Chem. Listy 100, 583—609 (2006)

1P-01
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Exploratérnej analyze vyberu spektralnych ¢iar sa podro-
bili vysledky rutinnych kontrolnych analyz keramického Stan-
dardného materialu bornitridu tandemovou technikou ETV-
ICP-OES. Analyzy boli vykonané v priemyselnom laboratoriu
firmy ESK Ceramics GmbH & Co., Kempten, SRN,
a uskutocnili sa za pouzitia spektralneho zariadenia pozosta-
vajuceho z automatického podavaca vzorick AWD-10/50,
grafitovej piecky ETV 4000 a ICP spektrometra IRIS Intre-
pid II XSP. Kontroloval sa obsah znecistujucich prvkov (Al,
Ca, Fe, Na, Si, Ti, Zr).

Z koncentra¢nych hodnét ziskanych opakovanymi mera-
niami identickej vzorky v priebehu piatich mesiacov bol vy-
tvoreny stbor tdajov, ktory bol $tatisticky vyhodnocovany’
programom QC Expert 2.5™ (Trilobyte)’. Najskor boli krabi-
covym grafom identifikované extrémne koncentraéné hodno-
ty. Boli overené aj Q-Q grafom a nasledne vylucené zo stibo-
ru dat. Q-Q graf sa opieral o diagnostiku normality rozdelenia
intenzitnych hodnét a extrémnych bodov, ktoré v koncovych
hodnotach vybocuju z priamkového tvaru. Toto vylacenie
bolo kontrolované i diagramom rozptylenia. Nakoniec bol
redukovany stibor komplexne tatisticky vyhodnoteny. Dalgia
optimalizacia pdvodného suboru sa opierala o sledovanie
identity aritmetického priemeru, medianu, modusu a polo-
sumy. Nakoniec bola hodnotend normalita a homogenita si-
boru.

Vylucenie odl'ahlych hodnét v pripade Al, Fe a Ti zlepsi-
lo iba hodnoty RSD, ale signifikantné zlepSenie ostatnych
zakladnych hodnotiacich parametrov nenastalo. Na druhej
strane v pripade Ca aNa vylu€enie viedlo k vyznamnému
zlepSeniu vSetkych Statistickych parametrov. V pripade Zr
vylucenie odl'ahlych hodnét situaciu zhorSilo. Tento kuriézny
pripad mozno vysvetlit tym, ze merania sa uskuto€nili
v oblasti hranice stanovenia zirkénu.

Tato prdca vznikla za financnej podpory grantového projektu
VEGA ¢. 1/3149/06 ako aj projektu DAAD 11/2005.
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Keramické materiadly su vd’aka svojim vlastnostiam §iro-
ko vyuzivané v priemysle. Ich vlastnosti a Specifikd priemy-
selnej vyroby (finanéné a casové aspekty) vSak kladu vysoké
naroky na sposob analyzy tychto materialov.

V priemyselnom laboratériu firmy ESK Ceramics GmbH
& Co., Kempten, preto vznikla potreba vyvoja novej metody
na analyzu jedného z vyrabanych materidlov — SiC.
V sucasnosti sa vyuziva technika DC-ARC-OES, ktora posky-
tuje spolahlivé vysledky, ale je ¢asovo narocnejSia a neda sa
plne automatizovat’ na rozdiel od techniky ETV-ICP-OES,
ktora sa tu uz uspeSne vyuziva na analyzu materidlu BN
a poskytuje vysSiu presnost (RSD pre DC-ARC 5-15 %,
RSD pre ETV-ICP 2-7 %).

Predbezné vyskumy potvrdili moznost' stanovenia zne-
Cistujucich  prvkov v SiC  metéodou  ETV-ICP-OES
a nasledujucou ulohou bolo preverit' spravnost zvolenych
podmienok stanovenia.

Prvym krokom bola kontrola zvolenych spektralnych
¢iar ziadanych prvkov z hl'adiska spektralnych interferencii
a spravneho nastavenia meranej integracnej oblasti pikov.
V druhom kroku boli hodnotené rozdiely smernic kalibrac-
nych priamok pri pouziti roztokovych a tuhych Standardov
v zavislosti na zmene pdvodnych experimentalnych podmie-
nok (teploty vyparovania v grafitovej piecke, prietoku nosné-
ho apomocného plynu, vzdialenosti medzi Gstim ,heating
tube“ grafitovej piecky a transportnej trubice do ICP a teploty
plazmy). Snahou bolo najst’ idedlne podmienky, pri ktorych
by sa smernice zhodovali.

Vysledky ukézali, ze povodné podmienky pre analyzu
SiC ato vykon generatora plazmy 1150 W, prietok nosného
plynu 0,385 1 min™!, prietok pomocného plynu 0,135 1 min",
teplota elektrotermického vyparovania 2200 °C a vzdialenost’
medzi Gstim ,heating tube* grafitovej piecky a transportnou
trubicou do ICP 0 mm =+ 0,1 mm, boli najvyhovujucejsie
arozdiely vsmerniciach kalibra¢nych priamok pre tuhé aj
roztokové Standardy boli najmensie.

Tato praca vznikla za financnej podpory grantového projektu
VEGA ¢. 1/3149/06 ako aj projektu DAAD 11/2005.



Chem. Listy 100, 583—609 (2006)

1P-03

STUDIE ELEKTROCHEMICKE METHOXYLACE
4-METHYLANISOLU V PROSTREDi METHANOLU
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Elektrochemicka syntéza predstavuje pramyslové etablo-
vanou technologii vyroby 4-methoxybenzaldehydu (4-MBA),
dalezitétho meziproduktu pii syntéze polosyntetickych anti-
biotik. Vlastni syntéza je zalozena na anodické methoxylaci
4-methylanisolu (4-MA). Meziproduktem oxidace je
4-methoxybenzylmethyl ether, ktery je dale methoxylovan na
4-methoxybenzaldehyd dimethyl acetal. Ten posléze v kyse-
1ém prostiedi podléha hydrolyze za vzniku 4-MBA.

V souCasnosti zavedena syntéza probihd v prostredi
methanolu ptedstavujiciho jednu z reagujicich komponent za
pouziti KF jako nosného -elektrolytu. Pouziti methanolu
v sob¢ skryva n€kolik nevyhod. Mezi nejvyznamnéjsi patii
nakladnéd separace produktu ze syntézniho roztoku a skutec-
nost, ze methanol, ktery je pfitomen v reakéni smési ve vel-
kém pirebytku, mize podléhat nezadoucim elektrodovym
reakcim. Mozné feSeni tohoto problému piedstavuje pouziti
iontové kapaliny (IL) jako syntézniho prostfedi. IL je obecné
oznaceni pro slouceniny iontového charakteru, jejichz teplota
tani je nizsi nez 100 °C. IL jsou vétSinou tvoreny organickym
kationtem a organickym nebo anorganickym aniontem.
V posledni dobé& roste zijem zejména o IL, které existuji
v kapalném stavu jiz za pokojové teploty (tzv. Room Tempe-
rature IL-RTIL) a jsou stabilni na vzduchu. Pouziti tohoto
prostiedi pro elektrochemickou syntézu v sob¢ skryva nékolik
vyhod. IL maji dostate¢nou iontovou vodivost a jejich pouziti
tak obvykle vede ke snizeni spotieby elektrické energie,
umoziuje davkovat reakéni slozky ve stechiometrickém po-
méru a zvySuje tak selektivitu reakce a predevs§im diky své
charakteristické vlastnosti, tj. zanedbatelnému tlaku par nad
hladinou, minimalizuji ndklady na separaci produktu. Zasadni
nevyhoda pouziti IL spo¢ivd v omezeném rozsahu elektrodo-
vych potencialti, ve kterém tyto latky zistavaji stabilni.
Vzhledem k vysoké cené téchto latek je nezbytna jejich dlou-
hodobé recyklace a ptipadna postupna degradace v disledku
prekroceni potencidlovych mezi stability by znamenala neu-
nosné provozni néaklady procesu.

V ramci této prace byla provedena zakladni voltamet-
ricka studie anodické methoxylace 4-MA v prostfedi metha-
nolu s chloristanem lithnym jako nosnym elektrolytem.
Paralelné byla charakterizovana stejnd anodova reakce
v prostiedi 1-ethyl-3methylimidazolium ethylsulfatu (EMIM
ES) jako zastupce RTIL. V ramci piedkladané prace bude
prezentovano vzajemné srovnani pribéhu studované reakce
v uvedenych prostedich a vyhodnoceni pfinosu pouziti RTIL
oproti klasickému rozpoustédlu.
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STRUKTURU
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Tradi¢ni pohled na strukturu huminovych kyselin je
zalozen na ptedpokladu, ze se jednd o polydisperzni mak-
romolekularni systém. Tento pohled byl a doposud také je
zakladni premisou pii tradi¢nim vyhodnocovani jejich fluo-
rescencnich spekter. V posledni dobé jsou huminové kyseliny
popisovany jako smés relativné malych (< 1000 Da) hetero-
gennich molekul drzicich pohromadé slabymi disperznimi
silami a vodikovymi vazbami.

Cilem této prace je sledovat vliv riznych latek na syn-
chronni  fluorescen¢éni  spektra  huminovych  kyselin
a diskutovat indukované zmény v souvislosti struktura-typ
pridané latky. TradiCni interpretace fluorescencnich spekter
byla zalozena na poznatku, ze jednotlivé piky mohou byt
ptipsany superpozicim jednotlivych fluorofornich skupin ¢i
molekul. Napt. piky v oblasti pod 480 nm byly pfipisovany
strukturam hydroxychinolinu a derivatim kumarinu. U pikd
v oblasti nad 480 nm bylo usuzovano na pfitomnost skupin
polyaromatickych sloucenin s poctem 5 a vice cykli. Predpo-
kladala se 1 piitomnost perylenu, ktery poskytuje emise
v oblasti kolem 480—-500 nm (cit.").

Byl sledovan vliv kyseliny propionové a kyseliny chloro-
vodikové na synchronni spektra fluorescence huminové kyse-
liny izolované z jihomoravského lignitu. Je znamo, Ze kyseli-
coz podporuje tvorbu vodikovych mustkl a rekonformaci
predevsim polarnich ¢asti molekul. Kyselina propionova pak,
diky pfitomnosti hydrofobniho uhlikového fetézce, ovliviiuje
kromé polérnich ¢asti i ¢asti nepolarni a zptisobuje i separaci
hydrofébnich (alifatickych i aromatickych) domén?.

Vysledky nasi prace naznacuji, ze emise tradiéné pfifa-
zovan¢ jednotlivym strukturdm jsou spise diisledkem agregac-
nich vlastnosti mensich huminovych molekul tvoticich vlivem
hydrofébniho efektu zdanlivé vysoce aromatické struktury;
vysledny zaznam je pak funkci jak primarni, tak i sekundarni
struktury huminovych latek.

Tato prace vznikla za podpory grantu MSMT 104/03/D135.
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Do skupin latek, které jsou zvlasté nebezpecné Zivotni-
mu prostiedi z diivodu karcinogennich ucinkt, patii nitrované
polycyklické aromatické uhlovodiky (NPAH) a jejich aminoa-
nalogy (APAH). V tomto pfispévku bude vénovana pozornost
3-nitrofluoranthenu (3-NF), jehoz vyskyt byl zaznamenan
v nejriznéjSich environmentalnich matricich, zvlasté pak
v emisich spalovacich procesti!, a 3-aminofluoranthenu
(3-AF), ktery je hlavnim metabolitem biotransformace 3-NF
v zivych organismech. 3-NF i 3-AF obsahuji elektrochemicky
snadno redukovatelnou resp. oxidovatelnou skupinu, a proto
1ze pro jejich stanoveni s vyhodou pouzit moderni elektroche-
mické metody jako diferen¢ni pulsni voltametrii (DPV) ¢i
adsorp¢ni rozpoustéci voltametrii (AdSV).

Cilem této prace bylo nalézt optimalni podminky pro
voltametrické stanoveni 3-NF a 3-AF. K tomuto ucelu byla
pouzita pastova uhlikova elektroda (CPE) a elektroda ze skel-
ného uhliku (GCE). Ob¢ pracovni elektrody jsou bezné
a Siroce uzivané v soucastné elektrochemii a umoznuji detekei
oxidovatelnych i redukovatelnych latek ve vodném i nevod-
ném prostredi’.

Pro nalezeni optimalniho stanoveni pH obou latek byly
pouzity roztoky methanol — BrittonGiv-Robinsoniv pufr
o rizném poméru. Dale byla vénovana pozornost porovnani
citlivosti, limitu stanovitelnosti, opakovatelnosti a jinych
charakteristik stanoveni 3-NF a 3-AF danymi elektrodami.
Pro 3-AF byl nalezen limit stanovitelnosti 2:10”7 mol 1" pro
DPV 2210 mol I pro AdSV na CPE. Ostatni stanoveni
budou diskutovana v piispévku.

Tento vyzkum byl financné podporovan MSMT CR (projekt
LC 06035).
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1,3-Dinitronaftalen (1,3-DNN), 1,5-dinitronaftalen (1,5-DNN)
a 1,8-dinitronaftalen (1,8-DNN) patii do skupiny nitrovanych
polycyklickych aromatickych uhlovodikt, které vznikaji pii
spalovacich procesech fosilnich paliv a svou genotoxicitou
predstavuji velké riziko pro Zivotni prostiedi'.

Tato prace je zaméfena na optimalizaci podminek
stanoveni jiz zminénych dinitronaftaleni (DNN) pomoci
diferenéni pulsni voltametrie (DPV) na netoxické menis-
kem modifikované stiibrné pevné amalgamové elektrodé
(m-AgSAE). Navazuje timto na praci pojednavajici o stano-
veni shodnych DNN na visici rtutové kapkové elektrodé
(HMDE)?. m-AgSAE, vyuZivajici netoxicky stiibrny amal-
gam jako elektrodovy material’, byla vyvinuta jako jedna
zmoznych nahrad HMDE®. Pro viechny tii DNN jsme pro
jejich stanoveni nalezli stejné optimalni podminky: regenerac-
ni potencialy (soucast elektrochemické piedupravy pevnych
elektrod) m-AgSAE E, —100 mV a Eg, —1800 mV v prostredi
methanol (MeOH) a Brittoniiv — Robinsontiv (BR) pufr pH
10,0 (1:1). Za té&chto podminek byly pro jednotlivé DNN po-
moci DPV proméfeny kalibra¢ni zavislosti a vypocteny meze
stanovitelnosti (3S/N)  2-107° mol L™ pro 1,3-DNN, 1-107¢
mol L™ pro 1,5-DNN a 5-107 mol L™ pro 1,8-DNN. Dale
byla nalezena metoda pro stanoveni celkové koncentrace
DNN ve smési. Diky nelinearité a velkému rozptylu dat nelze
pro stanoveni celkové koncentrace DNN ve smési pouZzit me-
todu DPV. Lze vsak pouzit DC voltametrii, kde vyska celko-
vého proudu je linearné zavisla na celkové koncentraci smési
DNN s mezi stanovitelnosti (3S/N) 2:10° mol L™ v koncent-
raénim rozpéti 2-18-107° mol L™'. Dal3i aplikovatelnost me-
tod byla ovéfena stanovenim DNN v modelovych vzorcich
pitné vody.

Pomoci m-AgSAE lze dosahnout meze stanovitelnosti
sice vy3§i n&Z hodnoty ziskané pomoci HMDE (kolem 107
mol L™, ale dostateéné k aplikaci m-AgSAE jako netoxické
elektrody slucitelné s konceptem ,,zelené analytické chemie*
ke stanovovani elektrochemicky aktivnich latek.

Tento vyzkum byl financné podporovin MSMT CR (projekt
LC 06035).
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Aminonitrofenoly patii mezi derivaty aromatickych uh-
lovodikt, kterym je vénovana pozornost pro jejich karcino-
genni a mutagenni G&inky'. Studované latky jsou soudasti
barviv; sledovany jsou zejména v oxida¢nich barvach na vla-
sy, v této oblasti je moZnost jejich pouZiti regulovana zako-
nem. Vzhledem k pfitomnosti elektroaktivnich skupin lze
k jejich stanoveni s vyhodou vyuzit elektrochemickych me-
tod.

Piispévek se zabyva studiem elektrochemickych vlast-
nosti 2-amino-4-nitrofenolu (2A4NF), 2-amino-5-nitrofenolu
(2A5NF) a 4-amino-3-nitrofenolu (4A3NF) pomoci diferenc-
ni pulsni voltametrie na uhlikové pastové elektrods®. M&feni
byla provadéna v prostfedi methanol — Britton-Robinsontv
pufr v poméru 1:9. Jako optimalni pH vodné slozky bylo zvo-
leno pH 3 pro 2A4NF a pH 5 pro 2A5NF a 4A3NF. Dosazena
mez stanovitelnosti byla 4-107 mol I"' pro 2A4NF a 2-10”
mol 1™ pro 2A5NF a 4A3NF.

