také konalo prvni plenarni
zasedani nové divize. Bylo schvéaleno definitivni znéni
statutu DNRC; predsedou byl zvolen A. Ware (UK) a ta-
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jemnikem Dr. Simon Jerome (UK). Nejen z pohledu Ceské
spolecnosti chemické zasadnim bylo rozhodnuti o zptisobu
zabezpeceni pozadavku, aby kazda divize EuCheMS ga-
rantovala pofddani celoevropské konference ve své oblasti
alespon jednou za dva roky. Delegati na zasedani rozhodli,
ze DNRC tento pozadavek splni zastfeSenim dvou paralel-
nich evropskych sérii konferenci — vyse zminéné Nuclear-
and Radiochemistry (NRC), ktera se kona na rtiznych mis-
tech v Evropé, a série mezinarodnich Radiochemickych
konferenci (RadChem) organizovanych odbornou skupi-
nou jaderné chemie CSCH tradi¢né v Marianskych Laz-
nich. Obé¢ konference maji Ctyfletou periodicitu
s dvouletym vzajemnym posuvem. Zafazeni sériec Rad-
Chem do akei zastfeSovanych DNRC je velkym uzndnim
jak odborné trovné konference, tak i pfedchozi aktivity
CSCH v ERA a WP NRC.

DNRC se dale rozhodla pfimo navézat na aktivity
byvalé Working Party FECS, tj. nadale vydavat zpravodaj,
aktualizovat desetilety kalendat akci (10 year Conference/
Symposium Calendar) na webovych strankach a koordino-
vat vyuku mladych radiochemiki v Evropé. Jiz
v nasledujicich mésicich se podatilo dohodnout spolupraci
s ostatnimi divizemi EuCheMS, a to pfedevS§im s Divizi
analytické chemie a Divizi chemie zivotniho prostredi.
Kontakt byl mnavdzdn 1 sexternimi organizacemi
s podobnym zamétenim (napi. spoluprace s IAEA na celo-
svétovém pruzkumu ,,Assessment of the teaching and ap-
plications in radiochemistry*).

Nasledujici zasedani DNRC se seSlo v zaii roku
2007 ve $vycarském Davosu. Jeho hlavni naplni byly vol-
by vedeni divize. Pfedsedou DNRC se stal prof. Heinz
Giggeler (University of Bern a Paul Scherrer Institute,
Villigen, Svycarsko), funkci tajemnika na tiileté obdobi
ptijal prof. John. Ceska i $vycarskd chemicka spole¢nost
volbu svych zastupcti do vedeni DNRC podpofily a nové
vedeni divize zacalo pracovat 1. ledna 2008.

Tyto vysledky byly pozitivné hodnoceny na posled-
nim setkani DNRC, které se uskute¢nilo v prabéhu konfe-
rence NRC7 — 7" International Conference on Nuclear-
and Radiochemistry 2008 v Budapesti. Clenové jednali
pfedevsim o odbornych aktivitich DNRC na léta 2010 az
2012. Prvni prilezitosti, kde se evropsti radiochemici
sejdou, bude jiz tradiéni 16™ Radiochemical Conference
(RadChem 2010) potadana v dubnu 2010 v Marianskych
Laznich. Clenové DNRC se dale dohodli uspotadat semi-
nat na 3. Evropském chemickém kongresu v zari 2010
v némeckém Norimberku. Posledni akci v uvedeném ob-
dobi bude dalsi, vporadi jiz osmd, konference NRC
(NRCB), kterou v roce 2012 usporada univerzita Milano.
Dulezitym rozhodnutim bylo navazat a rozsitit spolupraci
s mimoevropskymi organizacemi, zejména projednat moz-
nost koordinace akci s jadern€ chemickymi sekcemi ACS
a Japonské chemické spolecnosti.

Dilezitym pramenem informaci o DNRC jsou webo-
vé stranky divize (www.euchems.org/Divisions/NRC), kde
vychazi zpravodaj a je pravideln¢ aktualizovan kalendar
odbornych aktivit v oblasti jaderné chemie a radiochemie.
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Zapojeni CSCH

Ceska spole¢nost chemicka (CSCH) jiz od konce
90. let usilovala o plnou integraci ¢eskych odbornik do
evropskych mezinarodnich struktur a o co nejvétsi Gcast
Ceskych vyzkumnych tymi v mezinarodnich projektech.
Proto jiz pti vzniku WP NRC v roce 1999 podpoiila jeji
zalozeni a delegatem jmenovala piedsedu odborné skupiny
Jaderna chemie (OS JCH) pii CSCH, prof. Johna.
Prof. John se aktivné ucastnil a ucastni prace WP NRC,
jeji transformace i aktivit sou¢asné DNRC. Velkym tspé-
chem této Cinnosti je vySe zminéné zaclenéni mezinarodni
konference Radiochemical Conference (RadChem) mezi
akce zastfeSované pfimo DNRC EuCheMS, kde se stala
jednim ze dvou pilitt (spolu se sérii NRC) celoevropské
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série jaderné-chemickych konferenci. Mezinarodni uznani
aktivity Ceské spoleénosti chemické v DNRC se projevilo
i ve volbé prof. Johna tajemnikem divize.

Podminky pro tuto ¢innost byly zajistény sérii grantt
¢. LA 1000/2000, 1POSLA263 LA09023, které udélilo
MSMT Ceskému vysokému uceni technickému v Praze
(jako nositeli) v rdmci Narodniho programu vyzkumu —
dil¢iho programu ,,Programy mezinarodni spoluprace na
podporu uéasti zastupce CSCH na praci WP NRC.

Katerina Cubovd a Jan John, CVUT v Praze — FJFI,
Brehova 7, 115 19 Praha 1
Anthony R. Ware, Environmental Energy Consultan-

¢y, Avoncastle, South Lane, Sutton Valence, Maidstone,
Kent ME17 347, UK

Odborna setkani

IX. Pracovni setkani fyzikalnich chemiki
a elektrochemikii ve znameni ti'i vyroc¢i

Ve dnech 29. a 30. ¢ervna 2009 se na Mendelové
zemédelské a lesnické univerzité konala konference — I1X.
Pracovni setkani fyzikalnich chemikl a elektrochemiki
(9™ Workshop of Physical Chemists and Electrochemists).
Leto$ni setkani bylo ve znameni tfi vyznamnych vyroci:
90 let zalozeni Masarykovy univerzity, 90 let zalozeni
Mendelovy zemédélské a lesnické univerzity a 50leté vy-
ro¢i udéleni Nobelovy ceny profesoru Jaroslavu Heyrov-
skému za fyzikalni chemii, konkrétné za objev polarogra-
fie. Zastitu nad touto konferenci poskytli rektofi obou uni-
verzit (prof. Ing. Jaroslav Hlusek, CSc. a prof. PhDr. Petr
Fiala, Ph.D.,,LL.M.) a d&kani piislusnych fakult,
doc. RNDr. Milan Gelnar, CSc. z Pfirodovédecké fakulty
MU a prof. Ing. Ladislav Zeman, CSc. z Agronomické
fakulty MZLU.

K distojné oslavé 50 let udéleni Nobelovy ceny pii-
spély pozvané prednasky Dr. Michaela Heyrovského, prof.
Roberta Kalvody, prof. Emila Palecka a prof. Oldficha
Dracky, ktefi s panem profesorem Heyrovskym tzce spo-
lupracovali a v&deckou vefejnost, jak formou pfednasek,
tak formou publikaci, o vysledcich z oblasti polarografie
ajejich aplikaci spolecné informovali. Kazdoro¢n€ jsou
v ¢eskych zemich i v zahrani¢i potadany konference, kte-
ré neustale Cerpaji ze zakladi elektrochemie spojené
s Jaroslavem Heyrovskym. Jeho piinos v oblasti teoretické
a experimentalni elektrochemie, elektroanalyzy, elektro-
techniky a bioelektrochemie stale ocefiuji védci celého
svéta a diky poslednimu vyzkumu a vyvoji elektrochemic-
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kych senzori a biosenzori dokonce mnohem vice nez
v uplynulych 30 letech.

Plenarni ptednasky se zabyvaly odkazem profesora
Heyrovského, ktery ndm nezanechal jen odkaz pracovitos-
ti, houzevnatosti a preciznosti, ale i peclivosti a tvofivosti
ve védeckém badani. V ¢em spoc¢iva kouzlo, jimZ se stava
badani tvar¢im procesem? Profesor Heyrovsky dava na
tuto otazku zcela jednoduchou odpovéd’ — ve schopnosti
poznat, co je dilezité a co podruzné. Jak se mohli Gicastnici
konference dozvédét, prof. Heyrovsky kladl vzdy velky
diraz na experiment, ktery otevira cestu k poznani a toto
poznani otevira cestu k pokroku. V piednaskach se néko-
likrat objevilo jeho letité védecké heslo Pracuj, dokonci,
zvefejni (Work, finish, publish), které je v tomto poradi
aktualni dodnes. Jedna prednaska se zabyvala tim, ze by
nemélo byt toto pofadi zaménovano a publikovana nedo-
délana, netplnd, nedokonéena prace.

Jaroslav Heyrovsky prebird Nobelovu cenu (1959) od svédského
krale Gustava Adolfa VI.
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Heyrovsky a jeho syn Michael pri oscilopolarografickém experi-
mentu

Soucasti pracovniho setkani i v letosnim roce byla
Sekce mladych, ve které studenti v anglickém jazyce pre-
zentovali a v diskusnich pfispévcich obhajovali vysledky
své védecko-vyzkumné prace. Jejich vystoupeni hodnotila
péticlenna komise a ta rozhodla o pofadi tii nejlepsich. Na
post nejvy$si vystoupila Mgr. Sarka  Bidmanové
(Loschmidtovy laboratote, Ustav experimentalni biologie
a NCBR, Ptirodovédecka fakulta MU) s praci: Fiber-optic
Biosensor for Detection of Halogenated Compounds in the
Environment. Diplom a vécné dary za druhé misto putova-
ly do Bratislavy diky Ing. Janu Rimar&ikovi (Ustav fyzi-
kalni chemie a chemické fyziky, Slovenska technologicka
univerzita) a jeho praci: Thermodynamics of N-H Bond
Cleavage in p-Phenylenediamine and Tetracyano-p-
phenylenediamine. Tteti misto obsadil Ing. Radim Hrdy
(Ustav mikroelektroniky, FEKT, VUT Brno) s prezentaci
na téma: Fabrication of Nanomachined Surface for
Electrochemical Sensing Transducer.

Podobné byla hodnocena i posterova sekce, kde prvni
a druhé misto obsadili postgradualni studenti z Ustavu
chemie a biochemie, MZLU Brno, RNDr. Vojtéch Adam
a Ing. Dalibor Huska s pracemi: 1) Elektrochemicka analy-
za adiponektinu pro tvorbu cévnich nahrad a 2) Miniaturi-
zované elektrochemické systémy v detekci interakce proti-
nadorovych 1éCiv s DNA. Treti pficku obsadila prace
RNDr. Zdenky Balcarové, CSc. (Ustav chemie, Pfirodové-
decka fakulta, MU): Reduk¢ni proces guaninu a 8-aza-
guaninu.

Dvoudenni uspésné jednani s bohatou diskusi nastini-
lo mnoho podnéti i novych napadd, které mohou vést
k dalsimu rozvoji zapocatych témat v oblasti fyzikalni
chemie, elektrochemie a bioelektrochemie. A to byl hlavni
zamér tohoto setkani. Tak jako nikdy nekonc¢i védecko-
vyzkumna prace a stale se v ni pokracuje, tak bychom radi
v roce 2010 pokracovali jiz v jubilejnim desatém rocniku.
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Organizatori konference dékuji za podporu, kterda umoznila
poradat letosni IX. Pracovni setkani fyzikalnich chemiku
a elektrochemiki: Anamet, DonauLab, Ecochemie, Eppen-
dorf, Laboserv, Malé centrum, Maneko, Merci Pragolab,
Ranadal a Ceské spoleénost chemicka (brnénska pobodka).

Libuse Trnkovd, René Kizek

41. ro¢nik Mezinarodni chemické olympiady
18.-27.7.2009, Cambridge, Velka Britanie

5} '/t\‘f
/J 41st INTERNATIONAL

CHEMISTRY OLYMPIAD

Leto$ni 41. ro¢nik Mezinarodni chemické olympiady
(IChO) hostilo Spojené kralovstvi. Pon€kud netradi¢né se
organizace ujaly hned dvé starobylé univerzity,
v Cambridge a v Oxfordu. Tyto dv¢ skoly jsou odnepaméti
velkymi rivaly, nicméné pro zorganizovani prestizni souté-
ze stfedoskolaktl z celého svéta spojily své sily. Na dobu
18.—-27.7.2009 se do Cambridge sjelo celkem
250 studentil ze 66 zemi svéta. Pro srovnani: prvniho roc-
niku IChO, ktery se konal v roce 1968 v Praze, se Gi¢astni-
ly pouze staty dnesni Vysegradské ctyrky, tedy tehdejsi
Ceskoslovensko, Polsko a Mad’arsko.

