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MAKROMOLEKULY V KANALOCH A DUTINACH

PETER CIFRA a TOMAS BLEHA

Ustav polymérov SAV, Diibravska cesta 9, 842 36 Bratislava
bleha@savba.sk

Pocitacové simulacie su nezastupitelné pri molekulove;j
interpretacii vlastnosti priestorovo obmedzenych (confined)
polymérov. Geometrické stesnanie makromolekul je uréuju-
cim prvkom vo velkom mnozstve technologickych
a biologickych procesoch a materidloch. Pri skiimani r6znoro-
dych sytémov sme zistili, ze vlastnosti makromolekul stesna-
nych do malych priestorov sa vyznamne odlisuju od ich refe-
re¢nych vlastnosti. Tak napriklad simulacie particionacie
polymérov do Strbinovych porov sme vyuzili na zhodnotenie
mechanizmu separacie makromolektl v gélovej chromatogra-
fii (SEC)'?. Ukazalo sa, ze faktory ako kvalita rozpustadla,
vplyv koncentracie, vplyv adsorpcie na steny poru, zvySuju
particionaciu makromolektl do poérov a vedu k posunu uni-
verzalnej kalibracnej krivky. Pre oblast’ tzv. kritickej chroma-
tografie, kde dochadza ku kompenzacii stérického vylucenia
a adsorpcie sme zistili, ze kriticka adsorpéna energia zavisi od
dizky molekuly. Vyrazné zmeny velkosti, tvaru a orientacie
retazcov sme nasli aj v polymérnych kompozitoch v blizkosti
CiastoCiek plniva a pri interkalacii polymérov medzi vrstvy
silikatovych minerdlov. V pripade d’al'Sej skumanej skupiny
mikkych latok, sustav typu polymér-koloid, sme na zaklade
molekulovych simulacii kvantifikovali’tzv. deple¢ni interak-
ciu medzi koloidom a polymérom, ktora v rozhodujicej miere
urcuje stabilitu koloidnych disperzii.

V poslednej dobe st predmetom intenzivneho zaujmu
vlastnosti DNA stesnanej v kandloch ¢i dutinach. Cielom
nasich simulécii** bolo modelovat’ vypriamenie DNA v nano-
kanaloch imprintovanych na ¢ipe mikrofluidného zariadenia.
Ukazalo sa, ze simuldcie poskytujii zavislosti vypriamenia
DNA od sirky kanala R(D) ktoré s v dobrej kvalitativnej
zhode s mikrofluidnymi meraniami. Simulacie odhalili tri
oblasti na krivkach R(D), ktoré sme interpretovali pomocou
teorii pre geometricky obmedzené polyméry. Skumali sme aj
usporiadanie DNA a inych polotuhych retazcov uvdznenych
v gulovitej dutine akou je napr. kapsid uchovavajici virusova
DNA. Preukazali sme, ze pri zvySovani tuhosti enkapsulova-
nych makromolekul dochadza k prechodu od neusporiadanej
(kvazi-globularnej) struktiry k toroidnej (sluckovitej) morfo-
16gii.

Tato prdca vznikla za podpory APVV grantov ¢. APVV-0079-
07 a APVV-0607-07.
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4L-02
VYPOCETNi METODY PRO INTERPRETACI
VIBRACNICH SPEKTER

PETR BOUR

Ustav organické chemie a biochemie AV CR, Flemingovo
nam. 2, 166 10 Praha
bour@uochb.cas.cz

Vibraéni spektra umoziuji za pomérné nizkych naklad
(napt. vzhledem k x-ray nebo NMR spektroskopii) studovat
slozeni i konformaci molekul. Experimentalni podminky se
daji pomémé flexibilné meénit. Na rozdil od elektronovych
spekter jsou zachyceny vice lokalni interakce pii pohybu ato-
mi, coz vede k lepS§imu prostorovému rozlieni. Vibra¢ni
metody jsou samoziejmé pro mnohé piipady nevyhodné,
napf. pro malou citlivost nebo slozity vztah mezi spektralni
kiivkou a strukturou.