Tato price byla podporovina GA CR (grant ¢é. 203/04/0136)
a MSMT CR (projekt LC 06035).
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Measurement of pyrene or perylene fluorescence can be
used to study the aggregation of humic acids. Humic acids
(HAs) have similar behaviour as micelles, they have hydro-
phobic interior and hydrophilic exterior. Pyrene or perylene as
fluorescent probe can be oriented between associates of HAs
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or bind into hydrophobic domain in dependence on HAs con-
centration. Fluorescence spectroscopy allows investigate as
behaviour of HAs or determine the presence of hydrophobic
domain. For evaluation of emission spectra of pyrene and
perylene in systems containing humic substances is used the
ratio of relative intensity of fluorescence I,/I; (pyrene) and 1,/
L, (perylene) against molar concentration of probe or HAs.
Fluorescence quenching can be used for determination

of partition coeficients of pyrene from aqueous phase into
humic phase or equilibrium constant in organic pollutant-
dissoloved humic substance (humic as well as fulvic acids)
systems'. Fluorescence probe as pyrene, perylene, anthracene
etc. can be used for finding of hydrophobic domain in amphil-
philic molecules, micelles. Fluorescence is quenched by aso-
ciation process with HAs. Pyrene has hydrophobic properties
and by interaction with HAs is oriented into hydrophobic
domain of HAs. Decreasing of relative fluorecence intensity
can be followed by ratio of two emission peaks of pyrene at
373 and 384 nm. This ratio is called I,/I5. According to litera-
ture’ hydrophobic domain are present if this ratio is lower
than 1.2.

The aim of this study was finding of optimal concentra-
tion of pyrene and humate/humic acid while the value of 1,/15
is minimal. Influence of pH value of humate solutions on this
ratio was studied. As a second probe was perylene used.

Experimental Section
Apparatus

Fluorescence measurements were made on a Aminco
Bowman Sereies 2 spectrofluorimeter with slit widths set for
band widths of 4 nm on both monochromators. Fluorescence
was measured as a function of added humic material at fixed
excitation wavelength. The excitation/emission wavelengths
used for two humic acid and humate salt were 336/373 nm for
pyrene and 410/443 nm for perylene. Spectra were corrected
by the same voltage on detector and by subtraction of R. F. L.
of humic material. Elemental composition was determined on
Carlo Erba analyzer. Humic acids contained (ashfree) 57.5 %
C,35%0,2.5%N,5% H and 15.5 % ash.
Material

Lignite humic acids were isolated from South Moravia
lignite by alkaline extraction. Sodium salt of humic acid was
prepared by automatic titration to pH 7. Sodium humate was
lyophilised at —50 °C. Humic acid was dissolved in 0.5 M-
NaOH and pH value was adjusted to 7 or 3.5. Sodium humate
was dissolved in deionised water and pH value was adjusted
by NaOH and HCI solutions. Pyrene (p.a.) and perylene (p.a.)
were purchased from Sigma Aldrich. They were used without
further purification. Stock solutions of pyrene 0.010 g dm™
and perylene 0.012 g dm™ in acetone were prepared. Exact
volume of stock solution was transferred into vials and ace-
tone evaporated. After then 5 mL of humate or humic acids
solutions was added.
Results

Emission spectra of pyrene in the presence of humic
substances were measured at excitation at 336 nm. Three
main emission peaks were observed at 373, 384 and 393.
Molar concentration of pyrene was in the interval from 7-107
to 1-107°. Concentration of humic acids was in range from
0.01 to 0.1 gdm™ and concentration of sodium humate was
0.01 gdm™. Value of pH of humic substance solution were
3.5 and 7. Spectra were background corrected by subtracting
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the spectrum of pure humic substance at the same detector
voltage. I,/1; ratio was calculated from peaks intensities at 373
and 384 nm respectively. Minimal value of I,/I;=1.33 was
found at molar concentrations of 7-107 pyrene and 10 mg L™
humate at pH 3.5. With decreasing pH value decreases also
ratio I;/15.

For study with perylene we used ratio I;/I,. Emission
spectra were measured at excitation at 410 nm. Three emis-
sion peaks were obtained at 443, 468 and 498 nm. I,/I, ratio
was calculated from peaks intensities at 443 and 468 nm.
Corrected spectra were also obtained. Minimal value of I/
1,=0.49 was found at molar concentration of 1.6-107° pery-
lene and 0.1 g dm™ humate at pH 7. We assume out of pery-
lene experiments that hydrophobic domain in HAs is present.
The experiments with pyrene are limited by the instrument
configuration.

This study was supported by Grant Agency of Czech Republic
104/03/D135.
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Povrchova $truktira a povrch materidlu hraju dolezita
ulohu v determinovani finalnych vlastnosti vyrobkov. Cielena
modifikécia funkénych vlastnosti povrchov materidlov vytva-
ranim vrstiev a povlakov umoziuje vyrazne rozsirit' rozsah
ich pouzitia.

Praskové zelezo predstavuje vstupnu surovinu v oblasti
praskovej metalurgie. Povrch zédkladného materialu je mozné
modifikovat’ elektrochemickym vyluovanim kovového po-
vlaku, ¢im sa ziska vstupny material pre d’alSie spracovanie
s pozadovanymi vlastnost'ami ako je tvrdost’, oteruvzdornost’,
kordzna odolnost’. Elektrochemicky proces na praskoch je
mozné realizovat’ v systéme fluidného 16zka, kde st praskové
Castice udrziavané vo vznose kontinudlnym pridenim elektro-
lytu zdola nahor alebo intenzivnym cirkularnym miesanim'™.

Ciel'om tejto prace bolo prestudovat’ kordzne vlastnosti
systému praskové Fe/Ni-Co povlak. Kor6zne vlastnosti binar-
nych kovovych povlakov vylucenych na praskovych materia-
loch je mozné sledovat’ pouzitim voltampérometrie imobilizo-
vanych mikrocastic (VIM). Tato metéda sa vyznacuje vyso-
kou presnostou (£ 0,5 %)* nameranych hodnét.

Pri stanoveni kordznych potencialov cestou Tafelovych
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doty¢nic sa namerané polarizacné krivky pretransformuju do
semilogaritmickych suradnic, kedy zavislost i = f(£) ma
priamkovy charakter. Katodicka a anodicka vetva polarizaénej
krivky sa pretnl v bode odpovedajucom Ej,. Zmeny kordz-
nych potencialov sa sledovali v elektrotrolytoch obsahujtcich
aniony, ktoré sa bezne oznacuju ako aktivatory kordzie.

Tato praca vznikla za podpory grantu APVV ¢. 20-009404.
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Netoxickd stfibrna  pevna amalgamova elektroda
(AgSAE) — lesténa, nebo modifikovana rtutovym meniskem —
je modernim senzorem, ktery zachovava vyhodné vlastnosti
klasickych rtutovych elektrod, ale omezuje uziti kapalné rtuti,
jejiz pouzivani je v posledni dobé omezovano vzhledem
k neopodstatnénym obavam zjeji toxicity. Pfipravky na
ochranu rostlin a hnojiva se staly pevnou soucasti technologie
péstovani rostlin i v integrované rostlinné produkci. V souvis-
losti s tim rostou pozadavky na analytické metody pouZitelné
ke sledovani riznych biologicky aktivnich ucinnych latek
agrochemickych pfipravkdl v environmentalnich matricich.
V piedlozeném piispévku bude vénovana pozornost stanoveni
stimulatord rostlinného rdstu 2-nitrofenolu, 4-nitrofenolu
a 2,4-dinitrofenolu pomoci diferencni pulsni voltametrie na
AgSAE. V piispévku bude popsana aktivace a regenerace
povrchu elektrody a bude porovnana meniskem modifikovana
a lesténa AgSAE z hlediska parametrl pfislusnych kalibrac-
nich zavislosti a stalosti signalu. Dale budou popsany opti-
malni podminky pro stanoveni téchto latek pomoci diferenéni
pulsni voltametrie v koncentraénim rozmezi 1-107 az 1-107
mol I, Na zavér bude ukdzina moznost souasného stanove-
ni strukturnich izomert nitrofenolu.

Tento projekt byl financné podporovan Grantovou agenturou
Univerzity Karlovy (projekt 332/2005), MSMT CR (projekt
LC06035) a MPO CR (projekt 1H-PK/42).
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Benzene is classified as a human carcinogen by Interna-
tional Agency for Research on Cancer (IARC) (cit."). Chronic
exposure results in depression of hematopoetic system and it
is said to be associated with an increased incidence of leuke-
mia’. Because everyone is exposed to a small amount of ben-
zene every day it is very important is to select a proper form
of monitoring levels of benzene in human environment. In
this work a comparison of known analytical methods in envi-
ronmental samples is presented. The analysis include possi-
bilities of use, sampling technique, availability, simplicity,
sensitivity, detection limit and reliability. The methods used
for the determination of benzene depend upon the media sam-
pled and the level of sensitivity required. The choice between
gas chromatography (GC) with flame ionization or photoioni-
zation detection and mass spectrometry (MS) depends upon
the sensitivity required and levels of benzene expected.

The measurement of benzene in air (ambient and work-
place) usually involves a preconcentration step in which the
sample is passed through a solid absorbent. Commonly used
adsorbents are Tenax resin, silica gel, and activated carbon.
Benzene in ambient air can be also collected in stainless steel
canisters or Tedlar bags and can be analyzed with or without
preconcentration. Preconcentration of benzene can also be
accomplished by direct on-column cryogenic trapping or ben-
zene can be analyzed directly. The limit of detection of the
GC/FID or GC/PID techniques is in the low ppb (ug m™) to
low ppt (ngm™) range whereas the GC/MS method has
a limit of detection in the low ppb (ng m™) range. Although
GC/FID and GC/PID provide greater sensitivity than GC/MS,
the latter is generally considered more reliable for the meas-
urement of benzene in samples containing multiple compo-
nents with similar GC elution characteristics. Atomic line
molecular spectrometry (ALMS) has been developed to moni-
tor benzene compounds in ambient air samples. The detection
limit is 800 pg m™ (250 ppb). Methods for determining ben-
zene in air are sensitive enough to measure background levels
and levels at which health effects may occur. Benzene in the
workplace can be measured by portable direct-reading instru-
ments, real-time continuous monitoring systems and passive
dosimeters having sensitivities in the ppm (mg m ™) range.

Benzene in aqueous media is usually isolated by the
purge-and-trap method followed by GC/MS, GC/FID or GC/
PID analysis. An inert gas such as nitrogen is used to purge
the sample, the benzene is trapped on an absorbent such as
Tenax or activated charcoal, and this is followed by thermal
desorption. The sensitivity of these methods is in the low to
sub pg liter! range with good recoveries and precision for
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most methods. Benzene in soil, sediment and food samples is
usually determined by purge-and-trap methods, with head-
space analysis and liquid extraction techniques being used
less frequently. Detection limits as low as 1 ng kg™ have been
reported after GC/FID or GC/MS analysis, but recoveries and
precision are frequently low.
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Highly toxic and carcinogenic benzene is one of many
ingredients of mainstream (MS) and sidestream tobacco
smoke (SS). This substance poses a potential threat for pas-
sive smokers, especially those in long-term contact with the
smoke. Developing an accurate method for determining ben-
zene in the both fraction of tobacco smoke is an essential tool
for assessment of active and passive smokers’ exposure to this
compound. The aim of this paper was to develop a method for
benzene direct extraction from MS and SS to solid phase
(SPE). The subjects of optimization were: selection of sorbent
and its mass and selection of eluent and its volume.

The first optimization stage was the selection of a sor-
bent with maximum efficiency of benzene sorption. The fol-
lowing sorbents were examined: activated carbon, Chromo-
sorb 101, Chromosorb 102, Chromosorb 105, Porapak P,
Porapak PS, Porapak R, Porapak QS, Porapak S, Porapak N,
Molecular Sieve SA and Molecular Sieve 13X. Benzene va-
pour was generated quantitatively and passed through a cylin-
drical sorber with a diameter of 10mm containing a constant
mass (2 g) of examined sorbents. The absorbed benzene was
eluted by a constant volume of methanol (2 ml). Benzene
concentration in the eluate was analyzed by GC-FID (Varian
3800; column: CP-SIL 8CB 25 x 0.25 (1.2 um); carrier gas:
helium (3.0 psi); detector and injector temp.: 250 °C; pro-
grammed oven temp.: 40-220 °C). The retention time of ben-
zene was 3.202 min. The activated carbon was chosen as the
sorbent with best efficiency of benzene sorption.

The next stage of the work consisted of selecting an opti-
mal eluent. Nine solvents were examined (acetone, acetylace-
tone, methanol, carbon disulfide, 1,2-dichloroethane, cyclo-
hexane, n-hexane, ethyl acetate and carbon tetrachloride).
Acetone with benzene desorption efficiency from activated
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carbon of 34.77 % was the most effective. In the third stage
the optimal amount of activated carbon, using a constant
amount of acetone, was specified. Efficiency of sorbents with
a mass of 100 mg to 4 g was examined. Maximum efficiency
was reached with carbon mass of 250 mg. In the final stage of
the work, the optimal amount of acetone was specified. The
smallest amount of acetone, guaranteeing full benzene extrac-
tion to solvent, was 3ml.

The evaluated method was applied in order to determine
benzene levels in MS and SS of commercially available ciga-
rettes in Poland. 3 cigarettes were smoked in a smoking ma-
chine in standard ISO conditions (puff volume 35 ml, puff
duration 2 sec, intervals between puffs 60 sec). MS and SS
were separately pumped through columns each packed with
250 mg of activated carbon and then elluted with 3 ml of ace-
tone. 1 pl of the obtained extract injected into the chromatog-
raphy column and analyzed in the above-mentioned condi-
tions. The limit of detection was 0.75 pg/cigarette and a re-
covery rate of 83 %. The measured level of benzene in MS of
Jan III Sobieski Full Flavour cigarettes was 28.49 and in SS
41.53 pg/cigarette.
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MARIA HEZELOVA

Technicka Univerzita v Kosiciach, Letna 9, 042 00 Kosice
maria.hezelova@tuke.sk

Znecistenie spodnych vod dusi¢nanmi je aktualnym
problémom mnohych lokalit. Napriek tomu, Ze pre odstrane-
nie dusi¢nanov bolo navrhnutych niekolko spdsobov, nové
sposoby ozdravenia in situ s inovativnym spdsobom dosiah-
nutia environmentalne uspokojivych vysledkov'™. Do tejto
oblasti patri aj pouzitie permeabilnych reaktivnych membran,
ktoré predstavujii pasivne ,,filtre* umiestené pod povrchom
zeme. Nimi preteka kontaminovana spodna voda. Reaktivny
material tvoriaci aktivnu zlozku permeabilnej membrany rea-
guje s kontaminantom, ¢im ho premiefia na environmentalne
prijatelnt formu. Stcasny vyskum indikuje vysoky potencial

pouzitia Fe” ako redukéného &inidla pre cielovy
kontaminant*™,
V naSich laboratornych podmienkach bola Studovana

schopnost’ elementarneho zeleza redukovat’ dusi¢nany pri
roznych podmienkach reakénej sustavy s doérazom na pH.
Boli pouzité tri rozne vzorky zelezného prasku, pre sériu hod-
not pH. Merania boli realizované elektrochemicky na ortut'o-
vej elektrode v pritomnosti trojmocnych kationov (Ce®")
v zékladnom elektrolyte®, kontinualnym zaznamenavanim
koncentracie dusi¢nanovej skupiny v priebehu niekolkych
hodin. Sledovand zavislost’ koncentracie dusi¢nanu na case
vplyvom redukénej reakcie so zelezom bola zavisla na hodno-
te pH, mala rozdielne priebehy pre roézne druhy Zzelezného
prasku a bola statisticky vyhodnocovana pre vsetky typy
sledovanych reakénych sustav.

Tato praca vznikla za podpory grantu APVV ¢. 20-009404.
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Introduction

The combination of oxygen as the reactant and heat as
the energy source is a major factor in material degradation. In
this paper, the stability of poly(methyl methacrylate)/silica/
titania ternary nanocomposites is studied. The composites
should exhibit greatly improved thermal and ultraviolet-
shielding properties'.