Sestaveni reprezentacniho tymu probéhlo tradicné ve
tiech stupnich. Prvnim stupném bylo Ustfedni kolo Che-
mické olympiady, vytecné zorganizované letos v lednu na
Piirodovédecké fakulté UK v Praze. Prvnich 14 studentl
bylo pozvano na tydenni teoretické soustiedéni, které pro-
biha tradi¢né v bieznu na VSCHT Praha. Nejlepsich 8 se
dale na PfF UK tcastnilo druhého, tentokrat praktického
soustfedéni. Naro¢nym vybé&rem nakonec prosli:

Cesky reprezentacni tym pred modelem vitaminu B ;. Nahore
zleva: Pavel Svec, Ondrej Hak, Jan Kotek, Petr Motloch, Ondrej
Henych, dole zleva: Rudolf Pisa, Petr Holzhauser
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Ondiej Hék, student 1. roéniku Gymnézia a SOS v Hofi-
cich

Ondrej Henych, student 3. ro¢niku Gymnazia v Liberci
v Jeronymové ul.

Petr Motloch, student 3. ro¢niku Gymnazia P. Bezruce ve
Frydku-Mistku

Pavel Svec, student 3. roéniku Gymnézia Jirovcova v Ces-
kych Bud¢&jovicich

Spolu se studenty tvofili ¢esky tym jesté dva mentofi,
vedouci delagace RNDr. Petr Holzhauser z VSCHT Praha
a RNDr. Jan Kotek, Ph.D. z PfF UK Praha.

Slavnostni zahajeni probéhlo cambridgeském Corn
Exchange za 0casti pfiméfeného mnozstvi vyznamnych
osobnosti slovy: ,,Dlouho jsme pfemysleli, jak pfi zahajeni
predstavit anglickou kulturu, ale dospéli jsme k zavéru, Ze
zadna anglicka kultura neexistuje. Vysledkem byla nepfi-
meéfené dlouha pantomima, v jejimz pribéhu zaznély
vhodné interkalované nazvy vSech 66 zucastnénych statu.

Odpoledne mentofi zkontrolovali pfipravenost labora-
tofi a ke sklonku destivého dne byli prevezeni do Oxfordu.
Zde ve starobylych prostorach zdejsi univerzity tajné
avizolaci od studentl schvalili a prekladali praktické
ulohy do narodnich jazyku. Studenti byli v té dobé sezna-
meni s bezpecnostnimi pravidly a pak cely den zakouseli
atmosféru anglického venkova, obdivovali sokolnické
dovednosti, stfileli z luku a zakusili boj ve stylu stiedové-
ké bitvy. Nasledujici den studenti absolvovali praktickou
Cast soutéze a mentofi si pii exkurzi uzili oxfordskych
uliek a pfipravovali findlni znéni teoretickych problému.
Paty den studenti Cerpali dusevni sily prohlidkou Londyna
a Buckinghamského paldce, aby nazitfi mohli feSit problé-
my teoretické Casti.

Od tohoto okamziku nebyl divod branit kontaktu
studentli a mentorti — slavnostni Reunion party probé¢hla
vskutku v Gchvatnych prostorach londynského Natural
History Museum pod patnactimetrovou kostrou druhohor-
niho dinosaura. Zbytek pobytu studenti stravili aktivnim
odpocinkem a poznavanim Anglie, mentofi opravili feSeni
svych studentil a spolu s autory dohodli kone¢né hodnoce-

S medailemi se smi Slapat i na anglicky travnik v King's College
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ni. Slavnostni vyhlaseni vysledkii probéhlo v piijemné
svizném tempu v grandiéznich prostorach kaple nejhonos-
n¢&jsi koleje King's College.

Ulohy letosniho roéniku byly nadmiru dobie piipravené,
jak obsahem, tak rozsahem. Teoretickou Cast tvorilo Sest tloh,
zmitime napt. syntézu HIV virostatika Amprenaviru, studium
kinetiky tvorby molekulového vodiku v mezihvézdném pro-
storu ¢i koordina¢ni ohlédnuti za Alfredem Wernerem. Praxi
tvorily tfi ulohy — bezrozpoustédlova aldolova kondenzace,
titra¢ni analyza méd’natého komplexu a konduktometrické
stanoveni kritické micelarni koncetrace surfaktantu. Soutézni
ulohy stejné jako pripravné ulohy je mozné naleznout na
strankach www.icho2009.co.uk. Pro lepsi pfedstavu o cha-
rakteru a naro¢nosti Mezinarodni chemické olympiady
jednu ze jmenovanych tloh uvadime.

Nasi studenti i letos v soutéZi obstali a ziskali ¢tyfi
medaile:

Ondrej Henych, stfibrna medaile

Petr Motloch,  bronzova medaile

Pavel Svec bronzova medaile

Ondrej Hak bronzova medaile

Absolutnim vitézem soutéze se stal Ruibo Wang
z Ciny, pii¢emz Ctyfi zlaté medaile ziskal letos pouze
Tchaj-wan. Nasledujici 42. ro¢nik Mezinarodni chemické
olympiady se bude konat v japonském Tokiu.

Gratulujeme nasim reprezentantiim k dosazeni vybor-
nych vysledkd a véfime, ze i pfisti roénik IChO bude pro
Ceskou republiku Gsp&sny.

Petr Holzhauser, predseda UK ChO

Uloha & 2 ze 41. IChO: Vznik H; mezi hvézdami

Pokud se v mezihvézdném prostoru srazi dva atomy, energie
vzniklé molekuly je natolik velikd, Ze molekula okamzit¢ disociu-
je zpét na atomy. Atomy vodiku tak mohou reagovat za vzniku
stabilni molekuly H, pouze na povrchu prachovych castic. Pra-
chova Castice absorbuje vétsinu piebytecné energie a noveé vznik-
14 molekula H, se rychle desorbuje. V této tiloze budou piedsta-
veny dva kinetické modely pro vznik molekul H, na povrchu
prachové castice.

V obou modelech je rychlostni konstanta adsorpce atomd H na
povrch prachovych &astic &, = 1,4-10° cm® s™'. Typicka hodnota
,,objemové hustoty* atoml H (tj. pocet atomt na jednotku obje-
mu) v mezihvézdném prostoru je [H] = 10 cm™.

(Poznamka: v této uloze mizete s poCty povrchové adsorbova-
nych atomi a s objemovymi hustotami atomti v plynné fazi poci-
tat v rychlostnich rovnicich stejné, jako jste bézné zvykli pocitat
s koncentracemi. Diky tomu se vam jednotky rychlostnich kon-
stant mohou zdat divné. Rychlost reakce ma pak rozmér poctu
atomi nebo molekul za jednotku ¢asu.)

Vypocitejte rychlost adsorpce atomi H na povrch prachové ¢asti-
ce. Pfedpokladejte, ze je tato rychlost konstantni.

Desorpce atomti H je prvniho fadu vzhledem k poctu adsorbova-
nych atomi. Rychlostni konstanta desorpce je kg =1,9-107 57"
Predpokladejte, Ze probiha pouze adsorpce a desorpce. Vypocitej-
te rovnovazny pocet atomtl vodiku N na povrchu prachové ¢éstice
odpovidajici stacionarnimu stavu.

Atomy H se mohou po povrchu pohybovat. Kdyz se dva atomy
potkaji, reaguji za vzniku molekuly H,, ktera se nasledn¢ desorbu-
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je. Diskutovany jsou dva rizné modely vzniku H,. Oba v8ak vycha-
zeji ze stejnych hodnot rychlostnich konstant pro adsorpci, desorpci
a bimolekuldrni reakci: k, = 1,4-10° e’ s, ky = 1,9-107 s, k, =
5,1-10* s\

Model A

Predpoklada se, ze reakce vzniku H, je druhého fadu. Rychlost
ubytku atomt H z povrchu prachové ¢astice v disledku této reak-
ce je tedy kN,

Napiste vyraz pro rychlost zmény N zahrnujici adsorpci, desorpci
a reakci. Uréete hodnotu N za piedpokladu aproximace stacionar-
niho stavu.

Vypoditejte rychlost vzniku H, podle tohoto modelu.

Model B

Model B umoznuje stanovit podily prachovych ¢astic, které nesou
0, 1 nebo 2 atomy H. Vzajemné pfemény mezi t€émito stavy vyja-
dfuje nasledujici schéma. Piedpoklada se, ze Castice nemize
zaroven nést vice nez 2 atomy H.

0e—™"—2
X0, X1 @ X3 jsou podily (procentudlni zlomky) ¢astic nesoucich 0, 1
nebo 2 atomy vodiku. S témito podily se da v nasledujici kinetic-
ké analyze pocitat stejné jako s koncentracemi. Pokud je podil
Castic s m adsorbovanymi atomy vodiku x,,, 1ze rychlosti tii moz-
nych procest vyjadrit takto:

Adsorpce (m—-om+1): rychlost = k, [H] x,,
Desorpce m—->m-1) rychlost = kqym x,,
Reakce (m—>m-=2) rychlost =" k,m(m — 1) x,,

Napiste rovnice pro rychlost zmény podild xo, x; and x; (tj. vyrazy
pro dx,,/ df).

Za predpokladu aproximace stacionarniho stavu odvod’te pomoci
vySe uvedenych rychlostnich rovnic vyrazy pro poméry x,/x; a x;/
Xo a tyto poméry numericky vycislete.

Vypoditejte stacionarni hodnoty podili xo, x; a x».

(Pokud jste neodvodili vyrazy pro poméry v otazce f), pouzijte
obecné hodnoty x,/x; = a a x1/xy = b a tuto otazku spocitejte pouze
algebraicky.)

Vypocitejte rychlost vzniku H, podle tohoto modelu.

V soucasnosti neni mozné zméfit rychlost této reakce experimen-
taln€, nicméné nejnovejsi pocitacové simulace poskytuji rychlost
9,4 x 107 57, Ktera z nasledujicich tvrzeni za téchto podminek
plati pro jednotlivé modely? Zaskrtnéte pfislusna policka.

Tvrzeni Model A | Model B | Ani jeden

model

Rychlost urcujici krok je adsorpce atomt H.

Rychlost urcujici krok je desorpce molekul H,.

Rychlost urcujici krok je bimolekularni reakce
dvou atomi H na povrchu.

Rychlost urcujici krok je adsorpce druhého
atomu H.

Predpoklad, ze reakce probiha nezavisle na
poctu adsorbovanych atomii vede k podstatné
chybé (s faktorem alespoii 2).

Omezeni poctu povrchové adsorbovanych
atomil na 2 vede k podstatné chybé (s faktorem
alespon 2).
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Metody popularizace védy,
Olomouc 10. — 11. zafi 2009

Jednim z vystuptl feSeni projektu VYZKUM NO-
VYCH, MODERNICH NASTROJU A METOD POPU-
LARIZECE VYSLEDKU VEDY, VYZKUMU A VYVO-
JE NA VYSOKYCH SKOLACH V CR VE SPOLUPRA-
CI S VEDECKOU SPOLECNOSTI A ZPUSOBY JEJICH
UPLATNOVANI V PRAXI (MSMT 2E08023) byla kon-
ference odbornikd, pro které je popularizace védy pracovni
naplni anebo ji délaji jako soucast své pedagogické a vy-
zkumné Cinnosti. Konferenci organizoval Projektovy ser-
vis Univerzity Palackého v Olomouci jako fesitel projektu
spolu s Ceskou spoleénosti chemickou jako spoluiesite-
lem. Konference se zudastnilo 102 odbornikii z Ceské
republiky. Jednani bylo rozdéleno do 8 piednaskovych
blokt a plakatové sekce. Prvni den konference byl zahajen
predstavenim projektu METPOPULI jeho feSitelkou Gab-
rielou Pokornou. Prednasejici se zaméfila na jednotlivé
dil¢i ukoly projektu: (i) analyzu stavajici situace v oblasti
popularizace vysledkil védy, vyzkumu a vyvoje na vyso-
kych 8kolach a védecko-vyzkumnych institucich v Ceské
republice a ve vybranych statech Evropské unie (Velka
Britanie, Némecko, Italie, Francie, Belgie), (ii) srovnani
vysledku a (iii) vytvofeni metodiky popularizace vysledkl
védy a vyzkumu. Ty byly feSeny v pribéhu minulého a
v letosnim roce. Nasledujici pfednasky byly z divodu
odli$nych nastroji a metod popularizace v jednotlivych
oborech rozdéleny na bloky o hlavnich popularizacnich
akcich a centrech popularizace védy v CR (Noc védcii
v Plzni, Tyden védy a techniky organizovany Akademii
véd Ceské republiky, Techmanie Plzef, Academia film
v Olomouci), prezentace popularizace védy a vyzkumu
v oblastech zdravi, spolecenskych véd, novych technologii
a materialti. Dalsi tfi bloky zahrnovaly informace o institu-
cich, které se popularizaci védy profesionalné zabyvaji,
ulohou medii a financovanim popularizacnich aktivit.
Konference méla sviij hlavni vyznam v ziskani novych
informaci z oblasti popularizace védy, porovnani osobnich

y_
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zkuSenosti Gcastnikll se zkuSenostmi a nazory prednase;ji-
cich expertli, moznostmi financovani populariza¢nich akti-
vit, predstaveni pfikladl z praxe a také seznameni iCastni-
ki s vysledky projektu METPOPULI. Kazdou pfednasku
doplnila bohata diskuse, ¢asto polemizujici s nazory pred-
nasejiciho.