Kinetic analysis of reactions with induction period

For the treatment of experimental data, the method for
obtaining kinetic parameters of induction periods from the
oxidation onset temperatures (OOT) of DTG runs with linear
temperature increase' was employed.

The temperature range of accelerated stability tests dif-
fers from the temperature range where the stability of PMMA
should be predicted. The change of the temperature can lead
to a change in the reaction mechanism, i.e. to a change of the
conversion function. Thus, the extrapolation of absolute val-
ues of the lengths of induction periods can lead to non-
realistic estimations. A better estimation can be obtained us-
ing the ratio of the lengths of induction periods of stabilized
and unstabilized PMMA, since it is expectable that the same
structural units are responsible for the degradation both in
stabilized and unstabilized PMMA. This ratio is called the
protection factor (PF):

_ ty(PMMA+ISIT)

1
t,(PMMA) “

PF

if the value of PF is greater than one, the additive has a stabi-
lizing effect on the polymer. Otherwise, the additive exhibits
a destabilizing effect. The greater the value of PF, the higher
is the antioxidant effectiveness of the additive.

The lengths of induction periods have been calculated for
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various temperatures using the kinetic parameters 4 and B
obtained from nonisothermal DTG measurements, using the
formula':

t;=A4 exp[%]

The parameters have been obtained from the dependence of
oxidation onset temperature on the heating rate by the pro-
gram KINPAR.

)

Experimental part

A Shimadzu TG/DTA 60 calorimeter was employed to
study the thermo-oxidation stability of the samples. The tem-
perature scale was calibrated using In, Sn and Zn. Samples of
2-5 mg were placed in crimped standard aluminium pans,
where the lid of each pan was perforated by 10 pinholes.
Heating rates were 1, 3, 5, 7, 10 and 15 K min™". The purge
gas forming the reaction atmosphere was oxygen. The starting
temperature of oxidation was determined as the onset tem-
perature of the oxidation peak.

Results
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Graph 1. Dependence of protection factor on the relative masss
fraction of ISIT

400 000

<
350 000 7
300 000 A

250 000 1

AEX

200 000 1
150 000 -
100 000 -

50000 7

0

0 0,05 0,1 0,15

X [phr]

0,2 0,25 0,3

Graph 2. Dependence of AEX (antioxidant effectivness) on the
relative masss fraction of ISIT
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Conclusions

The antioxidant effectivness of ISIT in PMMA matrix
was studied. From Graph 1 we can seen that the PF have
maximum on 1 % of ISIT. For example PF at 1 and 15 % of
ISIT have a simmilar value. AEX at 1 % is 10x higher than
15 %. It signify that 1 and 15 % ISIT have the same effect on
stability of material (PF).
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Fotokatalytické reakce na oxidu titani¢itém se jiz delsi
dobu pouzivaji na degradace organickych sloucenin, zejména
pti docistovani vody. Nove byl vysoce fotoaktivni film oxidu
titani¢itého nanesen na kachlicky pro zkoumani antimikrobi-
alniho efektu a samodisticich schopnosti. Tyto aplikace jsou
zalozeny na oxidaéni sile zptisobené fotoindukovanymi aktiv-
nimi formami kysliku generovanymi na povrchu oxidu titani-
¢itého. I kdyz jsou sodnovapenatd skla nejuzivanéjsi coby
sklenény material v pramyslu a architektufe, béhem pfipravy
tenkych filma oxidu titanicitého na téchto sklech dochazi pti
kalcina¢nim procesu vlivem difuze sodikovych iontd ke tvor-
b¢ slouceniny, kterd ma za nasledek snizeni fotoucinnosti
téchto filmd. Pro zamezeni nezddouci difuze sodiku se pred
ptipravou tenkych filmi oxidu titani¢itého aplikuji na skla
mezivrstvy riznych oxidi kovii nebo se vyvaii v kyseliné
sirové.

Pro zhotoveni tenkych, transparentnich vrstev uvnitt
sklenénych trubicek byla pouzita imobilizace katalyzatoru
oxidu titani¢itého sol-gel procesem. Pro zamezeni nezadouci
difuze sodikovych iont do vrstvy TiO, bé¢hem kalcinace
atvorbu fotokatalyticky neaktivnich titanatd byly trubicky
nejdiive vyvareny v kyselin¢ sirové. Trubicky byly ovrstvova-
ny pfipravenym solem (titan-teraisopropoxidu v propanolu)
metodou dip-coating a vypalovany pii 450 °C.

Fotokatalyticka ucinnost pfipravenych vrstev byla zkou-
mana na fotokatalytickém rozkladu fenolu a 2,6-dichlor-
indofenolu v trubkovém reaktoru, systém byl ozatfovan solarni
vybojkou. Spektrofotometricky byl stanovovan ubytek kon-
centrace 2,6-DCIP, na HPLC byla sledovana rychlost degra-
dace fenolu. Byl zkouman vliv rychlosti ovrstvovani a po¢tu
nanesenych vrstev, spektrofotometrickou metodou bylo stano-
veno mnozstvi imobilizovaného TiO, na sklenéné trubicce.
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Praca sa zaobera termodynamickou analyzou realnych

binarnych fazovych diagramov Zelezo-primes pomocou
Le Chatelier-Srederovej rovnice v tvare:
a) pre Ciaru likvidu rovnovahy tavenina == §-ferit
. TAY 1
iy AL v
R T Tz’)‘fFe
kde AHHL =13806 J mol™', 774/, = 1811 K
b) pre ¢iaru likvidu rovnovahy tavenina @ austenit
Il _AH}?EIK@ 11 2)
—Fe — -
g R | T 1M,
kde AHL, =14632Jmol”!, Tf =1802 K.

Pre zvolent teplotu sa vypocita podla vztahu (/) resp.
(2) xpe.

Z binarneho diagramu sa odc¢ita alebo z experimentu
urdi xﬁ;ze“l

Z ich podielu sa vypocita aktivitny koeficient:

/ lid [ _I,real
VFe = XFe /xFe .

Z vypocitanych aktivitnych koeficientov sa zisti teplotna
zavislost’ a analyticky sa vyjadri teplota likvidu ako funkcia
koncentracie. Teplota likvidu a zniZenie teploty tavenia zeleza
sa ur¢i podl'a konkrétneho obsahu primesi v sustave zelezo-
primes.

Z &iselnej hodnoty aktivitnych koeficientov sa odhaduje
existencia tuhych roztokov.

Tato prdaca bola rieSena vramci grantového projektu
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¢ 1/3205/06 za financnej podpory VEGA MS SR.
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PLAZMOVA SPEKTROMETRIE S yYUZITiM ]
LASERU PRO PRVKOVOU ANALYZU A CHEMICKE
MAPOVANI

VIKTOR KANICKY, KAREL NOVOTNY, MARKETA
HOLA, LINDA ZAORALKOVA, TEREZA CTVRTNIC-
KOVA, ALES HRDLICKA, TOMAS VACULOVIC,
MARIE PISTEKOVA, MICHAELA GALIOVA,
VERONIKA MOZNA, ALICE STANKOVA

a VITEZSLAV OTRUBA

Laborator atomové spektrochemie, Katedra analytické che-
mie, Masarykova univrezita, Kotlarska 2, 611 37 Brno
viktork@chemi.muni.cz

Moznosti  vyuziti interakce laserového zéfeni
s pevnymi latkami pro chemickou prvkovou analyzu jsou
studovany jiz 4 desetileti. Skupina metod oznacovana jako
,laser-assisted plasma spectroscopy, LAPS“ vyuziva vhodné
zaostfeného paprsku pulsniho laseru k uvolnéni materialu
(laserové ablaci, LA), které je doprovazeno vznikem mikro-
plazmatu. Aerosol z povrchu ¢i vrstvy vzorku se pak analyzu-
je metodami optické ¢i hmotnostni spektrometrie v indukéné
vazaném plazmovém vyboji (LA-ICP-OES, LA-ICP-MS), do
néjz je aerosol vnasen proudem nosného plynu. Mikroplazma,
vnémz se excituje odpafeny vzorek, je zdrojem zafeni pro
techniku Laser Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS). Pii
dob¢ trvani laserového pulsu v fadech nanosekund az femto-
sekund a ozafenych ploskach o priméru v jednotkéach az stov-
kach mikrometrti se dosahuje hustoty zafivého vykonu
v jednotkéch az desitkich GW/cm®. Za téchto podminek se
1ze pfiblizit stavu, kdy ablatovany material reprezentuje svym
slozenim ptivodni vzorek. Technika LA je dlouhodobé vyuzi-
vana ve fyzikalnich a technickych oborech pro depozici ten-
kych wvrstev ¢i obrabéni a predstavuje tak standard-
ni technologicky postup. V chemické analyze vSak patii LA
do kategorie metod, které jsou doposud ve vyvoji smé-
rem k dosazeni parametrii kvantitativni analyzy. Zatimco
LA-ICP-OES nedosahuje mezi detekce vhodnych pro stopovou
analyzu a lze ji vyuzit spiSe ke stanoveni obsahli na trovni
0,0X % az XX % s piesnosti ptiblizné 5 % RSD, LA-ICP-MS
je vhodna pro stopovou analyzu a pti pouziti simultannich
spektrometrti také k presnému uréeni izotopovych poméru.
Technika LIBS co do linearniho kalibra¢niho rozsahu a mezi
detekce nedosahuje parametri LA-ICP-MS, je vSak vhodna
vzhledem k moznosti zaostfeni laserového paprsku na vétsi
vzdalenosti k charakterizaci in sifu materiald (piima analyza
roztavenych kovil v hutnim provozu, dalkova analyza depono-
vanych radioaktivnich odpadi a pod.). Vyznamnou spolecnou
piednosti metod LAPS je moznost lokalni analyzy a analyzy
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elektricky vodivych i nevodivych materiald. Skenovani lase-
rovym paprskem lze vyuzit k chemickému prvkovému mapo-
vani povrchi, pofizovani hloubkovych profili i stanoveni
prumérného slozeni takovych materialt, jejichz ptevod do
roztoku je spojen s obtizemi, pfipadné jej nelze realizovat
kvantitativné. Moznosti metod LAPS budou demonstrovany
na piikladech analyzy oceli, strusky a karbidd wolframu
pomoci LA-ICP-OES a LIBS, pofizovani hloubkovych pro-
fild kovovych i keramickych vrstev pomoci LA-ICP-OES,
LA-ICP-MS a LIBS a mapovani povrchi ¢i fezi strukturova-
nych materiald.

Tato prace vznikla za podpory projektu MSM0021622411.
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CHEMICKE POTENCIALY FAZ ZELE;A A ICH
POUZITIE V TERMODYNAMIKE BINARNYCH
SUSTAV ZELEZO-PRIMES

JANA KAVULICOVA , DANA IVANOVA a JOZEF
DURISIN

Katedra chémie, Hutnicka fakulta, Technickd univerzita
v Kosiciach, Letnd 9, 042 00 Kosice
Jana.Kavulicova@tuke.sk

Praca sa zaobera vypoc¢tom Standardnych chemickych
potencidlov zeleza so Strukturou bece, fcc a kvapalného Zele-
zapp gl M . |

Celkovy Standardny chemicky potencial zeleza sa sklada
z troch prispevkov. Prispevok zavisiaci od teploty 47 , od
tlaku 0@ magneticky prispevku £,4¢ a st vyjadrené nasle-
dovne:

1 =a+bT+cTInT +d\T? +d,T> +dyT ™"
pre stabilné fazy a predchadzajtci polynom sa rozsiri:
W =a+bT+cTInT +d\T? +d,T> +ds T +d, T +dsT™°
pre metastabilnu oblast. Magneticky prispevok je vyjadreny:

Himag = RTIn(B +1)g(r)
Prispevok od tlaku je vyjadreny zjednodusenym tvarom:

O ress = AP(1+a0T tay % 2+a, 73 /3 +a3T‘1) .

Chemicky potencial prislusnej fazy Zeleza je dany suc-
tom: ,u%e = :U;)' + lur(:lag T Hpress -

Pre vybrané teploty su vypocitané chemické potencialy
jednotlivych faz zeleza. V praci st uvedené priklady pouzitia
chemickych potenciadlov pre niektoré primesi binarnych sus-
tav pri danej teplote.

Tato prdaca bola rieSend v rdmci grantového projektu
¢. 1/3205/06 za financnej podpory VEGA MS SR.
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PLAZMOCHEMICKA UPRAVA HUMINOVYCH
KYSELIN A JEJICH KOMPLEXU

MARTINA KLUCAKOVA, FRANTISEK KRCMA
a JITKA VRAJOVA

Ustav fyzikalni a spotiebni chemie, Fakulta chemickd,
VUT v Brné, Purkyiiova 118, 612 00 Brno, Ceskd republika
klucakova@fch.vutbr.cz

Lignitické huminové kyseliny a jejich komplexy
s méd’natymi ionty byly pfipraveny ve formé tenkych vrstev
na sklenénych podlozkach a upraveny v plazma reaktoru UPS
100 W (cit.") na vzduchu po dobu péti a $edesati sekund. Ten-
ké vrstvy byly pfipraveny nékolika rliznymi zptisoby. Jednak
byly pfipraveny vrstvy odpatovanim vrstvy roztoku humino-
vych kyselin v DMSO a odpafovanim vrstvy gelu humino-
vych kyselin nebo jejich komplext, jednak byly plazmoche-
mické upravé podrobeny také gelové vrstvy, k jejichz ¢astec-
nému suseni dochazelo az béhem plazmochemického opraco-
vani. Upravené vzorky, stejné€ jako ptivodni neupravené humi-
nové kyseliny a jejich komplexy, byly charakterizovany
thlem sméa&eni (SEE System, cit.?) a FT-IR spektrometrii
(Nicolet Impact 400). Experimentalné bylo zjisténo, ze thel
smaceni plazmochemicky upravenych vzorkd je vzdy nizsi
nez u vzorkll bez upravy. Nejvétsi pokles byl zaznamenan
u tenkych vrstev pfipravenych suSenim geld huminovych
kyselin a jejich komplexd. Vysledky FT-IR spektrometrie
prokézaly zmény ve struktute u vrstev pfipravenych ze vSech
typt geli. Plazmochemickd uprava ziejmé zplisobuje degra-
daci vodikovych vazeb mezi skupinami OH a pfipadné vznik
nasobnych vazeb u alifatickych fetézci, coz se projevilo roz-
§t&penim pasu mezi 3500 a 3000 cm™'. Zmény byly vyrazngjii
u pfedem vysusenych vrstev huminovych kyselin a komplext
v dusledku suSeni mokrych gelovych vrstev az bé&hem
plazmochemické Gpravy. V FT-IR spektrech vrstev pfiprave-
nych z roztoki DMSO nebyly zadné zmény pozorovany.

Projekt byl realizovan za financni podpory ze statnich pro-
stredkit prostrednictvim Ministerstva Skolstvi, mladeze a telo-

vychovy, projekt ¢. MSM0021630501.

LITERATURA
1. www.pst-systems.cz
2. www.seesystems.wz.cz
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CHIR'ALNi SEPARACE KAPILARNI ELEKTRO-
FOREZOU S VYUZITIM BEZKONTAKTNI
VODIVOSTNI DETEKCE

RADIM KNOB, VITEZSLAV MAIER, JAN PETR,
JANA HORAKOVA a JURAJ SEVCIK

Katedra analytické chemie, Prirodovédecka fakulta, Univerzi-
ta Palackého, Tr. Svobody 8, 771 46 Olomouc

rknob@seznam.cz

Kapilarni elektroforéza (CE) pfedstavuje moderni sepa-
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racni techniku spésné pouzivanou pro separace nejen fyzio-
logicky aktivnich latek. Diky své vysoké ucinnosti, rychlosti,
variabilitt a jednoduchosti naléza uplatnéni obzvlasté
v oblasti chiralnich separaci. Minimalni spotfeba chemikalii
dovoluje pouziti méné béznych ¢i novych a nakladnych chi-
ralnich selektort.

Vyuziti bezkontaktniho vodivostniho detektoru (CCD)
umoziuje detekci latek, které neabsorbuji v UV-Vis oblasti.
Nepiima detekce pouzitim UV absorpéniho detektoru je sice
moznd, ale slozita volba pracovnich elektrolytd nedovoluje
takové moznosti jako praveé bezkontaktni vodivostni detekce.
Vodivostni detekci je mozné vyuzit pii detekci jakychkoli
analytd, které se svou vodivosti odliSuji od vodivosti zaklad-
niho elektrolytu.

D,L-Mlécnd kyselina byla zvolena jako modelovy analyt
vhodny pro vodivostni detekci bez derivatizace. Pro chiralni
separaci D,L-mlécné kyseliny byl zvolen vankomycin chlorid
jako chiralni selektor. Byla studovana moznost elektrokinetic-
kého ¢asteéného plnéni kapilary vancomycinem, ktera posky-
tuje nizsi detekéni limity pro stanoveni D,L-mlééné kyseliny
a vyrazné lepsi stabilitu zékladni linie oproti bézné uzivané
technice hydrodynamického ¢aste¢ného plnéni.

Separace D- a L-enantiomert kyseliny mlécné jako mo-
delového analytu s karboxylovou skupinou je prezentovanym
zptisobem dosazeno do 5 minut. Vyvinutd metoda chiralni
separace D,L-mlééné kyseliny byla aplikovana na stanoveni
enantiomerd mlééné kyseliny ve vzorku jogurtu.

Bezkontaktni vodivostni detekci je mozné s vyhodou
vyuzit i v pfipadé, kdy chiralni selektor obsahuje funkéni
skupiny, které absorbuji v UV-Vis oblasti. Lze tak pro chiral-
ni separace vyuzit i méné tradi¢ni derivaty cyklodextrint,
jako jsou napt. 3,5-Dimethylfenyl-f-cyklodextrin a R- nebo S-
-naftylethylkarbamoyl-f-cyklodextrin. Bezkontaktni vodi-
vostni detekce tak piedstavuje rozsiteni aplikacnich moznosti
CE pro chiralni separace.

Autori dekuji za financni podporu vyzkumnym zamérium Mi-
nisterstva Skolstvi ¢. 619895921 a Ceské spolecnosti chemické
za poskytnuti financnich prostiedkit na ucast.
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STUDIE RQZ!JOZENI' LOKA,LNiCH HODNOT
POTENCIALU A PROUDOVYCH HUSTOT PODEL
BIPOLARN{ ELEKTRODY

KODYM ROMAN?, BOUZEK KAREL™*,
SNITA DALIMIL’ a THONSTADT JOMAR®

“ Ustav anorganické technologie, ® Ustav chemického inze-
nyrstvi, Vysoka skola chemicko-technologicka v Praze, Tech-
nicka 5, 166 28 Praha 6, © Norwegian University of Science
and Technology, Department of Materials Science and Engi-
neering, N-7034 Trondheim, Norway

bouzekk@vscht.cz, roman.kodym@vscht.cz

Zvyseny zajem o vyzkum bipolarnich elektrod (BE)
pozorovatelny v poslednich desetiletich je zplsoben zejména
rostoucimi pozadavky na kompaktni a vykona primyslova
elektrochemicka zatizeni. Ptechod z monopolarniho na bipo-
larni usporfadni ptedstavuje vyrazné zjednoduseni elektrické-
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ho obvodu. Vysoké napéti a relativné nizké proudové zatizeni
typické pro bipolarni systémy je vyhodné vzhledem
k ohmickym ztratam v pfivadééich proudu a k vykonovym
charakteristikdm usmériovaci. Vyznamnou komplikaci pfi
prumyslovém pouziti BE vsak ptedstavuji tzv. zkratové prou-
dy, které mohou snizit proudovou u¢innost procesu. Pouze
pochopenim podstaty uvedeného problému lze zamezit nejvy-
znamng&j$im komplikacim a zvysit efektivitu procest zaloze-
nych na bipolarnim uspofadani elektrod. Vyvoj a ovéreni
matematickych modelt BE je vyznamnym piispévkem
k dosazeni tohoto cile.

Tato prace si kladla za cil vyvoj matematického modelu
umoziujiciho vypocet sekundarniho rozlozeni lokalnich prou-
dovych hustot v modelovém elektrolyzéru s BE. Realizovany
model vyuziva k feSeni Laplaceovy rovnice metodu konec-
nych objemi. Paraleln¢ s vypoctem byla realizovana experi-
mentalni ¢ast prace. V modelovém elektrolyzéru byla stano-
vena zavislost lokalnich hodnot elektrodového potencidlu
a proudu tekouciho télem BE na proudovém zatiZeni. Stano-
vena byla rovnéz kinetika sledované elektrodové reakce, jez
predstavovala elektrolyza roztoku HCI.

Bylo dosazeno uspokojivé kvalitativni shody mezi expe-
rimentalnimi daty a vysledky matematického modelu. Od-
chylky byly pozorovany zejména v oblasti vysokych proudo-
vych hustot na okrajich BE. Pti¢inou je u¢inény zjednodusuji-
ci pfedpoklad plné piistupného povrchu elektrody a homogen-
niho pole vodivosti v celém objemu elektrolyzéru. Jak bylo
pozorovano vizualné v pribéhu experimentu, nezanedbatelna
¢ast povrchu okraji BE byla blokovana ulpivajicimi bublinka-
mi vznikajicich plyn. Rovnéz elektrolyt obsahoval v téchto
oblastech jisty podil plynné faze, v disledku ¢ehoz dochazelo
k poklesu jeho vodivosti. Tento zjednodusujici predpoklad
vedl ve svém dusledku k nerealisticky vysokym proudovym
hustotam vypoétenym modelem a k ziZeni aktivnich z6n BE.
Vysledky této prace lze povazovat za vyznamny pokrok ve
vyzkumu BE.

Tato prdce vznikla za podpory Ministerstva Skolstvi, mladeze
a télovychovy CR v ramci projektu CEZ: MSM6046137301.
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CARBON NANOTUBES BASED DNA BIOSENSOR
FOR THE DETECTION OF DNA DAMAGE CAUSED
BY QUINAZOLINES

RENATA OVVADEKOV{&“, §0NA JANTOVA®, ]
KATARINA SPIRKOVAS, STEFAN STANKOVSKY?®,
and JAN LABUDA®*

“ Institute of Analytical Chemistry, ® Institute of Biochemistry,
Nutrition and Health Protection, ¢ Institute of Organic Che-
mistry, Catalysis and Petrochemistry, Faculty of Chemical
and Food Technology, Slovak University of Technology in
Bratislava, 812 37 Bratislava, Slovakia
Jjan.labuda@stuba.sk

Interactions of deoxyribonucleic acid, DNA, with low
molecular weight compounds represent a fundamental issue in
life science. They are, therefore, also a subject of wide inves-
tigations done with the DNA-based biosensors. Evaluation of
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such interactions helps to understand action mechanisms of
drugs, to develop compounds of desired biological activity
and, on the other hand, to predict unwanted toxic effects of
health risk chemicals and damage to DNA. Different, particu-
larly electrochemical DNA-based biosensors are used advan-
tageously for rapid screening of various compounds.

Quinazoline derivatives are known for a long time and
used in the pharmaceutical industry and agriculture due to
their wide biological effects. They can act also as anticancer
active agents. In our labs, for instance, an inhibition of tumor
cell growth by selected quinazolines has been found.

Carbon nanotubes (CNTs) have attracted great attention
during the past decade due to their unique mechanical, chemi-
cal and electrical properties. Therefore, numerous applications
of CNTs have been reported, including the use as field emit-
ters, quantum wires, batteries, ultra-strength engineering fi-
bers and nanoelectronic devices. Their utilization in voltam-
metric sensors and biosensors is known and rapidly develop-
ing as well.

In this work, we report the results obtained with
a screen-printed carbon paste electrode chemically modified
by a deposit of multiwaled carbon nanotubes and double
stranded calf thymus DNA at the investigation of some quina-
zoline derivatives. Effects of these compounds on integrity of
the surface attached DNA regarding both the DNA damage
and protection against DNA damage is the aim of the study.
Voltammetric and impedance measurements are compared
with conventional agarose gel electrophoresis.

This work was supported by the Grant Agency VEGA, pro-
Jjects No. 1/2462/05 and 2/5002/5.
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ZETA POTENCIAL JILOVYCH MINERALU

ROMAN MARSALEK

Katedra chemie, Prirodovédecka fakulta OU, 30. dubna 22,
701 03 Ostrava
roman.marsalek@osu.cz

Problematice zeta potencialu jilovych minerali a studiu
faktord, které ho ovliviiuji, je vénovana znatna pozornost'™.
V této praci byla pozornost zaméfena na adsorpci médi (II) na
jilovém mineralu montmorillonitu. K dispozici byly informa-
ce o jeho slozeni, distribuci velikosti &astic, analyzy IR
a RTG, znama byla jeho intovyménna kapacita*®. Adsorpce
probéhla ve vsadkovém uspofadani pro rizné koncentrace
médnatych kationti. Po ustanoveni rovnovahy (24 hodin),
byly suspense zfiltrovany a obsah médi byl analyzovan (AES-
ICP). Byly sestaveny adsorp¢ni isotermy, které byly posléze
linearizovany. S vysledku vyplyva dobra shoda s modelem
Langmuirovy isotermy (R*~1). Bylo vypoéteno adsorp&ni
maximum (a,= 0,599 mmol g’l), tato hodnota je blizka kati-
ontovyménné kapacité¢ daného jilu. Dale byl stanoven zeta
potencial montmorillonitu v zavislosti na pH suspenze. Se
zvySujicim se pH hodnota zeta potencialu klesala. Hodnoty
zeta potencialu nabyly zapornych hodnot v rozmezi 16-28
mV, isoelektricky bod tedy nebyl stanoven. Nakonec byl sta-
noven zeta potencial v roztocich méd’natych iontd. Se vzrista-
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Obr. 1. Zména zeta potencialu vztaZzena na naadsorbované mnoz-
stvi médi

jici koncentraci médi (II) se zvySovala hodnota zeta potencia-
lu. Pribéh této zmény byl dan do korelace s naadsorbovanym
mnozstvim méd'natych kationtd. Vysledkem je zavislost mezi
zménou zeta potencidlu a naadsorbovanym mnozstvim médi
(obr. 1).

Zmény zpusobené adsorpci médi se odrazi v hodnotach
zeta potencidlu. Tim by tato veli¢ina mohla byt v budoucnu
dal$im nastrojem napomahajicim k obsasnéni mechanismu
adsorpce, obecné k poznani jevi probihajicich na mezifazo-
vych rozhranich.
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STUDIUM CHITIN-GLUKANOVEHO KOMPLEXU
MYCELIA ASPERGILLUS NIGER METODAMI
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Mycelium plisné Aspergillus niger je bézné pouzivano
pro biotechnologickou vyrobu kyseliny citronové. Odpad
myecelia je zajimavy jako zdroj biologicky aktivnich polysa-
charidti pro farmaceuticky a potravinatsky pramysl. Glukany
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izolované z A. niger jsou vazany na chitin ve formé neroz-
pustného chitin-glukanového komplexu. Prvnim krokem
v postupu izolace tohoto komplexu je alkalicka deproteinizace
mycelia, pak nasleduje promyti vodou a ethanolem. Kysela
nebo alkalicka deacetylace vede ke vzniku nerozpustného
chitosan-glukanového komplexu, ktery lze vyuzit jako sorbent
kationti tézkych kovii. Cilem této prace bylo sledovani struk-
turnich zmén mycelia 4. niger béhem alkalické deproteinizace
a nasledujici deacetylace pomoci termochemické analyzy
(DSC a TG). Vyrazné rozdily DSC a TG kiivek chitinu, chito-
sanu a B-glukanu potvrdily, Ze termicky rozklad téchto poly-
sacharidi probiha riznym zpisobem. Pfi¢inou odlisnosti je
pfitomnost volnych aminoskupin u chitosanu. Tuto skute¢nost
Ize vyuzit pro sledovani ucinnosti deacetylace chitin-
glukanového komplexu a strukturniho uspofadani jednotli-
vych polysacharidii. Pomoci DSC a TG byla potvrzena pro-
ména chitinu na chitosan po alkalické deacetylaci komplexu.
Charakteristickym znakem chitosanu je exotermicky pik
s maximem ~ 300 °C, ktery neni pfitomen u DSC kiivek chiti-
nu a chitin-glukanového komplexu. Vyrazné rozdily mezi
prubéhem termického rozkladu komplext a Cistého chitinu ¢i
chitosanu 1ze vysvétlit pfitomnosti P-glukanu a strukturni
integraci polysacharidovych komponent bunéénych stén my-
celia.

Tato prace vznikla za podpory Ministerstva Skolstvi, mladeze
a télovychovy CR (MSM 6046137305).
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DANIEL MISICAK, PETER SEVCiK a CUBICA
ADAMCIKOVA*

Katedra fyzikalnej a teoretickej chémie, Prirodovedecka fa-
kulta, Univerzita Komenského, Mlynska dolina, 842 15 Brati-
slava

misicak@jfns.uniba.sk

Klasickym prikladom katalyzovaného oscilatora je Belo-
usovova-Zabotinského (BZ) reakcia'. Pozoruhodnou podsku-
pinou BZ reakcie st nekatalyzované bromignanové oscilato-
ry. V tychto systémoch organické substraty prevezmu niekto-
ré funkcie katalyzatora™ a Pahko sa aj oxiduji. Nedavno sme
popisali novy nekatalyzovany bromi¢nanovy oscilator so
substratom aspirinom (kyselina acetylsalicylova)*. Ingpiraciou
dalsieho Stadia tohto oscilatora bol fakt, ze aspirin je sveto-
znamym liekom a ma rozsiahle vyuzitie. Okrem antipyretic-
kych a analgetickych ucinkov je aj dobrym antikoagulantom,
¢o sa vyuziva na prevenciu voci infarktu myokardu.

Obr. 1(1) nam zobrazuje potenciometrické zmeny name-
rané v nekatalyzovanom systéme aspirin - bromic¢nan za re-
akénych podmienok: 0,05 M NaBrOs, 7,6:10° M aspirin, 1 M
H,SO4, t = 40 °C a mieSanie 100 RPM. Len Cerstvo priprave-
ny vodny roztok aspirinu generoval takyto priebeh reakcie.
Indukéna peridda (IP) je ~ 120 min. IP je Cas, ktory uplynie
od zmieSania reaktantov az po prvé maximum elektrodového
potencialu. Obr. 1(2) nam znazorfiuje ten isty systém za tych
istych podmienok, len merania boli uskutocnené s rozto-
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Obr. 1. Casova zavislost potencidlu Pt elektrody v systéme
NaBrO; - aspirin - H,SO,

kom aspirinu, ktory bol stary 13 dni. V tomto pripade sa nena-
merala ziadna IP, systém zacal hned’ oscilovat’. IP sa skraco-
vala exponencionalne s ¢asom, pocas ktorého bol zasobny
roztok aspirinu skladovany v laboratériu. Hydrolyza aspirinu
moze byt hlavnou pricinou nestalosti roztokov aspirinu.

Hydrolyza aspirinu bola detailne preStudovana
Edwardsom’. Proces méze byt katalyzovany kyselinou alebo
zésadou alebo nekatalyzovany (spontanny). Marrs® nameral
rychlostnd konstantu hydrolyzy aspirinu k = 107° s pri ¢ =
40 °C a pH 2,8. Prevedenim na dni™' a zniZenim teploty na
22 °C , k= 0,08 dni™'. Reakéné produkty hydrolyzy aspirinu
su kyselina salicylova a kyselina octova (obr. 2). Kyselina
salicylova méze hrat’ tlohu aktivneho substratu. Predpoklada-
me, ze IP nasej oscila¢nej reakcie zodpoveda Casu, pocas
ktorého bol aspirin v zdsobnom vodnom roztoku pri laborator-
nej teplote t = 22 °C, alebo inymi slovami, IP je ¢as potrebny
na nahromadenie postac¢ujuceho mnozstva kyseliny salicylo-
vej na naStartovanie oscilacii. Pripravili sme si rdzne staré
vodné roztoky aspirinu a s nimi sme merali oscila¢né zazna-
my. IP klesala exponencialne s ¢asom. Plati kineticka rovnica
pseudo-prvého poriadku —d[aspirin]/df = ke, [aspirin]. Zo
zavislosti In IP od ¢asu sme metddou najmensich $tvorcov
wréili keyp = 0,149 dni™' pri £ =22 °C.

Boli sme schopny najst koncentraéné podmienky za
ktorych aj systém NaBrOs - kyselina salicylova - H,SO, osci-
loval. Pocet oscilacii narastal s pridavkom katalyzatora (Mn
(D), Ce(IV) alebo feroinu). Napriklad, systém 0,01 M kyseli-
na salicylova, 0,04 M NaBrO; a 1,5 M H,SO4 nam vykazuje
3 oscilacie po IP ~ 7 minit v uzavretej sklenej nadobke
s miesanim a teplotou 40 °C. Ak sme do systému pridali 2,5-107

COOH

© OH + CH,COOH

Obr. 2. Hydrolyza aspirinu
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M feroin, IP sa prediZila na 12 minit a poet oscilacii narastol
na 18.