Organizatofi pozadali ucastniky o hodnoceni (i) obsa-
hové néplné, (ii) organizacniho zajisténi a (iii) celkové
arovné konference formou dotazniku. Vraceno jich bylo
71. Z 10 moznych bodi byl prvni dotaz hodnocen 6,87
body, druhy 8,67 a posledni 7,77. Ceska spole¢nost che-
micka se pfipravuje na Evropsky rok chemie v roce 2011.
ZkuSenosti z feSeni projektu METPOPULI a poznatky
z olomoucké konference jsou a budou pro ucast Spolec-
nosti na této celoevropské akci cennymi.

Helena Pokornd, Alena Vikova a Vilim Simdnek

Termicka analyza v Tatrach

Ve dnech 30.8. az 3.9.2009 se v Zakopaném setkali
pfiznivei termické analyzy a kalorimetrie, nebot’ se zde
uskutecnil jubilejni 10. rocnik ,,Conference on Thermal
Analysis and Calorimetry®, ktery byl spojen s druhym
roénikem “Czech-Hungarian-Polish-Slovakian Thermoa-
nalytical Conference®. Leto$ni ro¢nik organizovala ,,Polish
Society of Calorimetry and Thermal Analysis“, v jejimz
Cele stoji prof. Barbara Pacewska.

Na konferenci se seslo téméf 150 tcastnika z Polska,
Ceska, Slovenska, Mad’arska, Ruska & Portugalska, ktefi
v pratelské atmosféfe diskutovali o termické analyze
v sedmi odbornych sekcich, kde zaznélo celkem 50 pred-
nasek a bylo vystaveno 90 plakatovych sdé€leni, které byly
zaméfeny na vyuziti metod termické analyzy pro nejriz-
n¢jsi oblasti vyzkumu.

Vedle odbornych diskuzi méli ucastnici konference
moznost poznat nejen samotné Zakopané, ale také se ko-
chat pohledem na polskou i slovenskou ¢ast Tater, nebot’
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Foto: spolecny vylet na Kasprovy wierch

organizatofi zajistili nejen nadherné pocasi po celou dobu
konference, ale také vylet na Kasprovy wierch (1985 m).

Ptitom prvni spolecné setkani termoanalytika ze ,,Ctyt
statd“ uspofadala mad’arska skupina vkvétnu 2007
(Sopron), které se uskutecnilo v ramci oslav 100. vyroci
zalozeni Mad’arské chemické spolecnosti. Dalsi, v poradi
jiz teti ro¢nik, pak prob¢hne na Slovensku v roce 2011,
ktery bude organizovat slovenskd odbornd skupina pro
termickou analyzu a kalorimetrii.

Bohata fotodokumentace z konference bude
k nahlédnuti na webovych strankdach OSTA
(www.vscht.cz/ach/osta), kde zajemci o termickou analyzu
mohou najit informace o dalSich akcich z této oblasti. Nej-
blizsi bude 62. sjezd chemickych spolecnosti, ktery se
uskute¢ni v Pardubicich a v ramci jeho programu bude
zatazena sekce ,,Termicka analyza a kalorimetrie®.

Petra Sulcovd,
predsedkyné Odborné skupiny termické analyzy CSCH

Akce v CR a v zahranic¢i

rubriku kompiluje Lukas Drasar, drasarl@centrum.cz

Rubrika nabyla takového rozsahu, Ze ji neni mozno
publikovat v klasické tisténé podobé. Je k dispozici na
webu na adrese http://konference.drasar.com . Pokud ma
nektery étenaf potize s vyhledavanim na webu, mize se

0 pomoc obratit na sekretariat CSCH. Tato rubrika nabyla
jiz tak vyznamného rozsahu, Ze ji po dohodé& prebiraji
i nekteré zahrani¢ni chemické spolecnosti.
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Stiipky a klipky o svétovych chemicich

Wislicenus otec a syn

V organické syntéze se Casto pouziva vzajemné kon-
denzace esterdl, pti kterych vznikaji estery 3-ketokyselin.
Klasickym, skolnim piikladem je pfiprava acetoctanu
ethylnatého z octanu ethylnatého G¢inkem kovového sodi-
ku. Tuto syntézu jako prvni provedl a publikoval Anton
Geuther (1833-1889) na univerzit¢ v Gottingenu roku
1863. Na Geutherovu praci navazali Johannes Wislicenus
a pozdé€ji jeho syn Wilhelm, ktefi studovali kondenzace
esterd ostatnich kyselin a téz kondenzace esterti dvou riz-
nych kyselin. Ptikladem je syntéza ethyl-benzoylacetatu
C¢HsCOOC,Hs + CH;COOC,Hs —

C,H;0H + C¢HsCOCH,COOC,H:s .

Johannes Wislicenus'* se mnarodil 24.6. 1835
v Klein-Eichstedtu u Querfurtu, kde byl jeho otec evange-
lickym farafem. Rodina se ¢tyfmi détmi se brzy prestého-
vala do Halle. Zde Johannes vystudoval realku a pokraco-
val na univerzité. Pfitom se doucoval lating, ale jiz
v prvnim semestru musel studium pferusit, protoze jeho
otec byl odsouzen do vézeni za spis ,,Die Bibel im Lichte
der Bildung unserer Zeit* (1853). Otec ale uprchl do Ang-
lie a pak se vSichni pfesunuli do New Yorku. Johannes
pfijal zaméstnani v laboratofi Harvardovy univerzity
v Cambridgi. Po ¢ase se vratil do New Yorku a na jednom
soukromém ucilisti vyucoval chemii. Roku 1856 se Wisli-
cenovi odstéhovali do Curychu. Zde mél pan Wislicenus
privatni Skolu, Johannes mu pomahal pii vyuce a pii tom
navstévoval chemické prednasky na univerzité, kde roku
1860 promoval. Po habilitaci na cury§ské univerzité ziskal
roku 1864 mimotadnou profesuru. Plsobil na curysské
technice, potom na univerzit¢ ve Wiirzburgu a od roku
1885 v Lipsku jako nastupce Hermanna Kolbeho.

Vedle esterovych kondenzaci se Wislicenus vénoval
studiu mléénych kyselin® a rozliseni kyselin maleinové od
fumarové (cis, trans-isomerie). Z jeho laboratofe pochazi
mimo jiné piiprava cyklopentanonu (1889) — rozkladem
vapenaté soli hexandiové, adipové kyseliny, jako zéklad
sloucenin cyklopentanové fady.

Wislicenus — jinak silny kufdk — se v mladi vénoval
gymnastice a po cely zivot hudbé. Ve Wiirzburgu byl c¢le-
nem akademického péveckého krouzku. Ozenil se roku

1860 s Kiétchen Sattlerovou ze Schweinfurtu; méli Ctyfi
syny a dvé dcery. Roku 1890 na lovu, tehdy modni zalibé,
utrpél Uraz na noze, nasledkem kterého mél potize s chiizi.
Ani rodinny Zivot nebyl bez otfest. Roku 1889 zemfel syn
Konrad na z&nét slepého stfeva a hned nato i syn Alwin.
Brzy postihla smrt i profesorovy bratry: Hugo zahynul
v Alpéach, druhy bratr, armadni 1ékaf, zemtel na tyfus. Pani
Wislicenova byla dlouho v sanatoriu pro duSevné choré,
zemfela roku 1890 v Lipsku. Roku 1902 ptestal Wislice-
nus ve svych 67 letech ze zdravotnich divodd ptfednaset,
ale uz koncem roku (5. 12. 1902) v Lipsku umira.

Wilhelm Wislicenus® se narodil 23. 1. 1861 v Curychu.
Studoval na tamnim gymnaziu a pfirodni védy a matemati-
ku na univerzitich ve Wirzburgu, Strassburgu
a v Mnichové. Pusobil jako asistent u svého otce ve
Wiirzburgu a od roku 1886 u Emila Fischera. Pod jeho
patronaci ve Wiirzburgu habilitoval a v obdobi 1902—-1922
byl profesorem na univerzité v Tiibingenu. Kromé studia
esterovych kondenzaci se Wilhelm Wislicenus zabyval
i anorganickou problematikou. Pfipravil napt. azid sodny
NaNHz + NzO — NaN; + H20

Wislicenus se roku 1888 oZenil s Margarethou Tiir-
schmannovou. Rodina se Sesti détmi obyvala vilu s velkou
zahradou v Schonungen am Main, pani Wislicenova ze-
miela roku 1934. Profesor rad jezdil na koni, i se svymi
détmi. Pravideln€ chodil do pfirody a mistni floru pry znal
Iépe nez odbornik. V okoli Tiibingenu sbiral mineraly.
Wilhelm Wislicenus zemiel 8. 6.1922 v Tiibingenu na
nadorovou chorobu.

LITERATURA

1. Beckmann E.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37, 4861
(1904).

2. Liebermann C.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35, 4244
(1902).

3. Fieser L. F., Fieser M.: Organische Chemie, str. 82.
Verlag Chemie, Weinheim 1965.
http://www.wislicenus.info, stazeno 1.6.2009.

Miloslav Ferles in memoriam, Eva Maskova

Zpravy

Konference Distillation and Absorption 2010

Ve dnech 12. az 15. zafi 2010 se na Technické Uni-
verzité Eindhoven uskute¢ni jiz tradi¢ni konference Distil-
lation and Absorption, potfddand kazdé Ctyfi roky pracovni
skupinou ,,Fluid Separations® Evropské federace chemic-
kého inzenyrstvi. Hlavnimi tématy setkani pod hlavickou
,,Carbon Dioxide Mitigation by Energy Efficiency* budou
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separacni procesy, od ziskavani zakladnich dat az po kon-
krétni primyslové aplikace. Konferenci bude mozné také
vyuZzit jako mista pro prezentaci firem plisobicich v oboru.

Konferenc¢ni ptispévky bude mozné zasilat do 1. fijna
2009, stejné tak jako pfihlaSky do soutéZe o nejlepsi dok-
torskou disertacni praci. Vice informaci naleznete na stran-
kach konference www.da2010.nl.
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Tento piispévek byl financovin grantem MSMT Ingo
LA320.

Magdalena Bendovad,
Clenka védecké komise konference

80 let brnénské pobocky CSCH

Dne 26. ledna 2009 uplynulo 80 let od zaloZeni br-
nénské pobocky Ceské spolecnosti chemické. Pii této pri-
lezitosti sestavili panové prof. Jaroslav Janak a Dr. Adolf
G. Pokorny pamétni spis, ktery na ploSe zhruba 60 stran
podavé piehled historie i soucasnosti brnénské pobocky
CSCH a biografické portréty jejich piedstavitelt. Vysled-
ny prehled mé vysokou historicko-dokumenta¢ni hodnotu.
Vedle toho je vSak v dnesni uspéchané a leckdy povrchni
dob¢ uziteény i jako pfipominka toho, Ze nic nevznika
»,samospadem®, bez vlozené namahy, ¢asu a zaujeti.

Nakladem 360 vytiski vydala tento pamétni spis Ces-
ka spolec¢nost chemicka s podporou Pfirodovédecké fakul-
ty Masarykovy univerzity, Fakulty chemické Vysokého
udeni technického v Brné a Ustavu analytické chemie AV
CR, v. v. i. Tisténa verze (ISBN 978-80-86238-69-2) je
dostupna ve védeckych knihovnéch. Elektronicka verze
(format pdf) je pro zajemce vystavena ke stazeni na infor-
maénim portalu brnénské pobocky CSCH (http://
csch.chemi.muni.cz, nabidka ,,Archiv®).

Michal Roth

Klastr MedChemBio

Pocatkem roku 2009 byl zalozen klastr MedChemBio
jako Zajmové sdruzeni pravnickych osob. Cilem prace
sdruzeni MedChemBio je pomahat rozvoji oborid medici-
nalni a biologické chemie v Ceské republice a to prede-
v§im ve fézi ptechodu ze zékladniho vyzkumu do techno-
logického a komerc¢niho uplatnéni. Jak napovidd nazev
i zaméfeni, budou hlavnim pfedmétem jeho Cinnosti malé,
syntetické molekuly a chemické biologie, tedy latky, které
mohou byt pouzity pro huménni a veterinarni medicinu
a diagnostiku.