Kyselina acetylsalicylovd moéze byt nahradena lekar-
skym aspirinom. Pouzili sme aspirin od firiem Bayer AG
a Zentiva Hlohovec. Taktiez v tomto pripade, IP klesala
s Casom, pocas ktoré¢ho tabletky aspirinu boli v kontakte
s vodou.

Tdto prdaca vznikla za podpory grantu VEGA MS SR
¢. 1/3570/06 a grantu UK 153/2006.
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3P NMR spectroscopy is an irreplaceable analytical
method for direct identification of phosphorus species in natu-
ral samples, e.g. humic substances or plant extracts'. We used
this method to determine P species in mycelium and sporo-
carps of ectomycorrhizal fungus Xerocomus badius (Fr.)
Kiihn. ex Gilb.

Undamaged sporocarps of the fungus X. badius and
spruce litter colonized with mycelium evidently originating
from the same sporocarps were sampled in mountain spruce
forest (Klet'” Mt., Southern Bohemia, 900 m a.s.l., exposition
E) in October 2005. Stipes and pilei were sliced and air dried.
Dry slices and litter colonized with mycelium were homoge-
nized in a laboratory grinder. Alkaline extracts from pilei and
litter (0.1 M NaOH) were prepared after powdered samples
decalcification by 0.1M HCI. Extracts were immediately con-
centrated in ultrafiltration cell Amicon with membrane YMI,
and freeze-dried. The *'P NMR spectra of extracts diluted in
0.1 M NaOD were recorded on Bruker Avance DRX 500
spectrometer operating at frequency of 202.45 MHz using the
following parameters: recycle delay of 2 s, number of scans
10 000, broad-band decoupling and temperature of 298 K.
The FID was processed with line broadening of 10 Hz, chemi-
cal shifts were measured relative to an external standard (85%
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Table I
Content of individual P species in extracts from X. badius
sporocarp and litter colonized with X. badius mycelium

P type sporocarp litter + myceli-

um

[mg kg'] [mg kg™']

Phosphonates 14 39
o-Phosphate 384 105
Phosphate monoesters 6478 459
Unresolv. phosphate esters 45 103
Phosphate diesters 2122 659
Diphosphate + Polyphosph. 1670 311
Total P 10713 +102 1676 + 35

H;PO,). Signal assignment was made according to our previ-
ous work'. Quantitative analysis was achieved by instrumen-
tal integration of NMR peaks, content of individual phospho-
rus species was expressed relatively to the total phosphorus
(P content.

3P NMR spectrum of the X. badius sporocarp extract is
shown in Fig. 1, main results are summarized in Table I. High
content of P, in sporocarp (10.7 g kg™') demonstrates the im-
portant role of studied fungus in phosphorus transformations.
Surprisingly, high concentration of phosphate monoesters in
sporocarp (60.5 %) contrasted with 27.4 % of P; in litter colo-
nized with fungal mycelium. Phosphate diesters, represented
namely by DNA with its signal around 0 ppm, were the sec-
ond most abundant P species. Synthesis of diphosphates and
polyphosphates, characteristic for fungi’, resulted in their
accumulation in both sporocarp (15.6 %) and colonized litter
(18.6 %). Orthophosphate contents in both extracts were low,
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Fig. 1. *'P NMR spectrum of X. badius sporocarp extract. Areas on
inserted charts are magnified vertically by 8
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indicating high degree of inorganic P conversion by fungal
activity. Moreover, part of detected o-phosphates probably
originated from hydrolysis of phosphate esters in alkaline
solution. Phosphonates, reported once to be products of proto-
zoan metabolism® and irregularly found in acid soils or peat,
were present in higher concentration in colonized litter
(2.3 %). Traces of phosphonates were detected also in sporo-
carp (Fig. 1). In view of our results, we concluded that apart
from saprotrophic macrofungi’, mycorrhizal fungi produce
phosphonates (phosphonolipids) in their mycelia as well. This
original finding can explicate the presence of phosphonates in
acid forest soils, so far explained as a consequence of re-
stricted mineralization* without adequate identification of
their origin.

This work was supported by Grant Agency of the Czech Re-
public (Project no. 206/05/0269).
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Biologické membrany jsou pfedmétem zajmu badateld,
protoZe je s nimi spojeno mnoho Zivotné dulezitych procest.
K popisu mikrobialnich spolecenstev se pouziva analyza fos-
folipidovych mastnych kyselin (PLFA)'. Metoda je zaloZena
na extrakei lipidt, izolaci fosfolipidové frakce, methanolyze
a plynové chromatografickém stanoveni methylestertt mast-
nych kyselin.

Archaebaktérie se 1isi od ostatnich bakterii obsahem tzv.
etherovych lipidi, kde jsou kyseliny spojeny s glycerolem
etherovou vazbou misto esterové. Hlavnimi lipidy jsou die-
thery €i tetracthery. Polarni etherové lipidy tvoii 80-95 %
membranovych lipidi archaebakterii. Zbyvajicich 5-20 %
tvoii prevazné neutrélni skvalény (Csg) a jiné izoprenoidy’.
Studium biochemické, genetické a molekularné-biologické
podstaty Archaea miize pomoci porozumét procesu evoluce
a ma vyznam i pii biotechnologické aplikaci.

Postup analyzy etherovych lipidii spociva v extrakci
smési methanol : chloroform : pufr (2 : 1 : 0,8). Po extrakei se
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esterove lipidy hydrolyzuji smési hydroxidu draselného, vody
a methanolu. Po ukonceni hydrolyzy se etherové lipidy extra-
huji smési hexan : chloroform (4 : 1). Volna hydroxylova
skupina etherovych lipidd se silyluje bis(trimethylsilyl)
trifluoroacetamidem (BSTFA). Po odpafeni se vzorek roz-
pousti v hexanu a nanasi do plynového chromatografu s hmot-
nostnim spektrometrem.

Plakatové sdéleni je vénovano moznostem charakteri-
zace mikrobidlnich spolecenstev v pfirodnich sedimentech.
Ve vyhnivacim kalu z Cistirny odpadnich vod byly vedle
bohatého spektra esterové vazanych mastnych kyselin dete-
govany téz dva zastupci etherovych biomarkert archaebakte-
rii (0,0’-bis(3,7,11-trimethyl)dodecyl-glycerolether a O,0’-
-bis(3,7,11,15-tetramethyl)hexadecyl-glycerolether)

v mnozstvi 0,12 resp. 0,023 mg kg™".

Autori dekuji Ministerstvu Skolstvi mladeze a télovychovy za
financni podporu (Grant ¢. MSM 6198959216) a Ceské spo-
lecnosti chemické za poskytmuti cestovniho grantu.
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Zeolity tvoria v prirode pomerne rozsirent skupinu hyd-
ratovanych hlinitokremicitanov. Ich zakladnou Struktirnou
jednotkou st tetraédre SiO,* a AlO,>. Zaporny naboj alumi-
nosilikatovej kostry je kompenzovany kationmi alkalickych
kovov akovov alkalickych zemin'?. Zeolity vd’aka svojej
stavbe vykazuju vel'mi dobré selektivne a sorpéné vlastnosti,
ktoré tvoria zaklad pre ich vyuZitie v molekulovej adsorpcii
a nachadzaju tak praktické vyuzitie hlavne v oblasti ochrany
zivotného prostredia. V rdmci moznosti ich vyuzitia v praxi je
mozné menit ich povrch, ¢im je mozné ovplyvnit’ aj ich fyzi-
kalno chemické vlastnosti. Na zlepSenie sorpénych
a katalytickych vlastnosti sa zeolity termicky alebo chemicky
aktivuju. Chemicky je mozné povrch zeolitov modifikovat
naviazanim réznych funkénych skupin. V zavislosti od vlast-
nosti a zlozenia tychto skupin sa menia vlastnosti zeolitov od
hydrofilnych az po hydrofobne.

Tato praca poskytuje modifikaciu prirodného zeolitu
hydrofébnym oktadecylaminom (ODA), naslednu karboniza-
ciu kontrolovanou pyrolyzou a analyzu takto modifikovaného



Chem. Listy 100, 583—609 (2006)

zeolitu technikou SIMS (hmotnostna spektrometria sekundar-
nych i6nov) vo forme hmotnostnych spektier a dvoj-
dimenzionalnych zobrazeni. Hydrofobizovany zeolit sa pri-
pravil adsorpciou molekuly ODA na povrchu prirodného
zeolitu.  Pritomnost’  hydrofébnej molekuly  CigH3oN
v chemicky modifikovanom hydrofobizovanom zeolite potvr-
dila analyza hmotnostného spektra, ktoré obsahuje okrem
maxim zakladnych prvkov Struktiry zeolitu najmi molekulo-
vy i6n pri m/z = 270. Kontrolovanou termélnou analyzou sa
pripravila séria $pecifickych kompozitov. Teplota neprekro¢i-
la limit 600 °C, preto neboli uplne skarbonizované fragmenty
hydrofobnej molekuly, ktorych pritomnost’ sa potvrdila tak
v spektrach ako aj v 2D prvkovej mape. Intenzita molekuly
ODA ale so vzrastajucou teplotou vykazovala klesajuci trend
a po termickej uprave bola minimalna.

Zmena povrchu zeolitu sa prejavila v roznych intenzitach
identickych prvkov a pomery fragmentov sa menili.

Tato praca vznikla za podpory grantov VEGA 1/2447/05,
1/3577/06, APVT — 20 — 029804.
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Nitrované polycyklické aromatické uhlovodiky (NPAH)
patii mezi nejvyznamnéj$i polutanty zivotniho a pracovniho
prostiedi. Vzhledem k jejich genotoxickym a/nebo karcino-
gennim u¢inkim je monitorovani jejich vyskytu vénovana
mimofadna pozornost'. Nitrované derivaty naftalenu jsou
typickymi reprezentanty NPAH, jejichz toxicita je zavisla na
poloze a poétu nitroskupin®.

V této studii jsme se zaméfili na stanoveni genotoxic-
kych derivatd naftalenu, konkrétné 1-nitronaftalenu (1-NN)
a 2-nitronaftalenu (2-NN) v modelovych vzorcich pitné a fi¢ni
vody. Pro pfimé stanoveni obou analytll ve zminénych matri-
cich do koncentraci ~ 3-107® mol L™ je mozné vyuzit metodu
diferencni pulsni voltametrie na visici rtutové kapkové elek-
trodé (DPV na HMDE). Pro stanoveni nizSich koncentraci
byla ovéfena moznost pfedbézné separace a prekoncentrace
analytl pomoci kapalinové extrakce (voda - hexan) a extrakce
na tuhé fazi. Pti pouziti prvni metody sice dochazelo k extrak-
ci obou latek do organického rozpoustédla, ale v diasledku
strhavani téchto latek do plynné faze pii jeho odpafovani byly
ziskavany nereprodukovatelné vytézky, zejména v piipadé
I-NN. Tato technika byla proto pouzita pouze pro 2-NN
ajeho extrakci z pitné vody. Jako vhodnéjsi se ukéazala ex-
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trakce tuhou fazi, kdy bylo mozno analyt zachyceny v kolon-
ce (RP-select B (RP18 faze), Merck) eluovat pfimo methano-
lem misitelnym s vodnou slozkou zakladniho elektrolytu,
a proto nebyl odpatovaci krok nutny. Vytézky téchto extrakci
z pitné a fi¢ni vody se pohybovaly v rozmezi 70-95 % a meze
stanovitelnosti pti pouziti DPV na HMDE dosahly hodnoty
2:107° mol L™ (1-NN) a 3-107'° mol L™" (2-NN) pro pitnou
vodu a 2:10™ mol L™ (1-NN) a 3:10™ mol L™ (2-NN) pro
fiéni vodu. Déle byla ovéfena moznost nahradit rtut’ jakozto
nejrozsitenéjsi elektrodovy materidl netradiéni stiibrnou tu-
hou amalgamovou elektrodou modifikovanou rtutovym me-
niskem (m-AgSAE) (cit.”) k voltametrickému stanoveni ana-
lytt po extrakénim kroku.

Tento vyzkum byl financné podporovin MSMT CR (projekt
LC 06035).
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Lignit dosud pfedstavuje zejména palivaiskou surovinu.
Vzhledem k jeho slozeni a fyzikalné-chemickym vlastnostem
je vSak mnohem racionalnéjsi pohlizet na néj jako na chemic-
kou surovinu, kterd muze byt vyuzitelna v rznych oborech
i pfimo v ptirodnim stavu'. Jako piiklad Ize uvést aplikace
lignitu do pud v Sirokém slova smyslu — od aplikace povrcho-
vé po hloubkovou. Zde lignit muze slouzit jako podplrny
prostiedek vyzivy rostlin prostfednictvim regulace transportu
zivin a zivota pudni mikrofléry, jako imobilizator anorganic-
kych i organickych polutantt a bariéra jejich priniku napt. do
spodnich vod, jako preparat zlepSujici strukturu pidy a jeji
vodni rezim. Pii takovychto ekologickych a zemédélskych
aplikacich jsou pochopiteln¢ dulezité znalosti o chovani
a stabilit¢ samotného lignitu v pfirodnim prostfedi. Tento
prispévek se vénuje zkoumani acidobazickych vlastnosti lig-
nitu za modelovych laboratornich podminek. Smyslem studii
je ziskat podklady pro posouzeni vlivu lignitu na ptidni reakci
(pH pudy), ktera predstavuje jednu ze zakladnich charakteris-
tik ptid a informace o chovani lignitu ve vodg, resp. vodnych
prostiedich o riizném pH.

Piispévek uvadi vysledky méteni pH vyluht lignitu ve
vod¢ a roztoku KCI, vyvoje pH suspenze lignit-pufr
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s kyselym, neutrdlnim a zasaditym vychozim pH a titraci
vodnych suspenzi lignitu roztokem NaOH a HCI.

Lignit vykazuje v neutrdlnim vodném prostfedi mirné
kyselé chovani (pH vyluht 5-6), jak lze ocekavat vzhledem
k vysokému obsahu huminovych kyselin®. V alkalickém pro-
stfedi dochazi k ¢aste¢nému rozpousténi lignitu — uvolfiovani
huminovych kyselin. Lignit vS§ak vykazuje vyraznou pufra¢ni
schopnost, a to nejen v alkalické oblasti, kde ji 1ze ofekavat
opét z divodii obsahu huminovych kyselin, ale i v oblasti
kyselé, byt ve znatelné mensi mife. Acidobazické vlastnosti
lignitu tak zfejmé nebudou disledkem pouze disociacnich
reakci a jejich rovnovah, ale budou k nim pfispivat i procesy
sorpéniho charakteru, prostfednictvim fyzikalnich interakci
povrch lignitu-H", popt. OH ionty.

Projekt byl realizovan za financni podpory ze statnich pro-
stredkai prostiednictvim Grantové Agentury Ceské republiky,
¢. 105/05/0404.
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ELIMINACNA VOLTAMPEROMETRIA —
SLEDOVANIE VPLYVU KONCENTRACIE
CHLORIDOVYCH IONOV A pH ELEKTROLYTU NA
ANODICKE ROZPUSTANIE Fe PRASKU

LUBOMIR PIKNA® a LIBUSE TRNKOVA"

“ Katedra chémie, Hutnicka fakulta TU Kosice, Letnd 9,
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Z nameranych prudovo-napatovych kriviek ziskanych
v CV alebo LSV je elimina¢na voltampérometria (Elimination
Voltammetry with Linear Scan — EVLS) schopné eliminovat’
vybrany ciastkovy prud (kapacitny, difuzny, kineticky), a to
vytvorenim novej prudovej funkcie v podobe linearnej kombi-
nacie celkovych pridov meranych pri rdznych rychlostiach
polarizacie'. Okrem pouzitia EVLS pri roztokovej analyze'
sa tato metoda uplatnila aj pri charakterizacii vlastnosti vyli-
¢eného povlaku niklu na tuhej parafinom impregnovanej gra-
fitovej elektrode®.

My sme tito metddu vyuzili pri skimani zmien
v mechanizme anodického rozpustania imobilizovaného Fe
prasku vplyvom zmeny pH octanového elektrolytu. Zmena
pH elektrolytu vyrazne ovplyvnila proces anodickej oxidacie
Fe prasku, ¢o sa prejavilo aj na eliminacnej funkcii, ktord
eliminuje kapacitny a kineticky prad a zachovava prad difaz-
ny. Na zéklade EVLS vysledkov bolo zistené, ze zmena pH
elektrolytu v rozsahu 4-6 ovplyviiuje hlavne procesy odohra-
vajuce sa v adsorbovanom stave prvého anodického piku,
zatial’ ¢o zvySovanie pH sa vyrazne neprejavilo na procesoch
charakterizovanych druhym anodickym pikom.

V dalSej Casti sme sa zamerali na preskimanie vplyvu
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chloridovych i6nov ako aktivatorov korézie v octanovom
elektrolyte na voltampérometrické zaznamy a hlavne, ako sa
tento vplyv odzrkadli na elimina¢nych funkciach.

Prispevok vznikol s podporou GA SR VEGA ¢ 1/1108/04
a agentiiry APVT- grant ¢. 20-009404, GA AV CR — grant
¢ A100040602 a vyskumného projektu INCHEMBIOL (MSM
0021622412) poskytnuty od MSMT CR.
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SUPRAMOLEKULOVE KOMPLEXY KUMARINU
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A HMOTNOSTNOU SPEKTROMETRIOU
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Fluorescencné vlastnosti latok st z&vislé od prostredia,
priCom najvyznamnej$i vplyv na fluorescenciu ma polarita
prostredia. Tato skuto¢nost’ je vyuzitd pri charakterizacii mat-
rice vytvorenej z cyklodextrinov (CD) alebo chemicky modi-
fikovanych CD.

Na vySetrovanie komplexac¢nych vlastnosti v roztoku bol
pouzity 7-dietylamino-4-metylkumarin (Cl; C;4H;7;NO,,
M = 231,29). Pomocou statickej fluorescen¢nej spektroskopie
boli pozorované vinové dizky maxima excitacie 375 nm
amaxima fluorescencie 467 nm vodného roztoku CI.
V prostredi B-CD sa pozoroval posun vlnovej dizky maxima
fluorescenie C1 na 447 nm, pri¢om s klesajucou koncentra-
ciou B-CD vzrastala vlnova dizka maxima fluorescenie aZ na
467 nm prisluchajicej fluorescenénému maximu C1 vo vod-
nom roztoku, ktoré sa dosiahlo pri vyrovnanom pomere latko-
vych mnozstiev p-CD : C1. Posum vinovej dizky maxima
excitacie C1 v prostredi B-CD nebol pozorovany. Prostredie
vodného roztoku a-CD nemalo vplyv na vinova dizku maxi-
ma excitacie ani maxima fluorescencie C1.

Na podporu tvorby komplexov bola pouzita i technika
hmotnostnej spektrometrie sekundarnych i6nov (Secondary
Ton Mass Spectrometry, SIMS). Princip tejto metddy spociva
v bombardovani povrchu vzorky pridom vysokoenergetic-
kych primarnych iénov vo forme Au” resp. Aus". Z povrchu
vzorky st vyrazené cCastice nabité i elektricky neutrdlne v
podobe atémov, fragmentov a molekal'. V hmotnostnych
spektrach boli pozorované piky pri m/z 231 pre C1, 1157 pre
B-CD kationizovany sodikom a 1366 pre komplex $-CD s C1
v pomere 1:1 so zodpovedajicou izotopovou distribuciou.
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V pripade a-CD sa pozorovali piky pri m/z 995 pre a-CD bez
predpokladaného komplexu a-CD s C1.

Tato praca vznikla za podpory grantov VEGA 1/2447/05,
VEGA 1/3577/06 a APVT-20-029804.
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Frakcionacnd analyza je akykol'vek izola¢no-separacny
postup, pripadne sekvenéne zoradené postupy, veduci
ku Kklasifikacii analytov alebo skupiny analytov do frakcii
na zaklade podobnych fyzikadlnych alebo chemickych
vlastnosti'. Jednou z metod, ktord je vo frakcionaénej analyze
pouzivana na izolaciu réznych fyzikalno-chemickych prvko-
vych foriem (frakcii) na zaklade ich rozdielnych rozpustnosti
v definovanych extrakénych ¢inidlach je jednorazova
extrakcia®,

Na Sstdium bola pouzitd vzorka spadu pochadzajica
z oblasti zatazenej prednostne spadom z hutnickeho priemys-
lu. Klasickd extrakcia bola realizovana vytrepavanim vzorky
a extrakéného ¢inidla (0,05 M Na,EDTA) v polyetylénovych
nadobach po dobu 1 hodiny, postupom pouzivanym na vzor-
ky pod a sedimentov® a optimalizovanym na vzorky spadov’.
Ak do suspenzie vzorky a extrakéného cCinidla zavedieme
ultrazvuk, dochadza k podobnému javu ako pri vytrepavani.
Nastava Ciastond, resp. uplnd extrakcia prvkov zo vzorky
a zaroven zmenSovanie velkosti Castic vzorky, ¢o ma
za nasledok zvicsenie povrchu Castic, ako aj plochy kontaktu
vzorky a extrakéného Cinidla. V takomto experimentalnom
usporiadani je mozné predpokladat’, ze dojde k urychleniu
extrakcie a teda k skrateniu extrakénej doby potrebnej na
uplné vyextrahovanie prvkov v zodpovedajtcich formach zo
vzorky.

Na extrakciu ultrazvukom bol pouzity ultrazvukovy dez-
integrator UZD 500 a v tejto etape Studia bol sledovany vplyv
doby extrakcie a vykonu ultrazvuku, pri konstantnej hibke
ponoru cela ultrazvukovej sondy (1.5 cm), na vytaznosti vy-
branych prvkov v extraktoch. Pomer hmotnosti vzorky
k objemu extrakéného ¢inidla (0,5 g / 75 cm®) bol rovnaky
ako pri pouziti klasickej extrakcie.

Po skonéeni extrakcii boli extrakty prefiltrované cez
vhodne upravené filtratné papiere s najjemnejSimi poérmi
a obsahy Cu, Pb a Zn vo filtratoch stanovené metédou ato-
movej absorpénej spektrometrie s plameniovou atomizaciou na
pristroji PERKIN ELMER 3030.
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Tabulka I
Vplyv vykonu generatora ultrazvuku na vytaznost Cu, Pb
a Zn v extraktoch pri konstantnej dobe extrakcie = 3 mintty

Vykon generétora [%] Vytaznost' [%]

Cu Pb Zn
70 20,0 10,2 10,5
80 25,8 11,7 15,0
90 31,8 18,2 19,8
100 25,7 14,7 17,8

Statistickym vyhodnotenim jednotlivych krokov frakcio-
nacnej analyzy uskutocnenej klasickou extrakciou bolo ziste-
né, ze najvacsim zdrojom neistét v celom frakcionaénom
postupe je samotna extrakcia. Hodnotené prvky boli vybrané
tak, aby sa ich obsahy v extrakte nachadzali na r6znych kon-
centra¢nych hladinach.

V prvej sérii experimentov ultrazvukovej extrakcie bol
sledovany vplyv vykonu generatora ultrazvuku na vytaznost
prvkov v extraktoch po 3 minutach extrakcie. Vysledky tych-
to experimentov su uvedené v tabulke 1. Z vysledkov vyply-
va, ze najvyssia vytaznost’ vietkych sledovanych prvkov bola
dosiahnuta pri 90 % vykone generatora. Zvysenim vykonu na
100 % doslo k poklesu vytaznosti.

Dalgia séria experimentov bola zamerana na sledovanie
vplyvu doby extrakcie na vytaznost prvkov pri konstantnom
vykone generatora (90 %). Ziskané vytaznosti Cu, Pb a Zn
z tejto série experimentov spolu s vytaznostami ziskanymi
klasickou extrakciou s znazornené na obr. 1.

Zo zistenych vytaznosti je mozné usudit, Ze po
8 minutach ultrazvukovej extrakcie (stipec 5) pri vykone ge-
neratora 90 % dochadza k vyextrahovaniu viac ako 97 %
prvku z jeho obsahu vyextrahovaného pouzitim klasickej
extrakcie. Tieto vysledky potvrdzuju predpoklad, ze pdsobe-
nim ultrazvuku dochddza k urychleniu procesu extrakcie
oproti klasickému postupu vytrepavanim. Rychlost’ ultrazvu-
kovej extrakcie, okrem tychto sledovanych parametrov, moéze
ovplyviiovat’ aj hibka ponoru &ela ultrazvukovej sondy, ktorej
vplyv bude sledovany v d’alSej sérii experimentov.

[ 4 min.
10 min.

O 3 min.

K& 8 min.
50

prvky Zn

Obr. 1. Vplyv doby ultrazvukovej extrakcie na vyt'aznost’ Cu, Pb
a Zn v extrakte EDTA (stlpec 1-6) a vytaznost’ tychto prvkov
v extrakte hodinovej klasickej extrakcie (stipec 7)
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Navrhovana tandemova technika je zalozena na vyparo-
vani praskovej vzorky vo vysokoenergetickom riadenom ob-
Iuku jednosmerného pradu (DC) v cele pre tvorbu par a na-
slednom transportovani vzniknutého aerosélu vzorky do Ma-
rinkovi¢ovho plazmového zdroja. Samotnému $tadiu kalibrac-
nych zavislosti predchadzala prieskumova $tatistickd analyza
jednorozmernych vstupnych tidajov, ktorej ciel'om bolo ziste-
nie vykonnosti novej tandemovej techniky. Ziskané subory
intenzit, spracované a $tatisticky vyhodnotené softverom QC.
Expert™ 2.5 (cit."), potvrdili v prevaznej véacsine pripadov
(Al, Fe, Mg, Ni, V) normalny a homogénny charakter rozlo-
zenia intenzit vybranych spektralnych ¢iar a boli pouzité pre
optimalizaciu analytickej kalibracie. Analyticka priamka sa
konstruovala metédou nejmensich §tvorcov uvedenym softve-
rom a v silade sudajmi v literatare’ najskér z povodného
poctu  kalibrujucich intenzitnych hodnét a potom
z ,,oCisteného* stboru, v ktorom sa uz nenachadzali extrémne
a vyboCujuce hodnoty. Vylu¢enim tychto hodnét sa zuzili
hranice dovery a zvysila sa presnost kalibracie®, preto sa
v dal§ich pripadoch postupovalo obdobne. V snahe zvysit
efektivitu vyparovania a teda intenzitu signalov, d’alsie §tu-
dium bolo zamerané na sledovanie moznosti kalibracie bez
pouzitia a s pouzitim spektrochemicky aktivnych primesi
v modelovych vzorkach oxidov prvkov (Al, B, Ca, Cr, Fe,
Mg, Ni, V) v grafitickom matrixe. Kvo6li zamedzeniu kompli-
kacii s pripravou vzoriek (miesanie so spektralnymi puframi)
sa prikrocilo kstadiu vplyvu AgCl a AgF pripravenych
z roztokov AgNO; a HF, resp. HCI. Do kazdej prazdne;j elek-
trody bolo pridanych 10 ml AgNO; (¢ = 927,77 mg cm™)
a 10 pl koncentrovanej HF, resp. HCI. Po vysuseni (100 °C /
1 h) boli elektrody naplnené 10 mg 0,06% zmesi vzorky
a sledoval sa vplyv pridavkov na signal analytov. Zo ziska-
nych vysledkov bol zrejmy vyrazny vplyv obidvoch typov
pridavkov na narast signdlov, avSak najvyraznej$i je vplyv
AgCl. Slabsi vplyv AgF na signaly je mozné odévodnit’ vyso-
kou rozpustnost'ou AgF, presnejSie skutoénostou, ze praktic-
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Tabulka I
Porovnanie niektorych hodnotiacich parametrov pri kalibracii

Parameter Kalibracia

Pridavok  bez pridavku s pridavkom s pridavkom
AgCl AgCl AgCl
Ac, % (0,01; 0,1) (0,001;0,04) (0,005; 0,1)
Model linearny linearny linearny
cL, %o (0,009;0,08)  (0,0009;0,01) (0,001; 0,005)
R, % (82; 86) (96; 98) (96; 98)

ky takato zluCenina ani nevznikla a zna¢na Cast HF sa uz
v priebehu susenia odparila. Preto d’alSie experimenty boli
vykonavané s pridavkom AgCIL.

Analyticka kalibracia bola vykonana pre koncentracny
rozsah Ac € (0,001; 0,04) % a Ac € (0,005; 0,06) %. Porov-
nanie niektorych hodnotiacich parametrov (ci. — hranica doka-
zu, R — koeficient determinacie) pri vyhodnoteni konstrukcie
analytickych priamok bez pridavku a s pouzitim pridavku je
uvedené v tabul’ke I.

Pouzitie spektrochemicky aktivneho pridavku vyrazne
vylepsilo hodnoty ¢ ako aj hodnoty koeficienta determinécie,
¢o znamena, ze vSetky vstupné tidaje st z hl'adiska aplikova-
ného softvéru platné a nie je potrebné z nich ni¢ vylucit.

Pasmo vymedzené hranicami dovery bolo pri analytic-
kych priamkach v obidvoch koncentratnych rozsahoch za
pouzitia pridavku vel'mi uzke, ¢o zaru¢ovalo vysoku presnost’
koncentraéného stanovenia. U vdc8iny prvkov sa dosiahol
linearny priebeh kalibra¢nych priamok okrem Ni a V, kde bol
potvrdeny kvadraticky model.

Tato prdaca vznikla za financnej podpory grantového projektu
1/3149/06 a projektu APVV 20-009404.
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Urcenie optimalnych experimentalnych podmienok pre
sledovanie vyparovacich pomerov emisného budenia spektier
si v prvom rade vyzaduje prieskumovu Statisticki analyzu
jednorozmernych vstupnych udajov. Za tcelom zistenia vy-
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Tabulka I
Vysledky Statistickej analyzy jednorozmernych vstupnych dat

Parameter Prvok

Mg Ca
Vin. dizka, nm 280,27 393,36
Pocet tdajov 25 25
Aritm. priem. 24,53 40,29
RSD, % 10,23 6,95
Median, ppm 24,42 40,68
Modus, ppm 24,21 41,37
Polosuma, ppm 24,20 39,97
Box-Cox. tranf. 1 1

konnosti novej tandemovej metody, zalozenej na separatnom
budeni praskovej vzorky v riadenom obliku jednosmerného
pradu v cele pre tvorbu par a naslednom transportovani vznik-
nutych par vzorky nosnym argénom do plazmového zdroja,
bolo uskuto¢nené 25 nasobné opakovanie merania intenzit
spektralnych &iar 8 zvolenych prvkov 1% zmesi oxidov (Al,
B, Ca, Cr, Fe, Mg, Ni a V) v grafitovom matrixe pri 20
A uz za optimalizovanych podmienok (» = 4 mm, SW-380,
SU-206, fexp = 60 S, Alprim = 2,2 dm’ min™', A = 3,9 dm’ min™")
(cit."). Ziskané stibory hod6t intenzit sa podrobili programom
QC. Expertd 2.5 (cit.?) kompletnej prieskumovej itatistickej
analyze jednorozmernych vstupnych dat’. Presnost’ stanove-
nia intenzit analytickych spektralnych Ciar je dand dosiahnu-
tymi hodnotami relativnej Standardnej odchylky (RSD). Tieto
hodnoty pre aritmeticky priemer, az na jeden pripad (Mg), su
niz§ie ako 10 %, ale vzdy vysSie ako 6 %. Tuto skuto¢nost’
mozno pripisat’ hlavne komplikovanému privodu par analytu
do budenej plazmy. Sledovali sa také zakladné hodnotiace
Statistické parametre ako aritmeticky priemer, median, modus
a polosuma (tab. I) pre typické priklady. Pre kontrolu normal-
neho rozlozenia dat sa uskutocnila i Boxova-Coxova tranfor-
macia. Dokazalo sa, ze hodnota 0 sa ani v jednom pripade
nenachadzala v testovanom intervale, ¢im sa vylucil vyskyt
lognormalneho rozloZenia.

Sthrne vSak mozno konStatovat, ze ziskané vysledky
potvrdili normalny a homogénny charakter rozlozenia intenzit
vybratych spektralnych Ciar, o znamena, ze tieto Ciary st
relevantné a preto je pripustné zo Statistického hl'adiska ich
pouzit’ pre d’al§ie vyskumy, menovite pre sledovanie procesu
vyparovania ako aj pre analyticku kalibraciu a stanovenie
navratnosti.

Tato prdca vznikla za financnej podpory grantového projektu
1/3149/06 a projektu APVV 20-009404.
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This study presents an approach to the testing of the sil-
ver nanoparticle stability in aqueous medium. The silver
nanoparticles were prepared by the reduction of the complex
cation [Ag(NH;3),]+ by D(+)-maltose and stabilized by
a variety of surfactants (Tween 80, SDS, Brij 35, Brij 58, Brij
97, and Brij 98) and polymer substances (PEG of molecular
weights 1500, 4000, 10000, 35000) that were added to the
system after the reduction in 1 weight percentage. The restabi-
lization process was conducted by addition of acetatic acid
and therefore by consequetial change of pH of the above men-
tioned system from approx. 11,8 of the original system down
to 4.5. The stability was examined throughout the measure-
ments of the silver nanoparticle sizes. All the gained results
were judged with regard to the conducted experiments with
the uninfluenced system which remained stable in the basic
range but being neutralized there was observed a growth in 10
nm and even in the acid range up to 53 nm in size in contrast
to the original value of 30 nm.