Vyznam klastru spatfujeme piedevsim v uzkém pro-
pojeni mezi akademickou sférou (¢leny klastru jsou Uni-
verzita Palackého v Olomouci a Ustav organické chemie
a biochemie, AV CR, v.v.i.), malymi a stfednimi firmami
(Farmak, Quinta Analytica, Bioapex, Biopaterns, Circle
Line Associates, Mendel Therapeutics, MD Pharma, AB
Pharma a dal$i) dodavatelskou sférou (Merck) a odborny-
mi spolenostmi (CSCH, CSBMB). Diky skutecné nefor-
malnimu kontaktu, ktery tyto subjekty navazaly, probiha
spoluprace na spole¢nych projektech. Klastr ma nyni cel-
kem 21 ¢lent a je otevien pro dalsi subjekty, které o spolu-
praci na rozvoji uvedenych obortl maji zajem.
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Klastr obdrzel podporu od agentury Czechlnvest,
kterd umozni rozjezd samotného fungovani klastru a jeho
spolkovou ¢innost, ale predevs§im umozni realizaci Ctyf
velkych projektu.

Prvnim projektem je Systém pro fizeni projekti vy-
zkumu a vyvoje lé¢iv v rezimech GMP GLP, GCP. Cilem
projektu je podporit vyzkumné, vyvojové, vyrobni a kont-
rolni aktivity Clenti klastru v oblasti vyvoje 1é¢iv v post-
discovery fazi. Participujici Clenové vytvoii spolecnou
jednotku — centrum pro systém fizeni jakosti GMP/GLP,
sluzby Regulatory Affairs a poradenstvi/fizeni projektd
v predklinické a rané klinické fazi. V ramci projektu bu-
dou také vybaveny a certifikovany vzorové laboratofe UP,
pfednost bude déna technikdm, které jsou v GMP/GLP
rezimech obtizné dostupné (NMR, XRD). Ostatni ¢lenové
budou moci za vyhodnych podminek vyuZivat jak pora-
denskych sluzeb pti zavadéni systému jakosti, fizeni svych
projektii, zpracovani GMP dokumentace i v poradenstvi
pro predklinické a rané klinické faze vyvoje. Kromé toho
budou moci vyuzivat sluzby laboratote(i), certifikovanych
v ramci projektu.

Dals$im projektem je PracoviSté pro molekularni dia-
gnostiku. Tento projekt podpofi vyzkumné aktivity clenti
klastru pfi vyzkumu a vyvoji molekularnich diagnostik na
bazi polymerazové fetézové reakce v redlném case a prote-
omiky. Tyto diagnostika v dne$ni dob¢ pronikaji to rutinni
diagnostické praxe v oblasti nadorovych, infekénich
a dalSich onemocnéni. Z téchto divodi se trh s diagnosti-
ky stdva mimotadné zajimavou oblasti biofarmaceutického
primyslu, ktera je regulacné vyrazné jednodussi nez oblast
farmaceutik. Pracovisté se zaméfi na studium, vyzkum
a vyvoj molekularnich diagnostik, zejména v oblasti nado-
rovych onemocnéni. Zavede pfislusné metody pocinaje
pripravou vzorkd, konce kvalitativnim nebo kvantitativnim
vyhodnocenim amplifika¢ni reakce a hmotnostné€ spektro-
metrickou analyzou technikou LC-MALDI.

Ttetim hlavnim projektem je Pracovisté pro syntézu,
izolaci a vyrobu chemickych sloucenin. Projekt bude za-
meéfen na vyzkum novych syntetickych postupti pro piipra-
vu a izolaci komeréné zajimavych chemickych sloucenin
a postuplt umoziujicich ptevod laboratorni syntézy do
poloprovozniho méfitka, dale se bude zabyvat nabizenim
sluzeb tykajicich se predikovani vlastnosti latek a navrhem
struktur vhodnych pro pozadované aplikace.

V oblasti syntézy se bude jednat o laboratorni piipra-
vu novych produktt, které v sobé skryvaji komercni poten-
cial, tak o latky, které na trhu jiz existuji, ale jejich soucas-
ny zpusob pfipravy je komplikovany nebo z pohledu eko-
nomického ¢i na zdklade regula¢nich nafizeni silné omezu-
jici. Dale bude projekt zahrnovat nabidku syntézy organic-
kych sloucenin ve ctvrtprovoznim méfitku, ¢imz bude
vytvofena moznost dostupnosti rozlicnych intermediati
pro nejruznéjsi aplikace. K dispozici bude rovnéz sofisti-
kované vybaveni pro separaci latek z nejriznéjSich smési,
jejich izolaci, identifikaci a stanoveni zastoupeni jednotli-
vych slozek. To mohou ¢lenové klastru vyuzit k analyze
materiald, se kterymi pracuji v oblasti vyzkumné ¢i ob-
chodni. Clenové klastru mohou rovnéz vyuzivat znalosti
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Clent projektu ke konzultacim o perspektivé vyvoje
¢ zavadéni novych chemickych vyrobkl na trh, coz by
mélo zefektivnit jejich ¢innost a 1épe zacilit na portfolio
svych produkt a aktivit.

Na projektu se budou podilet instituce, které maji
dlouholeté zkuSenosti v oblasti syntézy organickych latek
v laboratornim i provoznim méfitku, jakoz i v obchodni
¢innosti.

Reseni projektu ma za cil poskytnout &lentim klastru
kvalitni a cenové dostupné zdzemi pro syntézu, izolaci
a komercionalizaci organickych sloucenin.

Poslednim planovanym projektem pro prvni obdobi je
Elektronicka terminologicka databaze a systém zpracova-
vani piekladt. Béhem tfi let vytvori klastr specializovanou
jazykovou databazi a zformuje skupinu odbornych konzul-
tantd. Vypracuje a zavede systém pro fizeni efektivity
a kvality zpracovavané dokumentace (autor > manager >
prekladatel > korektor > konzultant/validator > DTP).
Databazi Klastr MedChemBio v rtiznych formach uplatni
na trhu. Jednotlivi ¢lenové klastru budou moci databazi
i softwarové vybaveni vyuZzivat pro pieklady vlastnimi
silami i pro zadani zavazné terminologie pro extern¢ zpra-
covavané preklady. Budou to pfeklady grantovych aplika-
ci, vyrobni dokumentace, produktové dokumentace (data
sheets), odbornych ¢lankt a sdéleni, webovych stranek,
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reklamnich material a dalSich odbornych publikaci vyda-
vanych s podporou klastru. Efektivné spolupracujici vali-
datoti, konzultanti a piekladatelé vyuzivajici software
specializovany na spravu terminologie a udrZeni konzis-
tentnosti piekladu docili nesrovnatelné vyssi kvality pre-
kladti oproti pfekladim zpracovavanym béznym zpiliso-
bem.

Strategie klastru podporuje celé odvétvi, které
v Ceské republice nema nyni spole¢nou platformu pro
kontakty a spolupraci. Strategicky se klastr snazi vybudo-
vat strukturu, ktera by nabizela kontinualni podporu jak
¢lentim klastru, ale i novym subjektim a celkové by umoz-
nila novy rozvoj dané védecko-technické oblasti a v regio-
nu.

MedChemBio bude pfedev§im pomahat zacinajicim
firmam v daném oboru v Gsp€sném rozvoji jejich projekti.
Diky soustfedéni jak ptistrojového vybaveni, tak lidského
potencialu, je mozné provadét vyzkum daleko efektivnéji,
nez v izolovanych laboratofich. Dilezitou soucasti prace
klastru bude vyména informaci a propagace oboru v Ceské
republice.

Vice informaci o klastru MedChemBio naleznete na
www.medchembio.cz
Martin Fusek a Marian Hajduch

Osobni zpravy

Jitka Machackova oslavi
jubileum

Mgr. Jitka Machéackova se zafadi do
nekoncici fady chemickych jubilan-
td. U dam se o v€ku nehovori, ale
kazdy, kdo se s Jitkou setka, neu-
] hodne, kterda dekdda prichazi
v uvahu. Jeji elan, charisma a pracovni nasazeni ji neo-
poust&ji ani na chvilku. Jitku Machackovou jsem poznal
v legendarnim prirodovédném oddéleni ., Ustiedniho domu
pionyrti a mladeze Julia Fucika®™ v prazské Grébovce, kde
spolu s dal§i veterankou ptirodovédného vzdélavani déti
a mladeze Marcelou Novotnou vedly mj. krouzky mladych
chemikil. Z této prace se odvinul fakt, ze pies nejriznéjsi
soutéze, setkavani a dalsi akce staly tyto dvé osobnosti
Ceské chemické pedagogiky i u zakladl, na svoji dobu
odvazné akce, Chemické olympiddy jiz v Sedesatych le-
tech minulého stoleti. Tehdy nikdo neocekaval, ze se Che-
mickd olympidda stane nejen celostatni, posléze lido-
demo-mezinarodni a nakonec i skute¢né globalné interna-
cionalni akci. Z chemické olympiddy vzesla elita chemické
inteligence, a to u nas i v zahrani¢i. Je typické pro tuto
dobu i pro tuto zemi, Ze na zasluhu tohoto typu je snadno
zapomenuto. Chemické listy jsou zde vSak, mj. i od toho,
aby se tak stavalo co nejméné.
Zivot Jitky Machackové byl plny &inorodé prace. Po

dlouholeté praci v UDPMIJF odesla na podobné zésluzné
redaktorské misto do Casopisu Véda a technika mladezi,
kde pracovala fadu let. Dnes je velmi aktivni predsedkyni
Ustiedni komise Stiedoskolské odborné &innosti a pred-
sedkyni spravni rady Nada¢niho fondu Jaroslava Heyrov-
ského. Stale se vénuje propagaci Chemické olympiady
a netinavné se stara o mladé pfirodovédné podhoubi nase-
ho badatelského i produkéniho svéta. Dlouha 1éta byla
¢lenskou CSCH.

Do dalsiho ¢ilého plisobeni ve vSem, co ji bavi a zaji-
ma, ji lze popfat pouze zdravi, Sté€sti a spokojenost.
O ostatni se Jitka postara, jak ji znam, sama.

Pavel Drasar

Prof. Barek Sedesatnikem

.. V fijnu tohoto roku dovrsil Sedesat-
ku prof. RNDr. Jifi Barek, CSc.,
vedouci katedry analytické chemie
Prirodovédecké fakulty UK Praha,
hospodat Ceské spole¢nosti chemic-
ké a zaslouzily redaktor Chemic-
kych listi. Katedfe analytické che-
mie PiF UK byl prof. Barek vérny cely zivot, postupné zde
vypracoval diplomovou a doktorskou praci, habilitoval se
a byl jmenovan profesorem. Na studium a rozvoj elektroa-
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nalytickych metod ho kdysi nasméroval jeho skolitel prof.
Berka, a této tématice se prof. Barek vénuje dosud. Za
svoji dosavadni kariéru publikoval vice nez 250 praci
v impaktovanych casopisech a o jeho odborném renomé
svédci desitky ,,invited lectures” na vyznamné mezinarod-
ni konference. Svoje doktorandy a diplomanty posila stu-
dovat do zahranic¢i a naopak o studium v jeho Laboratofi je
v zahrani¢i zajem. Cestovatelskd aktivita prof. Barka je
velmi intenzivni, coz pfinasi celosvétové kontakty a zvy-
Suje prestiz pracoviste. Prof. Barek je nejenom skvély od-
bornik, ale také organizator fady konferenci a jinych od-
bornych akci. Stejné tak je jeho jméno znamé ve firmach
zabyvajicich se laboratorni analytickou technikou, coz se
promita do Spickového vybaveni jeho pracoviste.

MEéI jsem a mam moznost sledovat kariéru Jirky Bar-
ka a jeho souCasné pracovni i mimopracovni aktivity
a zajmy velmi podrobng, jako jeho nékdejsi spoluzék, ko-
lega v praci, spoluredaktor Chemickych listl, kamarad
a rodinny pfitel. U starSich panti nebyva zvykem komento-
vat jejich télesnou kondici, ale u Jirky je obdivuhodna,
protoze si ji udrzuje kazdodennim noSenim neuvétitelné
tézké tasky, jejiz obsah neukazuje. Snad o tom vi vice jeho
zivotni partnerka, Dr. Marcela Kre¢merova, vynikajici
organicka synteticka a blizka spolupracovnice prof. Holé-
ho, se kterou vychovava dvé krasné a nadané déti, Jirku
a Terezu. Rodinu jesté dopliuje zlaty retrivr Denysek. Na
Jirku bylo vzdy spolehnuti, dané slovo plni s preciznosti
sob¢ vlastni. To ho pfimo predurcuje k funkci hospodare
Ceské spolecnosti chemické, jejiz finance svédomité spra-
vuje a rozmnozuje a za to mu patii dik nas vSech.
V redakénim kruhu Chemickych listd je oblibenym spolec-
nikem, nezkazi zadnou legraci a svoji zivotni zkusSenosti je
nam v mnohém piikladem a inspiraci. Pokud vim, tak Jirka
neni posedly zadnym konickem, ale rad lyzuje, jezdi (il) na
vodu, chodi po horach a obcas pfilozi i ruku k dilu na své
chaté v Chrastu nad Sazavou, kde s rodinou travi volny
Cas. Ze spole¢nych konferenci ale vim, Ze na mij vkus az
prilis brzo rano vstava a chce si povidat, kdy netnavné
rozebird pracovni témata.