Exceptional results were gained by non-ionic surfactant
Tween 80 and anionic surfactant SDS. The size of the silver
nanoparticles remained in all pH ranges almost the same, i.e.
approx. 30 nm. Although measurements showed that Brij 98
conveys destabilizing effect on the performed system the
results gained from the experiments involving Brij 35, Brij
58, and Brij 97 have shown comparable results with the re-
sults conducted with the system uninfluenced by any modi-
fier. PEG 1 500, PEG 4 000, PVP 10, PVP 40 did not prove
any significant influence on the system and the gained values
of silver nanoparticle sizes were comparable with the sizes
measured in the unmodified system in all pH ranges. On the
other hand PEG 4 000, PEG 35 000 and PVP 360 showed
destabilizing effect especially in the acid range where the
growth of the silver nanoparticle sizes was remarkable (in the
case of PVP 360 the final size of the silver nanoparticles was
162 nm).

The financial support of the MSM6198959218 grant from the
Ministry of Education of the Czech Republic is gratefully
acknowledged.
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Svobody 8, 771 47 Olomouc
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Smésné systémy obsahujici povrchové aktivni latku
(PAL) a neionicky polymer nachazi §iroké aplikaéni vyuziti
v prumyslové i vyzkumné praxi. Podrobné studium fyzikalné-
chemickych vlastnosti takovych soustav objasnuje déje, které
v takovych systémech probihaji.

Pokud je k vodnému roztoku PAL ptidan neionicky po-
lymer, v nasem pfipadé polyethylenglykol (PEG) rizné pru-
mérné molekulové hmotnosti (M), dochazi ve vétsing piipa-
da, za piedpokladu vzniku komplexnich utvari mezi polymer-
nimi fetézci a PAL, ke snizeni pivodni hodnoty kritické mice-
larni koncentrace (cmc) samotné PAL ve vodném roztoku na
kritickou agregacni koncentraci (cac). Druhym vyznamnym
zlomovym bodem na experimentalnich kfivkach je koncentra-
ce (cmc*), pii niz dochazi k nasyceni polymerniho fetézce
atento jiz neni schopen vazat dalSi micely. Interakce mezi
molekulami polymeru a molekulami surfaktantu jsou fizeny
rovnovahou mezi hydrofobnimi a elektrostatickymi interakce-
mi'. Schopnost tvorby takovych komplex@ je ovlivnéna riiz-
nymi faktory; typem PAL, resp. nadbojem polarni ¢asti jeho
molekuly, délkou uhlovodikového fetézce polymeru atd. Po-
kud neni tento fetézec dostatecné¢ dlouhy (dostatecné vysoka
M,,) a tedy dostate¢né hydrofobni, nemiize dojit k procesu
komplexace s micelami pomoci hydrofébnich interakei
a zadné komplexy v roztoku nevznikaji. Za dostate¢né dlouhy
hodnota M, =352, ziskana na zéklad& ITC méfeni’. Samotna
tvorba komplexnich Gtvari mize byt pro urcitou oblast Mw
povazovana za adsorpci micel na polymérnim fetézci a pro
jinou oblast za solubilizaci polymernich fetézcli micelami
PAL (cit.”).

Na zaklad¢ méfeni vodivosti, povrchového napéti, visko-
zity, statického a dynamického rozptylu svétla byly studovany
vyse uvedené smésné soustavy. Povrchové aktivni latky byly
zastoupeny ionickymi (SDS, CTAB) i neionickymi latkami
(Triton X-100). Experimenty byly provadény za konstantni
teploty, tlaku a koncentrace polymeru a s ménici se koncen-
traci PAL v roztoku.

Studie vymezuje oblast molekulovych hmotnosti poly-
meru, které jsou schopny tvofit s PAL komplexni utvary.
Zajimavé vysledky poskytuji viskozimetrickd méfeni smés-
nych systémd, jejichz pribéh silné zavisi na naboji polarni
casti PAL. Stanoveni cac, ktera signalizuje pocatek kom-
plexace, je pro nizsi hodnoty koncentrace polymeru v roztoku
je schopna detekce vzniku komplexu v jiné fazi agregace.
Cilem této prace je tedy také srovnani citlivosti jednotlivych
experimentalnich metod v jednotlivych krocich agregace ¢i
komplexace.
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MATRICOVY EFEKT V SYSTEME 1,6-DIFENYL-
-1,3,5-HEXATRIEN-B-CYKLODEXTRIN / FULEREN
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Hmotnostnd  spektrometria ~ sekundarnych  iénov
(Secondary Ion Mass Spectrometry, SIMS) je metoda na ana-
lyzu chemického zlozenia materidlov. Hlavnymi prednostami
SIMS analyzy st vysoka citlivost’ s hodnotou az ppb a schop-
nost’ detekcie vietkych prvkov'.

V tejto metdde je povrch vzorky bombardovany primar-
nymi iénmi, ktoré prenikajii vzorkou a dochadza k zrazkam
s Gasticami vo vnutri vzorky. Cast’ energie sa vracia spit —
dochadza k emiisii Castic z povrchu. Vicsina z tychto Castic je
nabojovo neutrdlna, pre SIMS analyzu st dodlezité tie v ioni-
zovanej forme — sekundédrne i6ny, ktoré st analyzované na
zaklade doby letu (Time of Flight,Tof).

Mnozstvo sekundarnych idénov, ktoré je vyrazené z po-
vrchu, teda idnovy vytazok, je zavisly na chemickom prostre-
di — matrici. Matricovy efekt je teda zavislost’ vzniku a druhu
sekundarnych iénov od chemického prostredia, z ktorého st
tieto iony vyrazané”.

Studovany je systém B-cyklodextrin a 1,6-difenyl-1,3,5-
-hexatrién, ktory vytvara supramolekulovy host-guest kom-
plex. Cielom je ur€it’, ako sa prejavi matricovy efekt, ak je
komplex nanaSany na kremik a na fulerén, ktorym sa modifi-
kuje chemické prostredie. Snahou je dosiahnut’ taku modifika-
ciu, ktora by zvysila emisiu celého ionizovaného supramole-
kulového komplexu. Dalsou tlohou je sledovat’ zmenu hriib-
ky analyzovanej vrstvy, ktora taktiez predstavuje zmenu mat-
rice.

Vplyv fulerénu predstavuje pozitivnu modifikaciu che-
mického prostredia, doslo k G¢innému zvySeniu idnového
vytazku, vyrazeniu ionizovaného B-cyklodextrinu, aj dimé-
rov. Efekt hrubky vykazuje podobny trend. So zvaésujucou sa
hrubkou vrstvy rastol aj idnovy vytazok, dosiahla sa emisia
celého supramolekulového host-guest komplexu. Obidva
efekty zabezpecili aj vyrazné znizenie fragmentacie emitova-
nych castic.

Tato praca vznikla za podpory grantov VEGA 1/2447/05
a APVT-20-029804.
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STANOVENIE ETANOLU VO SYSTEME FIA

MILAN VALACH a JAROSLAV KATRLIK

Katedra farmaceutickej analyzy a nuklearnej farmdcie, Far-
maceuticka fakulta, Univerzita Komenského, Odbojarov 10,
832 32 Bratislava

valach@fpharm.uniba.sk

Biosenzory ako analytické zariadenia poskytuju rychlu
a relativne $pecificki odozvu bez potreby naroénej predipra-
vy vzoriek, preto maji potencidl uplatnenia sa v on-line mo-
nitoringu fermentacnych procesov. Variabilita konstrukénych
moznosti umoziuje pripravit senzory ,8it€é na mieru pre
konkrétne aplikacie. Vyvinuty biosenzor bol postaveny na
baze ampérometrického spésobu merania pretoze tato metoda
detekcie umoziuje za optimalnych podmienok sledovat’ kon-
centracie analytov 10 az 10° M a dynamicky rozsah stano-
venia moze dosahovat’ az tri poriadky. Ampérometrické sen-
zory su tiez konstrukéne jednoduché a lacné. V tulohe biolo-
gického komponenta boli pouzité intaktné bunky Glucono-
bacter oxydans CCM 1783, ktoré obsahuju prirodzene viaza-
nu alkoholdehydrogendzu na vonkajSej strane periplazmatic-
kej membrany. Pripravené bunky boli jednoducho nanesené
na povrch uhlikovej elektrody a prekryté dialyza¢nou mem-
branou. Pouzité boli pritom rozne mediatory elektronového
transportu rozpustné vo vode volne prenikajice dialyzaénou
membranou, takze sa nachadzali jednoducho rozptylené
v celom objeme tlmivého roztoku pouzivaného pri merani.
Pomocou metdédy cyklickej voltampérometrie charakterizuju-
cej priebeh redoxnych dejov na povrchu elektrody bol spome-
dzi testovanych vybrany ako najvhodnej$i mediator ferikya-
nid. Pocas pripravy biosenzora boli optimalizované podmien-
ky merania, a to: koncentracia medidtora, mnozstvo pouzitej
biomasy a spdsob jej pripravy, pH tlmivého roztoku. Kedze
bunky pouzité na pripravu senzora obsahovali okrem poZado-
vanej alkoholdehydrogenazy aj iné membranovo viazané
enzymy bola testovana odozva senzora na glukézu ako najpo-
tencialnejsi interferent pri analyze vzoriek odoberanych pocas
fermenta¢nych procesov. Porovnanim kalibra¢nych zavislosti
na etanol a glukdzu vynesenych v rovnakych koncentraénych
jednotkach bolo na zaklade pomeru smernic tychto zavislosti
zistené, Ze mikrobialny senzor dosahoval 26 nasobne vyssiu
citlivost’ na etanol ako na glukézu. Mikrobialny senzor apli-
kovany do ulohy detektora vo systéme FIA vykazoval vybor-
nu operacnu stabilitu, ked’ sa pocas nepretrzitého 72 hodino-
vého merania jeho odozva takmer nezmenila. Pri porovnani
vysledkov analyz realnych vzoriek pomocou FIA (detekcia
biosenzorom) s referen¢nou metdédou GC bol rozdiel stanove-
ni do 7 %.
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Dimethyl a diethyl ester kyseliny 2,3-pentadiendiové
patii mezi allenické slouceniny, které poskytuji jednoduchy
ptiklad celkové chirdlni struktury. Chiralita allenickych slou-
Cenin neni zpusobena pfitomnosti asymetrického chirdlni
atomu, ale diky existenci axidlni chiralni osy'. Identifikace
esteri byla provedena pomoci plynové chromatografie
s hmotnostni detekci s vyuzitim ionizace elektronem a che-
mické ionizace.

Stabilita enantiomerd je spojena s energetickymi barié-
rami enantiomerizace?, pfi kterych se jednotlivé slouceniny
méni interkonverzi. Za ucelem sledovéni procesu interkonver-
ze byla pouzita tzv. on-flow metoda’, jejiz podstatou je piima
enantiomerizace sloucenin v nechiralni kolon¢ v proudu toku
nosné¢ho plynu a stanoveni ptivodnich a enantiomerti nové
vzniklych interkonverzi. VSechny experimenty byly realizo-
vany v tiikolonovém GC systému, umisténém ve dvou neza-
visle vyhfivanych termostatech. Po nadavkovani racemické
smési a po separaci enantiomerd v prvni chiralni koloné byl
effluent transportovan do druhé nechiralni kolony, ve které
probéhla interkonverze. Z nechiralni kolony byl efflent trans-
portovan do tieti kolony s obsahem chirdlni stacionarni faze,
kde doslo k separaci pivodnich a nové vzniklych enantiome-
ri. Odpovidajici plochy pikt, teplota a reten¢ni ¢as interkon-
verze byly pouzity k vypoctu rychlostnich konstant, energetic-
kych bariér AG (T) a aktivac¢nich paramentri a to Entropie (A
H" a entalpie (A S%).

Tato price vznikla za podpory MSMT (MSM 6198959216).
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Znalost povrchovych vlastnosti materialt a chovani latek
ve fazovych rozhranich mé velky vyznam jak v riznych tech-
nologickych procesech (tvorba pén a emulzi, rozpraSovani,
micelarni katalyza, smaceni materialir), tak i pro béznou labo-
ratorni praxi (pfenos latek pfes fazova rozhrani — separacni
procesy). Si je vyznamnym materialem pro elektrotechnicky
primysl a jeho povrchové vlastnosti byly studovany v ramci
vylepseni myciho procesu Si desek. Kontaktni uhel je jednou
z mala pfimo méfitelnych vlastnosti rozhrani pevna latka/
kapalina/plyn, diky které 1ze sudovat vzajemné interakce mezi
materialy.

Smaceni drsného (produkt vyroby) a hladkého (pro po-

rovnani) povrchu Si/SiO; bylo studovano Wilhelmyho dyna-
mickou metodou méteni kont. Ghlu. Hodnoty naméfenych
kontaktnich uhli fady vybranych kapalin (dest. voda, diiodo-
methan, glycerol, ethylenglykol, formamid, 1-bromnaftalen
atd.) jsou zakladem pro vypocet povrchové energie a jejich
slozek, které jsou dany mezifazovymi interakcemi (dispersni,
polérni, acido-bazické) studovaného povrchu a kapaliny. Pro
urCeni povrchové energie ysy byly pouzity rizné metody
(metoda Owens-Wendt, metoda acid-base a Chibowského
metoda). Vzajemnym porovnanim vysledkl bylo zjisténo, ze
se jednotlivé metody shoduji ve vysledné celkové hodnoté
povrchové energie, a ze pro drsny povrch Si je tato hodnota
vys§i (42,6 mN m™) neZ pro povrch hladky (36,7 mN m™).
Odlisné vysledky se ale vyskytuji u jednotlivych ptispévki
mezifazovych interakci (polarni, disperzni, elektron-
donorové, elektron-akceptorové) k povrchové energii, jejichz
hodnoty jsou vyznamné zavislé na typu pouzitych kapalin
ajejich vzajemné kombinaci. Drsnost povrchu je vyznamny
fyzikalnim faktorem, ktery ovliviiuje vyslednou hodnotu kont.
thlu a charakter smaceni viibec. Na zakladé Wenzelovy rov-
nice, ktera jednoduse vyjadiuje vliv povrchové nerovnosti na
hodnotu kont. thlu bylo zji$téno, ze skute¢ny povrch drsného
Si je asi 0 17 % vétsi nez povrch hladky. Vypocet tepel sma-
Ceni (jsou linearné zavisla na velikosti povrchu) pro drsny
a hladky povrch Si udava povrch drsného Si o 15 % vétsi.
Nezavislé méfeni velikosti povrchu metodou AFM ukazalo
zvétSeni drsného povrchu o 11,5 %. Rozdil je patrné zptisoben
tim, ze krom¢ drsnosti ovliviyji kvalitu smaceni i specifické
interakce, v tomto pripadé predevsim Si/dimethylsulfoxid, Si/
ethylendiamin a Si/2-aminoethanol, které nelze metodou
AFM zaznamenat.
Diky znalosti povrchové energie, kterd neni pfimo méfitelna
jako v ptipadé kapalin, 1ze poté snadno ur¢it i adhezni energie
mezi danym povrchem a pouzivanymi kapalinami, a pfedvidat
tak jejich vzajemné povrchové interakce, coz ma Siroké vyuzi-
ti v praxi.
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Praha 2

alice.vrankova@vfn.cz

Kvantitativni stanoveni katecholamini a jejich O-methyl
metabolitl, zejména metanefrinu (MN) a normetanefrinu
(NMN), je uzite¢né v diagnostice tumoru chromafinnich bu-
nék feochromocytomu. Tento typ nadoru sekretuje katechola-
miny, proto je mozné zvysenou koncentraci katecholamini a
jejich metabolickych produkti v moéi a v plazmé vyuzit jako
diagnostické markery tohoto typu nadoru.

Védecké studie z posledni doby zabyvajici se touto pro-
blematikou hovoii o vysoké senzitivité testu stanoveni vol-
nych metanefrinti v plazmé¢ vzhledem k diagnéze feochromo-
cytomu]‘z.