Jsem rad, Ze jsem kdysi davno potkal Jirku Barka a ze
se stal mym kamarddem a spolehlivym pfitelem a Ze udr-
zujeme plodné pracovni i mimopracovni kontakty.

Takze kamo, v§echno nejlepsi, hlavné zdravi a dlouha
léta !

Bohumil Kratochvil

Profesor Oldrich Fischer

Cena VB (Viléma Baura) je ud€lovana vyznamnym
ucitelim vsech typu skol za pfinos k vyuce chemie. Jsem
toho presvédceni, ze profesor Oldfich Fischer takovym
vyznamnym vysokoSkolskym ucitelem oboru fyzikalni
chemie skutecné je.

V pfistim roce se pan profesor dozije 85 let. I v tomto
vysokém véku se intenzivné zajima o védecky vyzkum na
Prirodovédecké fakult¢é Masarykovy univerzity v Brné.
Aktivné se zapojuje do védeckych diskusi na seminafich
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porfadanych chemickymi a biologickymi Ustavy, je aktiv-
nim c¢lenem vSech kazdoro¢né poradanych Pracovnich
setkani fyzikalnich chemikt a elektrochemikd a chemic-
kych konferenci poradanych Ceskou a Slovenskou che-
mickou spolecnosti. Hnan motorem svého zaujeti pro
vybranou disciplinu a ctizddosti maximalné skloubit teore-
tickou a experimentalni ¢ast vyzkumu, zaradil se profesor
Oldfich Fischer mezi velmi zndmé fyzikalni chemiky
nejen v fadach vyzkumnych pracovniki a vysokoskol-
skych uciteld, ale i v fadach studentt. Byl velmi pfisnym
pedagogem a ne vSichni studenti jeho fyzikalné-
chemickym sitem prosli. Profesor Fischer dlouhd léta
prednasel kurz zakladni fyzikalni chemie, kurz pokrocilé
fyzikalni chemie, ktera se tykala statistické termodynami-
ky a elektrochemie. Vyrazné se podilel na modernizaci
vyuky fyzikdlni chemie a formou inovaci skript
,,Laboratorni cvieni z FCH* obohatil naplia praktickych
tloh o nové fyzikalné-chemické ptistupy. Skripta, vydana
v obdobi 1980-1990, Statisticka termodynamika (avod do
studia), Vybrané kapitoly z fyzikalni chemie (pro odborné
chemiky), Nerovnovazné soustavy (spolu s prof.
I. Kucerou) a kniha Fyzikalni chemie (ucebnice pro studi-
um ucitelstvi) byly na tehdejsi dobu dllezitym pfinosem
ve formovani profilu absolventa. Za 1éta svého pasobeni
na Katedre teoretické a fyzikdlni chemie (vedoucim ka-
tedry do roku 1991) odvedl velky objem prace. Zabyval se
ionikou i elektrodikou, rozvijel moderni elektrochemické
metody zkoumani roztok elektrolyti i kinetiky elektrodo-
vych procesti. Vychoval velkou spoustu diplomantti a dok-
torandui.

A proc¢ zrovna elektrochemii? Jeho zajem o ni se za-
cal projevovat jiz v obdobi zpracovani disertacni prace
v 1. 1950 (Elektrolytické vylucovani zinku z roztokt kyse-
liny fosforecné). Je tieba si uvédomit, ze v t¢ dobé diky
prof. Heyrovskému elektrochemie, jako soucast fyzikalni
chemie, prodé¢lavala obrovsky ,,boom* a pravé brnénska
skupina FCH patfila vedle prazské skupiny elektrochemi-
ko pii Ustavu FCH a ELCH Jaroslava Heyrovského mezi
nejzndméjsi elektrochemicka pracovisté v Ceskosloven-
sku. Jeho vyzkum, casto podporovany jeho manzelkou
doc. Evou Fischerovou, byl orientovan pfedevs§im na pola-
rografické studium anorganickych komplext, na studium
chemickych reakci pii galvanostatické elektrolyze, na sle-
dovani iontovych asociacnich rovnovah v nevodnych pro-
stfedich a na rozvoj fyzikalné-chemickych metod pii Cisté-
ni odpadnich vod. Z téchto vyzkumi vzeslo celkem 56
praci, z valné Casti publikovanych v Collection, coz byl
pro tehdejsi dobu Casopis pristupny ceské védecké komu-
nit¢ s moznosti publikovat v cizim jazyce. Po revoluci
publikuje prof. Fischer spoleéné se svoji manzelkou 2
monografické celky: Basic principles of voltammetry,
a Voltammetric methods for the investigation of chemical
reactions in ,,Experimental Techniques in Bioelectroche-
mistry. (ed. V. Brabec, Birkhauser, Basel 1996).

Profesor Fischer byl vzdy zainteresovan na vyvoji
FCH metod, které¢ sam velmi rad experimentalné testoval.
M¢l vzdy snahu popsat dané experimenty pomoci teoretic-
kych model, mél vzdy snahu verifikovat navrzeny model
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pro dany experiment. Jinymi slovy zastaval a zastava mys-
lenku objasnit vice, nez se objevovalo v uvedeném tvrzeni:
Teorie znamena, ze vime vSechno, ale nic nefunguje; pra-
xe znamend, Ze funguje vSechno, ale nikdo nevi pro¢. On
se vzdycky staral o to, abychom védeéli proc.

Libuse Trnkova

Prof. O. Ficher byl vroce 2002 dékanem piirodove-
decké fakulty MU jmenovan emeritnim profesorem.

Jiz béhem svého studia na prirodovédecké fakulté
MU (chemie-fyzika) pracoval jako pomocna védecka sila
na ustavu teoretické a fyzikalni chemie MU, po ukonceni
studia (1950) se stal asistentem a vé€deckym aspirantem.
V letech 1954—1960 pisobil jako odborny asistent na fyzi-
kalné€ analytické katedfe farmaceutické fakulty MU Prace
na téma ,,Studium kinetiky elektrodovych déji pomoci
elektrolyzy s konstantnim proudem® obhajena 1958 v Po-
larografickém tstavu AV v Praze a od roku 1961 se datuje
jeho odborna kariéra na katedre teoretické a fyzikalni che-
mie MU (tehdejsi UJEP), 1963—-1979 docent pro obor
teoretické a fyzikalni chemie Chronopotenciometické stu-
dium kinetiky elektrodovych d&u (1962), 1980-1991

profesor soubor 5 sdéleni: Asociacni konstanty iontovych
pard ve smésnych prostfedich. Disertace k DrSc: Reakce
a rovnovahy ovlinujici elektrodovy déj obhajena pred ko-
misi pro obor fyzikalni chemie 1979 a schvéalena rektorem
VSCHT Praha 1980. 1969-1991 vedouci KTFCH, MU
Brno.

Osmdesatiny prof. RNDr.
Miloslava Cerného, DrSc.

Pfipada mi to jako chvile, kdy jsem
na strankach tohoto listu psal gratu-
laci prof. Cernému k 75. narozeni-
nam. K radosti vSech spolupracov-
niki a blizkych se za téch pét let
mnoho nezménilo — prof. Cerny je
stale pln elanu a neutuchajiciho zajmu o chemii. Rad bych
pfi pfileZitosti bliZiciho se jubilea pfipojil kromé gratulace
i nékolik Zivotopisnych tdaji.

Narodil se a vyriistal v Praze na Starém mést€. Po
uspé$ném absolvovani realného gymnazia vystudoval
Prirodovédeckou fakultu Karlovy Univerzity, v roce 1953
ziskal titul RNDr. Disertani prace, jejimz Skolitelem byl
tehdejsi asistent Vaclav Hordk, se zabyvala chemii sir-
nych heterocykld. Byl prvnim védeckym aspirantem ka-
tedry organické chemie, titul CSc. ziskal v roce 1956. Po
ukonCeni aspirantury se spolu s J. Pacakem a J. Stankem
jiz vénoval chemii sacharidt. Prvni cukerné prace se tyka-
ly ptipravy 3-deoxyglukosy, pak nasledovala série praci na
téma thiocukry a od zacatku 60. let byla ustfednim téma-
tem chemie 1,6-anhydrocukrii. Pravé v této oblasti sacha-

oslavencova, spolu s Cetnymi diplomanty a doktorandy
zmapoval detailn€¢ chemii levoglukosanu. Nékolik slouce-
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nin se stalo téméf univerzalnimi vychozimi latkami pro
dalsi syntézy. V cukerné literatufe se vzil termin Cerny
epoxide, jak je mozné se presveédcit zadanim tohoto hesla
do vyhledavace.

Profesor Cerny je autorem a spoluautorem vice nez
120 ptivodnich praci, 5 pfehlednych ¢lankti v Advances in
Carbohydrate Chemistry a dalSich vyznamnych kompendi-
ich. Za mimotadny pfinos je mozné oznacit i spoluautor-
stvi monografii Monosaharidy a Oligosacharidy (spolu
s J. Staitkem, J. Pacdkem a J. Kocourkem), které pozdéji
vysly v anglickém piekladu. Zvlasté prvni z uvedenych
knih se stala neodmyslitelnou soucasti vSech cukernych
pracovist. V nedavno vyslé knize R. V. Sticka, Carbo-
hydrates: The sweet molecules of life, autor v seznamu
pouzité literatury uvadi na prvnim misté Monosacharidy,
které oznacuje jako ,,The Bible of carbohydrate chemists*.

Bylo by ale nespravedlivé zdlraziovat pouze védecké
zasluhy M. Cerného; stejné uspésné si vedl i jako pedagog.
Na katedie organické chemie, kde po celou svou kariéru
pusobil, vzdy dbal o vysokou uroven prednasek. Podilel se
na zavedeni vyuky stereochemie, reakénich mechanism,
seminafe ,,Pokroky v organické chemii* a fotochemie. Ve
vyuce se opiral o své mimofaddné znalosti organické che-
mie. Jako skolitel diplomantd byl velmi obliben a prace,
jejichz $kolitelem byl M. Cerny, mély vzdy vysokou tiro-
vet. Radu let obé&tavé pracoval jako &len komise pro Che-
mickou olympiadu.

V minulych 1étech vykonaval i fadu organizacnich
funkci na fakult€ i mimo ni — napf. pracoval jako pfedseda
European Carbohydrate Organization, byl ¢lenem redakc-
ni rady ¢asopisu Carbohydrate Research, na fakulté ptiso-
bil dvé obdobi jako prodékan, je Gestnym ¢lenem Ceské
spole¢nosti chemické a spole¢nosti Jana Evangelisty Pur-
kyné. Je nositelem HanuSovy medaile a nékolika fakult-
nich a univerzitnich ocenéni.

Réad bych timto pfispévkem podékoval profesoru
Cernému za vie, co pro své zdky, mezi néz se také pogi-
tam, udé€lal. Byl pro nés vzdy prikladem nadseného védce,
obétavym skolitelem i Zivotnim vzorem. Jsem nesmirné
rad, Ze jsem spolu s prof. M. Cernym prozil vice nez 40 let
spolecné prace na katedfe organické chemie. Rad bych
panu profesorovi Cernému do dal3ich let poptal stalé zdra-
vi, hodn¢€ pohody a zajmu o chemii.

Tomas Trnka

Milovi Cernému k 80

Kdyz jsem pred 50 lety v ramci své aspirantury zacal
pozornéji sledovat literaturu v oboru cukerné chemie, jmé-
no ,,Miloslav Cerny* se mi velmi brzy zakotvilo v paméti
jako jméno autora ¢i spoluautora zajimavych publikaci
s originalnim feSenim syntetickych problému, spolehlivym
popisem pokusi a presnou prezentaci dat. Toto kladné
poznani se jesté prohloubilo po vydani monografie Stanék,
Cerny, Pacak, Kocourek: Monosacharidy, ktera se nejen
pro mou generaci stala zakladni ucebnici cukerné chemie.
Tato Stastnd kniha, kterd UspéSné zaplnila mezeru
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v dostupnych publikacich svého druhu, se vyznacovala
modernim pojetim a zejména zpracovanim velmi Cers-
tvych informaci, nejen o syntéze, ale také o struktufe
a stereochemii cukernych latek. Vytisk jeji Ceské verze
z roku 1960 mam v knihovné¢ stale pfi ruce a nese zfetelné
stopy velmi castého pouzivani. Dilu se dostalo
v pozdéjsim anglickém rozsifeném vydani zaslouzeného
uznani mezi cukernymi chemiky snad v celém svété.