Pro stanoveni metanefrint v plazmé metodou vysoko-
ucinné kapalinové chromatografie (HPLC) s elektrochemic-
kou detekci je zapotiebi analyty nejdiive extrahovat z plazma-
tické matrice. K tomuto uéelu jsme pouzili SPE extrakci na
silném katexu. Analyty jsme z ionexu eluovali amoniakalnim
methanolem, ktery jsme nasledné odpafili pomoci vakuové
odparky. Po odpafeni elu¢niho ¢inidla jsme analyty rozpustili
ve vhodném mediu a aplikovali na kolonu HPLC s reverzni
fazi**,

Optimum detekce jsme stanovili na zakladé hydrodyna-
mického voltamogramu.

Prace vznikla za podpory grantu MSM 0021620807.
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2,7-Dinitro-9-fluorenon (2,7-DNFN) patii mezi derivaty
genotoxickych nitrovanych polycyklickych aromatickych
uhlovodikii (NPAH)'. NPAH se vyskytuji v nejriizngjsich
slozkach zivotniho prostfedi®. 2,7-DNFN je podeziely
z karcinogenity a genotoxicity’.

Tato prace je zaméfena na optimalizaci podminek stano-
veni 2,7-DNFN pomoci rozsifenych polarografickych a volta-
metrickych metod. Navazuje timto na praci pojednavajici
o stanoveni nitroderivati fluorenu®. Pro stanoveni 2,7-DNFN
byla pouzita DC tast polarografie (DCTP) na klasické rtutové
kapkové elektrodé (DME), diferen¢ni pulsni polarografie
(DPP) na DME, diferen¢ni pulsni voltametrie (DPV) na visici
rtutové kapkové elektrodé (HMDE) a adsorpéni rozpoustéci
voltametrie (AdSV) na HMDE.

Pro polarografické a voltmetrické stanoveni 2,7-DNFN
byly nalezeny optimalni podminky v prostiedi methanol
(MeOH) a Brittoniv-Robinsoniv (BR) pufr (1:1). Za téchto
podminek byly pro 2,7-DNFN pomoci DCTP, DPP, DPV
a AdSV proméfeny kalibrani zavislosti a vypocteny meze
stanovitelnosti 1-10°° mol L™ pro DCTP, 110”7 mol L™! pro
DPP, 2:10"® mol L™ pro DPV a 4-10° mol L™' pro AdSV. Na
zaklad¢ zmétenych DCT polarogramt byl navrhnut mechanis-
mus elektrochemické redukce 2,7-DNFN, ktery byl nasledné
ovéten pomoci cyklické voltametrie a potenciostatické coulo-
metrie.

Dale byla vypracovana metoda stanoveni 2,7-DNFN po
extrakci tuhou fazi (SPE) ve vzorcich pitné a fi¢ni vody po
predchozi optimalizaci SPE na modelové matrici deionizované
vody. 2,7-DNFN byl po extrakei a eluci methanolem stanovo-
van technikou DPV na HMDE v koncentragnim rozmezi 2-10~
a7 1-10°* mol L™ v pitné vodé a 2-10” a2 1.107 mol L™ v Fiéni
vodé¢. Pomoci této prekoncentrace se podafilo dosdhnout meze
stanovitelnosti 4-10™ mol L™ v fiéni vodé a 210 mol L™
v pitné vod¢€. Ptimé stanoveni 2,7-DNFN v pitné vodé bylo
mozné v koncentraénim rozmezi 2-10% az 1107 mol L™
s dosazenim meze stanovitelnosti 2-10™ mol L™,

Tato prdce vznikla za podpory grantu MSMT CR (projekt LC
06035).
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Chemical degradation of paint films could be defined as
physical and chemical interactions between film-forming
components of the paint and chemical surroundings, which
leads to changes in paint qualities and in paint film loosing its
visual appearance and original qualities upon the exposure to
organic solvents.

From the thermodynamic point of view, a degree of
solvent affinity to polymer is given by the Gibb’s energy
change, which is determined by the interaction between
solvent molecules and macromolecular chain elements.
AGmix = AHpix =TASyix < 0.

The more negative is value of AGyy the better is solubil-
ity of polymer in solvent. Then the dissolving of polymers is
mainly a question of value AH,,; because during swelling or
dissolving always increase system’s disorderliness. Accord-
ing to thermodynamic conditions than is necessary that
AI-[mix <TASmix-

Therefore, the solubility is mainly determined by the
enthalpy value AH,;x, which therethrough relates a change of
internal energy during evaporation AHysp,.

AH SN 0577
AH,,. = (Vlnl +Vyn, ) |£ I;mpvl J ( VL:vap,Z ] } PP,
1 2
For solubility behaviour of amorphous polymers

(,,Jiquid-like*) these can be treated by the methods used for
ligiud-liquid mixtures which are made assuming that one of
the components is made up of very long molecules and the
other of small ones.

Considering with these is value AH.,,, related to unit
volume AH.,,/V corresponding to the density of cohesive
energy Ae. A root of this formula is mentioned as the solubil-
ity parameter & [J"?/cm*?]. ((Formally, the cohesive energy
E.on s divided into three parts, corresponding to three types of
interaction forces Econ = Eq + E,, + Ey (contibution of disper-
sion forces Eq4, polar forces £, and hydrogen-bonding Ey). The
correspondent equation for total solubility parametr J then is
510154/ = 5{{2 + 5;72 + 5/12 ))

The solubility parameter of the solvents could be calcu-
lated from general equations: AHi = V(01 — d2) * ¢1 ¢, . By
this is predicted that if 6, = 3, the ethalpy of mixing AH ,,;x =0
and AG,,;, = AH,,;y —=TAS,,;x< 0 and this is in accorrdance with
the general rule for thermodynamic view of solubility and
mixing. The smaller is the difference & of solvent and poly-
mer, the better is dissolution.

The polymers should be mostly soluble in that solvents,
which their < § > correspond to the middle of the interval of
polymer solubility or approximately plus or minus two units.

(Also, the solubility parameter concept is directly appli-
cable only to amorphous polymers. When considering crystal-
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line polymers it is necessary to calculate the activity of the
crystallline solid).

The cohessive pressures of polymers can be evaluated
directly by thermodynamics means only for vaporizable mate-
rials. Therefore most oftenly the solubility parameters are
determinated by their behavior in interaction with solvents
with known properties and value of .

For example it could be calculated by the coefficients of
swelling: Q1= Omax * exp[-KV; * (6, — 82)2] or by viscometric
measurements according to equation: [1N]= [N]ma * exp[-KV
* (8 — 8,)*]. The solubility parameters can be determined for
example from calculation of the free enthalpy of their particu-
lar components or by the internal pressure too.
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Nékteré halogenované slouceniny, zejména pak 2,4,6-
-trichloranizol, 2,4,6-trichorfenol, 2,4,6-tribromanizol a 2,4,6-
-trichlorfenol, jsou odpovédné za nepftijemné organoleptické
vlastnosti celé fady potravin'. Tato senzoricka vada je znama
zejména ve vinaiském primyslu a bézné¢ se oznacuje jako
,korkova vada“(cit.?). V poslednich letech se roziitila i do
ostatnich odvétvi potravinaiského pramyslu.

Obalové materialy slouzici pro skladovani a pfepravu
surovin, meziproduktti i findlnich produkti jsou primarné
povazovany za hlavni zdroj zatuchlého, plesnivého zapachu
uchovavanych produktir’.

Bez ohledu na nepfiznivé organoleptické vlastnosti jsou
tyto slouceniny vysoce toxické a potencialné karcinogenni.
Proto je jejich stanoveni velice dilezité.

V této praci jsme se zaméfili na stanoveni 2.,4,6-
-trichloranizolu (TCA), 2,4,6-trichlorfenolu (TCP), 2,4,6-tri-
bromanizolu (TBA) a 2,4,6-tribromfenolu (TBP) ve dievé
a korku metodou GC/MS s vyuzitim vysokotlaké extrakce
rozpoustédlem.

Vysokotlaka extrakce rozpoustédlem (PSE) (cit.’) je
alternativou Soxhletovy extrakce. Vyuzitim zvySené teploty
a tlaku se oproti Soxhletové extrakei podstatné zkratila délka
extrakéniho kroku a objem extrakéniho €inidla se minimalizo-
val. Obé metody vykazuji vysoké vytéznosti analyti z nejriz-
né&jiich typt pevnych matric a jsou dostateéné robustni’.

Vzorky dieva a korku byly extrahovany acetonem pii
150 °C a 15 MPa. Analyza byla provedena plynovou chroma-
tografii s hmotnostni detekei v rezimu SIM.
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Vytéznosti jednotlivych analytl se pohybuji v rozmezi
70-95 % a meze detekce jsou v rozmezi 6-12 ng kg™

Tato price vznikla za podpory MSMT CR (grant MSM
6198959216).
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Cotinine is the best biomarker to estimate tobacco smoke
exposure. The other biomarkers, e.g. 1-hydroxypyrene (1-OHP)
and carboxyhemoglobine (HbCO), were also used as the indi-
cators of this exposure. In our study the HbCO was deter-
mined in blood samples with GC-FID with methanization,
and urinary 1-OHP and cotinine was determined by HPLC-
UV. The aim of our study was to determine the validity of
tobacco questionnaires the analysis of three biomarkers
conected in proper pairs. The following pairs were taken into
consideration: cotinine and 1-OHP; cotinine and HbCO. The
corelations between cotinine and the second biomarker were
tested in the groups of: nonexposure nonsmokers; passive
smokers; active smokers (as declared by examined popula-
tion). It was found that the self-reported smoking status,
which is said to reflect the extent of tobacco smoke exposure,
is not reliable indicator compared to urinary cotinine measure-
ments. The measured levels of urinary cotinine in case of
some persons do not corresponded with the declared exposure
status. Therefore, new differentation of the by examined
population was done and new three groups were made. Peo-
ple, whose concentration of urinary cotinine was higher than
500 ug 1!, should be included to the active smokers group,
whereas passive smokers should exhibit the concentration
from the range of 50-500 ug ™. In the case of nonexposed
nonsmokers, the concentration of urinary cotinine was found
to be less than 50 ug I™".
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Streptavidin se sklada (stejné jako avidin) ze ctyt podjed-
notek, ale neobsahuje ve své molekule Zadné sacharidy.
Streptavidin je obecné vice pouzivany nez-li avidin, protoze
nedochazi k nespecifickym vazbam, jak tomu je u avidinu.
Navic byla prokazana vysoka afinita biotinu (vitamin H)
k streptavidinu (disociaéni konstanta 107> M). Této interakce
je vyuzito v mnoha typech avidin-biotinovych technologii,
jako je imunohistochemie, elektronova mikroskopie, ELISA,
DNA hybridizace a konstrukce biosenzord. V aplikaci vyuzi-
vajici spojeni avidin-biotin, je nezbytné zavést nové metody
pro snadnou detekei interakce. Nejbéznéji pouzivanou meto-
dou pro detekcei avidin-biotin interakce je ELISA, fluorimet-
rické a elektrochemické metody. Velmi vhodnym nastrojem
vyuzivajici této interakce mohou byt elektrochemické senzory
a biosenzory zalozené na modifikaci pracovniho povrchu
elektrody'”. V nagich experimentech byla modifikovana uhli-
kova pastova elektroda (tvofend z uhlikového prasku a oleje
v poméru 70/30) vyuzita pro rychlé a senzitivni stanoveni
streptavidinu. Streptavidin byl analyzovan jednak pfimo
v roztoku zakladniho elektrolytu a dale pomoci adsorptivni
pfenosové techniky ve spojeni s SWV. Na zakladé¢ ziskanych
experimentalnich vysledkd bylo mozné se jiz zaméfit na vel-
mi nizkd mnozstvi streptavidinu (3 az 1660 zmol). Analyza
vSech vzorki probihala v 5 pl kapce vodného roztoku strepta-
vidinu. Ziskané zavislosti vykazovaly podobny pribéh jako
pfi studiu streptavidinu v elektrochemické nadobce. V rozme-
zi 3 az 60 zmol byla zavislost mnozstvi streptavidinu na vysce
elektrochemické odpovédi linearni (y = 1,7351x + 18,695;
R*= 0,9906). Uhlikové pastové elektrody predstavuji vhodny
senzor pro detekci biotechnologicky vyznamnych latek. Zno-
vu jsme zopakovali nase experimenty detekujici avidin a ové-
fili limity detekce. Navic se nam pii peclivém méteni podaftilo
dale snizit detekei avidinu. AvSak ukazalo se, Ze stretavidin je
vyhodnéj$§im proteinem pro avidin-biotinovou technologii
s elektrochemickou detekci.

Prispévek  vznikl za podpory grantu INCHEMBIOL
0021622412 a Vyzkumného centra M06030.
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Fluorescence dynamics of coumarin in montmorillonite
structure is measured by using femtosecond time-resolved
fluorescence spectroscopy. Molecule of coumarin C522 repre-
sents a probe in investigation of the interaction between cou-
marin and dispersions containing fully delaminated layered
clay mineral of montmorillonite. The negative layer charge of
montmorillonite is chemically modified by the fixation of
various amount of lithium cations to adjust the layer charge
and to provide fully hydrated layers'. A focus is on changes in
fluorescence dynamics in the presence of clay mineral disper-
sions representing a restricting environment for a dye?. Cou-
marin has a hydrophobic character with low solubility in wa-

ter and it is adsorbed on the montmorillonite surface. The
lithium content changes the adsorption of coumarin due dif-
ferent surface charge of montmorillonite. The increase of
lithium content in montmorillonite cause the shift of excita-
tion and emission maxima.Time-resolved fluorescence spec-
troscopy is a useful tool in determination of solvent-solute
interactions®. Analyzing of decay curves shows a tendency of
increasing the fluorescence life times as a function of lithium
concentration.

The financial supports of APVT-20-029804, VEGA 1/2447/05
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Piima chirdlni separace stericky rozdilnych forem race-
mického analytu je zalozena na tvorbé jejich kineticky labil-
nich komplext s chirdlnim selektorem. Pfi separacich orga-
nickych slou¢enin navzajem interaguji slozky komplexu az
na vyjimky v poméru 1:1. Tvar zavislosti efektivnich mobi-
lit atropoizomert klastrovych anionti boru na koncentraci
a-cyklodextrinu ve vodné-alkoholickém zakladnim elektroly-
tu se v8ak pon€kud 1isi od tvaru, ktery je standardni pro déleni
stericky rozdilnych forem organickych sloucenin ve vodé.
Mirn¢ odlisny tvar ma i zavislost rozdilt efektivnich mobi-
lit atropoizomert klastrovych aniontti boru na koncentraci
chiralniho selektoru od tvaru obdobné zavislosti pro enan-
tiomery organickych sloucenin nebo jejich iontti. Pochyb-
nosti o aplikovatelnosti klasického modelu 1:1 pro kom-
plexace oa-cyklodextrinu s klastrovymi anionty boru posilil

609

Sekce 1 — Analyticka a fyzikalni chemie — postery

neuspésny pokus vypocitat z diive naméfenych mobilitnich
dat podle tohoto modelu konstanty stability vznikajicich
komplexu. Proto byla platnost modelu 1:1 pro tvorbu kom-
plext a-cyklodextrinu s klastrovymi anionty boru podrobnéji
zkoumana.

Nejprve jsme zjistili, ze jednou z moznych pfi¢in se-
lhani modelu mohly byt systematické chyby mobilitnich
dat z predchozi studie zpiisobené neocekavanou nestabili-
tou o-cyklodextrinu. Chyby zplsobené touto nestabilitou
odstranilo pouzivani zékladniho elektrolytu nejvyse dvé hodi-
ny od rozpusténi a-cyklodextrinu. Zpozdéni poklesu efektiv-
nich mobilit studovanych anionti boru viici rostouci koncent-
raci o-cyklodextrinu se tim vSak nepodafilo odstranit stejné,
jako zpozdéni nariistu mobilitnich diferenci separovanych
atropoizomeri. Také nemoznost linearizovat pfesna mobilit-
ni data podle rovnice platné pro model 1:1 nebyla odstrané-
na. Tato fakta naznacuji, Ze mechanismus tvorby komplexi
a-cyklodextrinu s atropoizomery studovanych klastrovych
aniontl boru nesouhlasi s mechanismem komplexace uvazo-
vanym v klasickém modelu interakce 1:1. Tento nesouhlas
naznacuje, ze mechanismus komplexace a-cyklodextrinu se
studovanymi klastrovymi anionty boru je jiny nez mechanis-
mus tvorby komplexti a-cyklodextrinu s organickymi slouce-
ninami nebo ionty.

Vyzkum je podporovan ustavnim projektem Akademie ved
Ceské republiky AV0Z40310501 a grantem GA AV CR
A400310613.