Se spoluautorem této knihy, dr. M. Cernym, jsem mél
brzy Cest se osobné¢ seznamit na konferencich, pfi oponent-
nich fizenich ¢i obhajobach, v nedavné dobé i ve spolupra-
ci na Ceském prekladu cukerného nazvoslovi. Poznal jsem
ho tak blize nejen jako vynikajiciho odbornika, s nimz jsou
diskuse vzdy velmi podnétné, ale také jako noblesniho
Clovéka, jehoz pratelstvi si nesmirné vazim.

Mily Milo, vSechna slova dikl za Tvlj pfinos chemii,
za Tvoje pedagogické usili i za Tvij osobni lidsky vklad
mi v této chvili pfipadaji nedostatecna. A tak rad¢ji nez
deékujicim za minulost chci byt blahoptejicim
k budoucnosti. Tvj Zivot je i ve vysokém véku pozehndn
uspokojivym zdravim a neutuchajici bystrosti ducha. Co
Ti ptat vice, nez aby tomu tak bylo i nadale a jesté dlouho?

Karel Kefurt

Prof. Ing. Vladimir Marecek, DrSc.
se potka s pétasSedesatkou

Toto setkani se uskute¢ni 30. listopadu tohoto roku
a zastihne jubilanta zcela pohlceného praci, jak védeckou,
tak organizacni. Vladimir se narodil v Tursku, nedaleko
Prahy, na rodinném statku. V roce 1961 maturoval na
gymnéziu Jana Nerudy na prazské Malé Strang, kadrovy
profil si zlepsoval v letech 1961-1962 jako délnik v podniku
Léc¢iva Praha a inzenyrem se pak stal vroce 1967 na
VSCHT Praha. V roce 1968 ho jako védeckého aspiranta
zachytil Polarograficky tstav CSAV a jiz ho nikdy nepustil.

Za &tyti desetileti Vladimir prozil s nyngjim Usta-
vem fyzikalni chemie J. Heyrovského, v.v.i., AV CR,
vSechny odborné i spoleCenské promény a pres stupné
védeckého asistenta (1970), védeckého pracovnika (CSc,
1972), vedouciho védeckého pracovnika (1986) a teditele
ustavu (1993-2000), dospél k soucasné funkci zastupce
feditele ustavu a vedouciho skupiny biofyzikalni chemie.
Aby ptipadné netrpél nedostatkem prace, je od jara letosni-
ho roku i ¢lenem piedsednictva Akademické rady AV CR,
a mistopiedsedou AV CR odpovédnym za II. Oblast v&d
o0 zivé ptirodé a chemickych véd.

Po této cesté jeste posbiral titul DrSc. (1989), stal se
docentem anorganické technologie na VSCHT Praha (1992)
aprofesorem fyzikdlni chemie na Univerzit¢ Pardubice
(2002). Byl a je ¢lenem n¢kolika védeckych rad, byl ¢lenem i
predsedou oborové rady pro piirodni védy GA CR a misto-
predsedou GA AV CR, je &lenem n&kolika mezindrodnich
védeckych spolecnosti a od r. 2003 je ¢lenem Ucené spolec-
nosti CR (nyni i &lenem jejiho predsednictva).
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Po tomto letmém, avSak presto obsahlém piehledu,
obratme se k z4zivn&j$im vécem — k v&d€. Vladimir je
fyzikalni chemik, zaméfeny na elektrochemii a nekteré jeji
analytické aplikace. Zacinal ur¢itymi obecnymi otdzkami
kinetiky elektrochemickych reakci a studiem elektrodo-
vych materidld. V sedmdeséatych letech minulého stoleti
zah4jil Jiti Koryta, jako jeden z prvnich na svété, studium
vlastnosti mezifdzi mezi dvéma nemisitelnymi roztoky
elektrolytd (ITIES). Vladimir byl velmi brzy, spolu
s dal$imi (u nas napf. Jan Weber a Zdenék Samec), pohl-
cen touto tématikou a vénuje se ji dodnes.

Studium ITIES postupné nabylo neobycejné dulezi-
tosti jak z hlediska elektrochemie viibec, tak pro technolo-
gické a analytické aplikace (napf. senzory) a pro pochope-
ni d&ju na biologickych, bunécnych membranach. Proto se
mu v soucasnosti vénuje velky pocet védcil na celém své-
té. Vladimir a jeho kolegové maji rozsahlou spolupraci
s fadou pracovist’ jak v Evropé (napt. Svycarsko ¢&i Italie),
tak v Japonsku a USA. DosaZzené vysledky jsou velmi
povzbudivé.

Konecné jedna velmi dilezita véc: véda a vysoko-
Skolské vzdélavani jsou nerozluéné spojeny. To je jeden
z divodti, pro¢ tuto gratulaci piSeme dva a oceiujeme
intenzivni spolupraci nasich instituci. Vladimir k ni pod-
statnym zplsobem pfispiva.

Piejeme Vladimirovi do dalSich let to stejné zaujeti
praci, uspéchy ve védeckém vyzkumu i vjeho fizeni
a radost ze Zivota.

Zdenék Samec a Karel Stulik

W Zemiel chemik
RNDr. Vladimir Hanus, CSc.

S hlubokym zadrmutkem oznamujeme,
ze zemiel vyznamny predstavitel
Ceské chemie a zakladatel oboru
hmotnostni  spektrometrie v Ceské

L . republice, RNDr. Vladimir Hanus,
CSc védec a vzacna osobnost, kterd silné ovlivnila nase
z1V0ty a jejichZ ztratu neseme jen téZce. Dr. Hanu§ zemiel
v patek 3. ervence 2009 ve veéku 86 let.

Cely sviij védecky Zivot spojil s Ustavem fyzikalni
chemie Jaroslava Heyrovského Akademie véd CR. Tuto
instituci pomahal v padesatych létech zalozit, pasobil zde
jako jeden z nejblizsich spolupracovniki zakladatele, prof.
Rudolfa Brdi¢ky. Ustav po smrti prof. Brdi¢ky také kratce
vedl a jméno ustavu svou praci proslavil doma
i v zahranici.

Dr. Hanus si vydobyl jesté pied svou tricitkou velké-
ho mezinarodni uznani v elektrochemii a polarografii jako
blizky spolupracovnik prof. Heyrovského a prof. Brdicky.
V Ustavu fyzikalni chemie se pak ale vénoval — pravé na
jejich doporuceni — praci v jiné, tehdy se mocné rozvijejici
nové oblasti. Spolu s Dr. Cermakem se v 50. létech minu-
1ého stoleti stal u nas zakladatelem oboru hmotnostni spek-
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trometrie. O nékolik let pozdéji stal pak sam u zrodu tehdy
pravé zacinajici hmotnostni spektrometrie organickych
latek. Pravem je u nés povazovan za otce tohoto oboru
a ve svété za jednoho z pionyrt v této oblasti vyzkumu.

Dr. Hanu§ mél vlastnosti velké védecké i moralni
osobnosti, které dnes ve vefejném zivoté Casto postradame.
A ptes vSechnu velikost ducha byl osobné nesmirné
skromny, laskavy a nenaro¢ny. Jeho odborny rozhled byl
neuvéfitelné Siroky, nejen po chemii v celé jeji $ifi, ale i po
celych piirodnich védach. Rikavali jsme o ném, Ze lze za
nim pfijit s jakymkoliv chemickym problémem a ze bude
bud’ rovnou znat odpovéd’, nebo poradi cestu, kde odpo-
veéd hledat. Jeho — ,,pockej, to uz jsem prece nékde videél“
— bylo prislove¢né. Byl nam ucitelem, radcem, i laskavym
a tolerantnim star§im kolegou. Vé&decka prace, porozumeé-
ni a rozlusténi problému, pied kterym stal, mu byla v§im.
Jeho ptirozena védecka autorita mezi kolegy unas i ve
svété byla obrovska. Jeho prace mocné zasahla do fady
oblasti, nejen do chemie, ale i do fyziky, biologie, medici-
ny a soudni analyzy a bohaté naplnila a ptfekonala poza-
davky spolecenské uzitecnosti.

Nikdy nestal o tituly, ocenéni nebo vyznamenani.
V minulych 1étech se mu jich nastésti po zasluze dostalo
hojn€ doma i v zahranici. Velice jej tesilo Clenstvi v Ucené
spole¢nosti Ceské republiky. Byl dlouholetym ¢&lenem
redakénich rad prestiznich chemickych ¢asopisi, napiiklad
Organic Mass Spectrometry.

Dr. HanuSe jsme si velmi vazili pro jeho cestny
a pevny charakter, pro jeho pfimost i pro noblesu, s niz bez
velkych slov stal za hodnotami, kterym véfil. Prozil boha-
ty, dlouhy a velmi plodny Zivot zaniceného a vSeobecn¢
vazeného védce, jakych zname jen malo.

Zdenek Herman,
kolegové a pratelé

Za panem profesorem Miloslavem Ferlesem

V mésici srpnu jsme se rozloucili a na posledni cestu
vyprovodili pana prof. Ing. Dr. Miloslava Ferlese, DrSc.,
emeritniho profesora organické chemie na Ustavu organic-
ké chemie, Fakulty chemické technologie, Vysoké skoly
chemicko-technologické v Praze.

Zivot pana profesora se naplnil 7. srpna 2009, kdy
,usnul“ v kiesle s nedotenou knihou ve svych rukach.
Odchod pana profesora byl pro vSechny, ktefi ho znali,
velkym piekvapenim, protoZe se stdle udrzoval v dobré
fyzické a dusevni kondici. Do posledni chvile navstévoval
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prednagky poradané Ustavem organické chemie pro che-
mickou vefejnost, byl Clenem vyboru skupiny historie
chemie, pravidelné prispival do rubriky Stfipky a klipky
o svétovych chemicich publikovanych v Chemickych lis-
tech.

Jeho Zivot a dilo bylo hodnoceno a vzpominano pfi
jeho 60., 70., 75., 80. a naposledy 85. narozeninach na
strankdch Chemickych listd. Proto si pfipomeneme jenom
nékolik milniki z jeho zivota.

Narodil se 7. unora 1922 v Celakovicich na statku
svych rodict. Jako selsky synek vsak propadl kouzlu che-
mie uz na gymndziu v Brandyse nad Labem. Kariéru che-
mika zacal za protektoratu v prazskych vysocanskych la-
boratofich Spolku pro chemickou a hutni vyrobu, kdy také
vstupuje do Ceské spole¢nosti chemické. Po skonéeni dru-
hé svétové valky studoval chemii na Vysoké skole chemic-
ko-technologické v Praze, kterou uspé$né ukoncil na ka-
tedfe organické chemie u pana profesora Rudolfa Lukese.
Ten se mu také stal celozivotnim vzorem. Chemii i své
Alma mater zlstal vérny po cely svij zivot. Prosel vSemi
pedagogickymi funkcemi, zastaval akademickou funkci,
velice se angazoval v &eskoslovenské a posléze v Ceské
spolecnosti chemické.

Za svoji pedagogickou, védeckou a spolecenskou
praci ziskal nejvysSi akademické, pedagogické a védecké
hodnosti, ocenéni a uznani. Uved’'me alespon HanuSovu
medaili, pamétni medaili Frantiska Stolby, Cestné Clenstvi
chemické spolecnosti a v neposledni fadé i medaili Emila
Votocka. Jeho pratelské a kolegidlni vztahy se slovensky-
mi chemiky byly ocenény stiibrnou a posléze zlatou me-
daili Slovenské chemické spolecnosti.

Zbyva jesté podekovat a pak uz jenom vzpominat. Je
na misté¢ podékovat panu profesorovi za jeho Zivot, za to,
jak jej zil. Zil pro svoji rodinu a pro svoji praci, praci vy-
sokoskolského ucitele a badatele. Pod€kovat za praci, kte-
rou odvedl pro katedru, fakultu, skolu, chemickou spolec-
nost. Pod¢kovat za vSechny ty generace studentd, diplo-
mant a doktorandd, které ucil a ktefi se u né¢ho vyucili
femeslu organické syntézy. Podekovat i za jeho pratelstvi,
kterého se dostalo mnohym z nés a kterého si velmi vazi-
me. Mame i na co vzpominat. Vzpominat na jeho pekné
prednasky z organické chemie, jejichz obsah a prezentace
byly i ndvodem, jak se organickou chemii ucit. Vzpominat
na hezké chvile stravené v laboratofi, na exkurzich, na
konferencich. Ve vzpominkach a ve svych publikacich,
knihach a ucebnicich zlstava zit i nadale.

Cest jeho pamatce.

Frantisek Liska
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Vyroci a jubilea

Jubilanti v 1. ¢tvrtleti 2010

85 let

Doc. MUDr. Milo$ Ledvina, CSc., (9.1.), LF UK Praha

Prof. PhMr. RNDr. Sylva Léblova, CSc., (22.1.), PiF
UK Praha

80 let

Prof. Ing. Pavel Kratochvil, DrSc., Dr.h.c., (6.2),
UMCH AV CR Praha

Mgr. Svatoslav Stanék, (11.2.), ONV Liberec

RNDr. Stépanka Stokrova, CSc., (16.2.), UMCH AV CR
Praha

Doc. RNDr. PhMr. Jaroslav Prokes, DrSc., (25.2.), LF
UK Praha

Ing. Jaroslav Sluka, (10.3.), VUFB Praha

Prof. RNDr. Pifemysl Beran, DrSc., (23.3.), PiF UK
Praha

Ing. Jifi Hrdina, (31.3.), Artia Praha

75 let

MUDr. Bohumil Turek, CSc., (1.1.), SZU Praha

Ing. Milos Vavra, CSc., (6.2.), FOMA Hradec Kralové

Mgr. Milada Jelinkova, (8.2.), ZDS Drtinova Praha

RNDr. Ji¥i Zavada, DrSc., (16.2.), UOCHB AV CR Pra-
ha

Ing. Véra Dulova, CSc., (31.3.), Vyzkumny Gstav vn&j-
Sich ekonomickych vztahti Praha

70 let

Mgr. Josef Patera, (25.1.), Rakona Rakovnik

Ing. Jifi Malecha, CSc., (20.2.), Praha

Prof. Ing. Jifi G. K. Sev&ik, DrSc., (23.2.), PiF UK Praha

Doc. Ing. Vladimir Balek, DrSc., (16.3.), UJV Rez

Doc. Ing. Karel Handli#, CSc., (31.3.), Univerzita Pardu-
bice
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65 let

RNDr. Pavel Zachat, CSc., (2.1.), VSCHT Praha

Doc. Ing. Marie Balikova, CSc., (4.1.), LF UK Praha
Ing. Libor Janéa, (31.1.), VU vodohospodaisky Ostrava
RNDr. Bed¥ich Uchytil, CSc., (11.2.), MV CR Praha
Doc. Ing. Oldfich Hoffmann, CSc., (27.3.), VUT Brno

60 let

Ing. Vladimir Krajak, (7.1.), ZU Pardubice

Ing. FrantiSek Oplustil, CSc., (21.1.), VU Brno

RNDr. Josef Novak, CSc., (22.1.), Vyzkumny ustav pe-
dagogicky Praha

Doc. RNDr. Zdenék Sindela¥, CSc., (27.1.), PiF UP Olo-
mouc

Prof. RNDr. Marie Stiborova, DrSc., (2.2.), PiF UK
Praha

Ing. Miroslav Uhli¥, (28.2.), Ekosfera Usti nad Labem

RNDr. Marie Solarova, Ph.D., (1.3.), PiF OU Ostrava

Ing. Ivan Vesely, CSc., (5.3.), Caymanpharma s.r.o. Nera-
tovice

RNDr. Viclav Petr, (17.3.), VUANCH Usti nad Labem

RNDr. Ludék Dohnal, (21.3.), VFN Praha

Ing. Jind¥iska Kucerova, Ph.D., (30.3.), MZLU Brno

Blahoprejeme

Zemieli ¢lenové Spolecnosti

RNDr. Vladimir Hanus, CSc., zemiel 3. Cervence 2009
ve véku 86 let.

Prof. Ing. Dr. Miloslav Ferles, DrSc., zemiel 7. srpna
2009 ve véku 87 let.

Cest jejich pamatce
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SPEKTROSKOPICKA SPOLECHOST JAMA MARKA MARCI Th?,ﬂm,q
— UNTHIRIN O ORI G i P o

Spektroskopicka spole¢nost Jana Marka Marci
podporovana generalnim sponzorem Pragolab s.r.o., Thermo Fisher Scientific s.r.o. a Nicolet CZ s.r.o.
potrada v Litomysli ve dnech 31.5.-3.6.2010

14. Cesko-Slovenskou spektroskopickou konferenci
Misto konani: Evropské skolici centrum Litomysl, www.esclitomysl.cz

Program konference:

Odborny program konference bude zahrnovat vSechny spektroskopické techniky z oblasti atomové i molekulové
spektroskopie vcetné specidlnich spektralnich technik a jejich vyuziti v riznych aplika¢nich oblastech, jako napft.
farmacie a medicina, ochrana kulturniho dédictvi, analyza povrchli, molekulova spektroskopie a struktura latek, mo-
lekulova spektroskopie plynné faze, chiralni optické metody, in-situ analyza, nano aplikace, atd. Kromé plenarnich
prednések a kratkych prednasek bude dilezitou ¢asti konference i sekce posterovych sdéleni. Odborny program bude
doplInén bohatym spolecenskym programem s vyuzitim hudebni tradice mésta Litomysl. Konferencni poplatek pro
¢leny Spektroskopické spolec¢nosti J.M.M. a studenty bude 2900 K¢ + DPH, pro ostatni 3900 K¢ + DPH, pfi pozdni
platbé zvysené o 1000 K¢.

Potvrzené plenarni prednasky:

A. Makarov (Thermo Fisher Scientific, Bremen, Germany) — Orbitrap — new type of mass analyzer

J.-M. Mermet (Spectroscopy Forever, Tramoyes, France) — Photon solid-state detectors: the revival of atomic spec-
trometry

Odborné kurzy predchdazejici konferenci:
Spektroskopie v analyze kulturnich pamatek
Spektroskopie ve forenzni a antidopingové analyze

Organizacni vybor:
M. Hol¢apek (ptedseda), M. Lisa, R. Jirasko, M. Kozelouhova, T. Vaculovi¢, V. Kanicky, S. Urban, B. Docekal,
J. Hala, J. Sysalova, P. Matéjka, V. Otruba

Korespondencni adresa:

Spektroskopicka spole¢nost Jana Marka Marci

Prirodovédecka fakulta Masarykovy univerzity, Kotlarska 2, 611 37 Brno

e-mail: immss@spektroskopie.cz, http://www.spektroskopie.cz

Telefon: 549 49 1436, fax: 549 49 2494, mobil: 722 554 326, tajemnice spolecnosti Markéta Kozelouhova

Spektroskopickd spoleénost Jana Marka Marci
dale oznamuje, ze ve spolupraci s dal$imi institucemi porada

ve dnech 18.-22.1. 2010 a 25.-29.1. 2010 tradi¢ni kurzy
MERENI VIBRACNICH SPEKTER a INTERPRETACE VIBRACNICH SPEKTER
a v zaii 2010 jiz 11. SKOLU HMOTNOSTNI SPEKTROMETRIE.

Aktualni informace k témto kurziim je mozné nalézt na http://www.spektroskopie.cz

870



NEWSLETTETR

EuCheMS future strategy

Having served nearly one year as Presi-
dent, it is clear to me that EuCheMS has
come a long way as a European Association
through developing its strong science base
and pursuing effective EU policy activity.
However, organisations need to look to the
future and EuCheMS is no exception.

Now increasingly seen as an essential
partner in European science initiatives,
EuCheMS is also taking a more strategic ap-
proach to encouraging professional devel-
opment and networking, enhancing com-
munication and recognition and improving
its decision-making structures. As agreed by
the Executive Committee in April, seven
Task Groups are helping to
« establish and implement a sustainable

policy development activity
(Chair: Rodney Townsend, Royal Society
of Chemistry),
« develop a five-year financial plan
(Chair: José Empis, EuCheMS Treasurer),
« identify ways of supporting the
International Year of Chemistry in 2011
(Chair: Igor Tkatchenko,
French Chemical Society),
 review structure and governance
(Chair: Giovanni Natile,
EuCheMS Past President),

|
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EuCheMS President Luis Oro.

+ enhance recognition of EuCheMS by
member societies and their individual
members (Chair: Franco De Angelis,
Italian Chemical Society),

- explore the feasibility of establishing a
EuCheMS academy of chemistry
(Chair: Jay Siegel, Swiss Chemical Society),

- prepare a vision for EuCheMS Chemistry
Congresses (Chair: Pavel Drasar,

Czech Chemical Society).

I look forward to welcoming representa-
tives from 50 EuCheMS member societies at
the General Assembly in Interlaken in Octo-
ber where we will review our achievements
and approve future strategy.

Luis Oro, EuCheMS President
oro@unizar.es, www.euchems.org

Centenary of the

Italian Chemical Society

The centenary of the Italian Chemical
Society (SCI) in 2009 is celebrated by differ-
ent events, characterised by international
participation and ranging from traditional
fields of chemistry to specific themes such
as education, safety and regional interests.

The simultaneity of our centenary with
those of other organisations has resulted in
several co-sponsorships, e.g. in chemistry
and futurism. The most important event
was the SCI Congress in Sorrento in July with

about one thousand chemists from univer-

sities, industry and research institutions.
During the last years the number of stu-
dents in the scientific faculties has de-
creased. Some future projects in coopera-
tion with the Italian Ministries of University,
Health and Economy will encourage young
people to study chemistry and thus increase

human capital needed for innovation.

Luigi Campanella, SCI President
soc.chim.it@agora.it

September 2009

New EYCN steering group

The annual European Young Chemistry Net-
work (EYCN) Delegate Assembly took place on
10 to 11 March 2009 during this year’s
Friihjahrsymposium in Essen, Germany. With
the Swedish Chemical Society as a new mem-
ber EYCN now consists of 21 member societies
and one affiliated member society. In addi-
tion, the Delegate Assembly elected a new
steering committee for the next two years.
Nevertheless, the new steering committee
has a challenging task ahead, as the first
steering committee was largely responsible
for the creation of EYCN.

Taking into account previous experience,
some amendments were made to the EYCN
rules concerning posts in the steering group. A
new position of an advisor was added to the
steering committee, which will be occupied
by the former chair Csaba Janaky. EYCN’s new
steering committee is formed by Helena Laavi
from Finland (Secretary), Sergej Toews from
Germany (Chair), llya Vorotyntsev from Rus-
sia (Website), Viviana Fluxa from Switzer-
land (Industry) and Dan Dumitrescu from Ro-
mania (Communications).

It was emphasized that the role of EYCN in
bridging relations between young chemists
and industry should be activated and, in gen-
eral, networking between members should
be intensified. Since EYCN has no bank ac-
count there is no need for a treasurer. There-
fore the position “Treasurer” was changed to
“Industry” and the former position of “Indus-
try/Internet” was changed into “Website”.
Dan Dumitrescu, dan.dumitrescu@gmail.com

www.eycn.eu

Photo: BASF
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Prize for chemistry teaching

The Swiss Chemical Society has created a new
prize, the Balmer Prize, to award chemistry
teachers forinnovative teaching at high school
level. The award will be given for successful
new and experimental didactic approaches to
chemistry topics or for outstanding reviews of
personal experience. The prize will be awarded
annually and consists of either 2000 Swiss
francs for an individual teacher, with an addi-
tional 2000 Swiss francs for the teacher’s
chemistry department, or 3000 Swiss francs
forateam ofteachers, with an additional 1 000
Swiss francs for the team’s chemistry depart-
ment. The call for bids and the evaluation of
candidates will be carried out together with
the Swiss Science Teachers.
www.scg.ch/news/news.cfm?ID=135

European chemistry outreach
in Bristol

Twenty 16-year-old Italian students and their
teachers from Codogno near Milan took part in
the inaugural Spring Chemistry School in Eng-
land. The students spent two days in Bristol
ChemLabS enjoying a range of practical work
and talks and also took the opportunity to en-
gage in some cultural activities in the first of a
series of annual visits.
Another Bristol ChemLabS outreach team,
working with the British Council, organised a
science week aimed to enthuse French school
students from Marseille as part of the 'Science
in Schools' programme. In total 370 students
aged from 13 to 15 took part in nine half-day
sessions. Each session consisted of a one-hour
lecture-demonstration in French and English
followed by hands-on experience in a work-
shop. This event was supported by the Centre
Universitaire de Saint Jéréme.
ABristol ChemLabs outreach team visited Mal-
ta and Gozo in April to give six performances of
the lecture demonstration 'A pollutant's tale'
to secondary-aged students from mixed state
and church schools. Over 1550 students par-
ticipated in the shows. A seventh extended
session was held for science and education un-
dergraduates at the University of Malta.

Tim Harrison, T.G.Harrison@bristol.ac.uk
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Achema 2009 generates optimism

ACHENPN 2009

Chemistry and chemical engineering are
focusing confidently on the future: this
sums up Achema 2009 that took place from
11 to 15 May in Frankfurt. Over 173 000 vis-
itors from all over the world visited the exhi-
bition halls in order to catch up on the latest
products and technologies. 3767 exhibitors
from 49 countries displayed their cut-
ting-edge developments from chemical en-
gineering, pharmaceutical and food tech-
nology, biotechnology and related sectors.

Both the exhibitors and the organisers
were highly satisfied with the outcome of
the event. “The high number of exhibitors
and visitors sent out an unmistakable mes-
sage that will resound far beyond the Ache-
ma: our branches are going to tackle the
challenges and leave the economic crisis be-
hind them”, stated Gerhard Kreysa, Chief Ex-
ecutive of the Society for Chemical Enginee-
ring and Biotechnology (Dechema) that or-
ganised Achema. Dechema is a member or-
ganisation of EuCheMS.

The exhibitors praised the high standard
of discussions and contacts. This year’s over-
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riding theme was process efficiency. Bio-
technological processes and the application
of renewable resources were also key topics.
Many exhibitors displayed novel micro-
structured components, while nanotechno-
logy and ionicfluids played a prominent role
in the Congress programme. More than 900
lectures attracted scientists and developers
to discuss the latest market-ready research
results.
Kathrin Riibberdt
ruebberdt@dechema.de

The Sustainable Chemistry Award

The European Sustainable Chemistry
Award, a EuCheMS initiative, is being launch-
ed with the encouragement of the European
Environment Agency (EEA) and the support
of the European Platform for Sustainable
Chemistry (SusChem) and the European Che-
mical Industry Association Cefic.

Nobel Laureates Gerhard Ertl and
Jean-Marie Lehn have accepted invitations
to be Patrons. The Award will cover innova-
tions in the use of
« alternative synthetic pathways that in-

crease resource efficiency and selectivity,

« alternative feedstocks that are safer
and/or renewable,

- alternative reactor design and reaction
conditions, such as use of solvents with
health and environmental benefits, or
increased yield and reduced waste,

+ chemicals and chemi-  TEaioeseummvet
cal products thatare —
less environmentally harmful than cur-
rent alternatives or inherently safer
with regard to hazardous aspects.

The first Award, a prize of 10000 Euro,
will be presented during the 3rd EuCheMS
Chemistry Congress, on 29 August to 2 Sep-
tember 2010 in Niirnberg, Germany. An in-
dependent panel will be appointed to con-
sider the nominations.

Requirements for the substantiating doc-
umentation and guidance on nominations
will be published on the Award website. A
short promotional leaflet is available from
the EuCheMS Secretariat (EuCheMSsecreta-
riat@rsc.org).

Luis Oro, oro@unizar.es
www.euchems.org/esca

Achema 2009 attracted more than 173 000 visitors.
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Global Helsinki Chemicals Forum

The first Helsinki Chemicals Forum was
held from 27 to 29 May in Helsinki, Finland.
This meeting involved delegates from many
governments worldwide and was organised
by the Chemicals Forum Association in co-
operation with the EU Commission. It is in-
tended that this meeting should be the first
of a series of strategic high level meetings
forthe global chemical industry; indeed, the
second meeting has already been arranged
for 20 to 21 May 2010. Helsinki is an ideal
venue for the meetings: the European Che-
micals Agency is located in Finland and an
increasing number of chemical companies
are now established there.

The Finnish government signalled its
commitment tothe meeting through the di-
rect participation of past and present Prime
Ministers of Finland, the Minister of Econo-
mic Affairs and the Mayor of Helsinki. The
European Commission was represented by a
large delegation headed by Stavros Dimas,
Commissioner for the Environment. The
emphasis of the meeting was strongly on
the implementation of Reach, the EU regu-
lation on chemicals and their safe use. There

was much discussion of the testing of for-
mulations and mixtures, and possible regu-
latory successors and delegates were given
detailed updates on dialogues with other
global power blocks, such as China, India
and USA concerning the future implemen-
tation of Reach in these countries and feder-
ations.

Rodney Townsend of the RSC, current Chair-
man of SusChem, represented EuCheMS
through his presentation and involvement
in the session on safety and sustainability,
chaired by Alain Perroy of Cefic.

Rodney P. Townsend, TownsendR@rsc.org
www.finnexpo.fi/helsinkichemforum/

Photo: Finish Fair Corporation

Experiences from Reach were discussed at the
Helsinki Chemicals Forum.

News for analytical chemists

The EuCheMS Division of Analytical Che-
mistry (DAC) maintains a website with in-
formations on groups of analytical chemis-
try at European universities (www.dac-eu-
chems.org). Everyone may contribute to the
database and contributors are responsible
for an annual update of the information.
The service is offered free of charge. The re-
port on activities of DAC during 2008 was
published in journals of analytical chemis-
try where Manfred Grasserbauer contrib-
uted with his personal view on analytical
chemistry in the assessment of climate
changes and sustainable application of the
natural resources to human welfare.

In conjunction with the meeting of the
steering committee in Tallinn, Estonia, in
April, Mihkel Kaljurand and Mihkel Koel of

Tallinn University of Technology organis-
ed a successful symposium attended by
51 participants. The symposiumillustrated
the scientific work of the steering commit-
tee directed to various topics of analytical
chemistry.

Although affected by the global financial
crisis, the Euroanalysis Conference will be
held on 6 to 10 September in Innsbruck,
Austria. For next year, the programme for
the analytical section of the 3rd European
Chemistry Congress is in preparation and
the Euroanalysis XVI Conference is planned
for Belgrade, Serbia, in 2011.

Jens E. T. Andersen, Bo Karlberg
Jjeta@dac-euchems.org
www.euroanalysis2009.at
www.dac-euchems.org

www.euchems.org

Heilbronner-Hiickel Lecture

The Swiss and the German Chemical Society,
SCS and GDCh, have agreed on creating a joint
named lecture, the Heilbronner-Hiickel Lec-
ture. Switzerland will begin in 2010 by inviting
a German scholar to hold a lecture series in
Switzerland, the GDCh will invite a Swiss
scholar to Germany in 2011, and so on.

Edgar Heilbronner (1921 to 2006) was a Swiss-G-
erman chemist. Erich Huickel (1896 to 1980) was
aGerman physicist and physical chemist. The ini-
tiative arose from a cooperation agreement,
signed by the two societies in 2008.

Hubert Mandery appointed as
Cefic Director General

The Board of Cefic gave approval to the ap-
pointment of Hubert Mandery as Cefic Direc-
tor General Designate in succession to Alain
Perroy on his retirement on 31 October 2009.
The appointment is subject to ratification by
Cefic General Assembly in Lisbon in October.
Hubert Mandery (55) is Senior Vice-President
for Trade Policy and General Political Issues at
the chemical company BASF. Ceficis promoting
the competitiveness of the industry via initia-
tives and action programmes at a most diffi-
cult time for European chemical companies. It
is expected that Hubert Mandery will play a vi-
tal part in leading these programmes, as well
as developing a long-term vision and strategy
for the future success of the industry. ks

www.cefic.org

Brussels News Updates

The monthly News Updates are a valuable
source of information about EU-level develop-
ments on policy, regulation and legislation.
Now in its fourth year, this publication is an es-
sential resource for EuCheMS member socie-
ties and the chemical sciences community
across Europe. It provides a summary of topical
issues and web links to sources of more de-
tailed information, e. g. Cordis, Euractiv and
European Commission and EU Parliament
websites. loanna Psalti is currently the author
of the EuCheMS Brussels News Updates.
www.euchems.org/News/Brussels.asp



Year of Chemistry 2011

The preparations for the International Year of
Chemistry (IYC) 2011 continue. The IUPAC Ma-
nagement Committee, in which Wolfram Koch
represents EuCheMS, met in Bratislava in April
and discussed the next steps. The webpage is
online and is being updated continuously. Eu-
CheMS recently established a Task Group chair-
ed by Igor Tkatchenko in order to identify op-
portunities for EuCheMS support for IYC 2011.
The Task Group will in particular define ways
how the IYC can be promoted in Europe and
through which activities EuCheMS can get in-
volved. At the national level, coordination
groups have been established in many coun-
tries already. wk

www.chemistry2011.org

Swiss kick-off for IYC 2011

At the invitation of the Swiss Chemical Society,
the Platform Chemistry of the Swiss Academy
of Sciences (SCNAT) and the association Che-
mie Pharma Schweiz (SGCI), over 30 organisa-
tions from education, industry and society
gathered in Bern for the kick-off meeting for
the International Year of Chemistry (IYC) 2011.
Ideas for activities and possibilities of collabo-
ration were exchanged among the 33 organi-
sations interested in making a contribution to
the International Year of Chemistry.

Lukas Weber, weber@scg.ch

Challenges in food preservation

The EFFoST conference on food preservation
will be held on 11 to 13 November 2009 in Bu-
dapest, Hungary. The conference sessions will
focus on processing, safety and sustainability.

www.effostconference.com

Danisco Award 2008

Barbara Ann Halkier, University of Copenha-
gen, has received the Danisco Award 2008 for
her research into secondary metabolites,
which are biologically active substances in, for
instance, plants. The Award instituted by the
Danisco Foundation represents a value of
250000 Danish krones.

Roger Fenwick, roger.fenwick@BBSRC.AC.UK

A

First Young Investigator's Workshop

European networking for young profes-
sors of organic chemistry was the motivation
for the first Young Investigator's Workshop,
sponsored by the Organic Division of Eu-
CheMS and the Center for Pharmacology and
Analysis (Cepha), a Czech contract research
organisation. The event, which took place in
Liblice Castle near Prague from 16 to 18 July
2009, brought together 28 organic chemistry
professors from 18 member societies.

Lecture topics in the two-day retreat
spanned chemical biology, synthesis, cata-
lysis, materials and mechanism. The pro-
gramme and participants showed the cultu-
ral and topical diversity that makes organic

chemistry a core to many cross and multi
disciplinary projects and a vital growth area
of European science. Js

Young professors of organic chemistry from
all over Europe met in Liblice Castle near
Prague.

Conferences on chemistry education and didactics in Krakow

The 10th European Conference on Re-
search in Chemistry Education (ECRICE) and
the 4th International Conference Research
in Didactics of the Sciences (DidSci) will be
held on 4to 9 July 2010 at the Pedagogical
University of Krakéw. Both conferences will
take place immediately after ICASE 2010,
the World Conference on Science and Tech-
nology Education. Following a long tradi-
tion, ECRICE is organised under the aus-
pices of the EuCheMS Division of Chemical
Education.

The conferences are an opportunity to ex-
change experiences in chemical education
(ECRICE) and research and practice in natu-
ral science education (DisSci) carried out at

every education level from primary school
up to graduate studies.

The programme will feature a wide vari-
ety of plenary, invited and contributed lec-
tures, as well as poster sessions. Abstracts of
oral contributions and posters will be peer--
reviewed. ECRICE will be held in English, the
DidSci conference in English, Polish, Czech
and Slovak. The organising committee of
the 10th ECRICE and 4th DidSci cordially in-
vites academicians, doctoral students, sci-
enceteachersand researchers to participate
in these important conferences.

Iwona Maciejowska
maciejow@chemia.uj.edu.pl
ecrice2010.ap.krakow.pl
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62. SJEZD ASOCIACI CESKYCH A SLOVENSKYCH CHEMICKYCH
SPOLECNOSTI

28. — 30. ¢ervna 2010, Pardubice
http://sjezdCsSch2010.upce.cz

Univerzita Pardubice
Fakulta chemicko-technologicka

62. sjezd asociaci ¢eskych a slovenskych chemickych spolecnosti se kona pfi prilezitosti oslav Sedesatého vyroci vysokého
Skolstvi v Pardubicich pod zastitou dékana Fakulty chemicko-technologické.

Sekce sjezdu

Anorganicka chemie (v&etné bioanorganické); garant: 1. Lukes

Organické chemie a polymery (véetné bioorganické a farmaceutické); garant: M. Sedlak
Analyticka chemie (v€etn¢ bioanalytické); garant: M. HolCapek

Fyzikalni, teoreticka a poitatova chemie; garant: P. Carsky, M. Urban

Piirodni latky (fytoceutika, biologicka aktivita, fytofarmaka); garant: V. Simanek
Chemické vzd&lavéni, historie a popularizace chemie, garant: H. Ctrnactova
Primyslova chemie (ChemProgres); garant: J. Hanika

Potravinarska chemie (véetné doplnka stravy, nutraceutik); garant: J. Kralovsky
Nanotechnologie (nanomateridly a nanotechnologie materidlové-chemického sméru); garant: G. S. Martynkova
(ve spolupraci s projektem OP VpK — ,, TEAM — CMV”)

Termicka analyza a kalorimetrie; garant: P. Sulcova

Organizacni vybor: pfedseda — Tomas Wagner; e-mail: tomas.wagner@upce.cz, J. Ulrichova, M. Drabik, H. Pokorna,

A. Vilkova, R. Répkové, K. Ventura, P. Mikulasek, L. Svoboda, P. Kalenda, Mir. VI¢ek, R. Svoboda, V. Zima, A. Ruzicka,
A. Komarkova, L. Vafekova, M. Role¢kova, B. Frumarova

Védecky vybor: ptedseda — Miloslav Frumar; e-mail: miloslav.frumar@upce.cz

a odborni garanti jednotlivych sekci

Veskeré aktualni informace najdete na internetové adrese: http://sjezdCsSch2010.upce.cz.
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