V kazdém ptipad€ nastroje vypocetni chemie podstatné
usnadiiuji interpretaci spekter, jejich vztah ke geometrii
a dynamice, a umoziuji hloub&ji porozumét i dal§im vlastnos-
tem studovanych systémtl. Na nasem pracovisti se zabyvame
zejména dvéma spektroskopickymi metodami vyuZzivajici
optickou aktivitu molekul, tj. jejich rozdilnou reakci na levo-
a pravotoCivé kruhoveé polarizované svétlo, Ramanovou optic-
kou aktivitou (ROA) a vibra¢nim cirkularnim dichroismem
(VCD). Na rozdil od nepolarizovanych metod (infracervena
absorpce, Ramantiv rozptyl) mohou byt v téchto ptipadech
spektralni pasy i zaporné, coz usnadiuje jejich pfifazeni,
a jsou daleko citlivéjsi na konformaci (tvar) molekul.

V dnesni dobé je mozné k simulacim spekter pouzit
mnoha dostupnych kvantové-chemickych programd. Pro slo-
zité systémy, jako jsou peptidy, bilkoviny nebo nukleové
kyseliny, jsou pitimé kvantové simulace nedostupné.
I v takovych piipadech je vSak mozné spektra pomérné vérné
simulovat. Naptiklad pienos silovych poli a ostatnich atomo-
vych vlastnosti' z mensich molekul, kde se daji ziskat
s vysokou pfesnosti, umoznil osvétlit spektra i dynamiky
konformaéni pfemény helikalnich peptid®, B-Z stavovy pie-
chod® nebo agregaci® molekul DNA.
Tato préce vznikla za podpory — grantii GA AVCR
A400550702 a M200550902.
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@ Ustav anorganickej chémie SAV, 845 36 Bratislava, b Kated-
ra fyzikdlnej a teoretickej chémie PRIF UK, Bratislava
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Zvlastnym javom su farebné zmeny katiénovych farbiv
v koloidnych sustavach vrstevnatych kremicitanov. Tento jav
mozno interpretovat’ ako dosledok vzniku supramolekulovych
agregatov farbiv na fazovom rozhrani koloidnych castic.
Vzhladom na planarnu §truktiru heteroaromatickych chromo-
forov dochadza v dosledku molekulovej agregacie k silnej
elektrostatickej interakcii a k Stiepeniu energetickych hladin.
Prikladom je systém montmorillonitu (prirodného kremicitanu
zo skupiny ilovych mineralov) s metylénovou modrou. Okrem
pasu pri 640 nm, ktory zodpoveda energetickym prechodom
neagregovanych katiénov farbiva, sa objavuju aj pasy tzv. H-
a J-agregatov (560 a 760 nm). DIhé roky sa nedarilo interpre-
tovat’ rozdiely agregacie farbiv v koloidov rdznych ilovych
mineréalov'. Farbiva &asto davaji rozdielne spektra v sista-
vach s mineralmi rovnakého typu, s podobnou S$truktirou
a zlozenim. Naopak, v niektorych pripadoch rozdielne typy
minerdlov mézu indukovat’ vel'mi podobny stupen agregécie.
Tento rozpor sa podarilo vyriesit na Ustave anorganicke;
chémie SAV pomocou série experimentov so sadami vzoriek
montmorillonitu s premenlivou a dobre charakterizovanou
hustotou naboja vrstiev?. Zistilo sa, 7 hustota naboja zohrava
v agregacii kationovych farbiv kI'a¢ovi ulohu. Skupina mine-
ralov tzv. smektitov sa vyznacuje vel'mi velkou variabilitou
hustoty naboja vrstiev. Ta sa prejavuje v premenlivosti spek-
tralnych vlastnosti kationovych farbiv v hybridnych susta-
véch.

Vyznam objavu mé dva aspekty: Pomocou katiéonovych
farbiv ako molekulovych senzorov mozno citlivo charakteri-
zovat’ povrchové vlastnosti ilov, pripadne identifikovat’ zme-
ny po chemickej modifikacii. Metoda je vel'mi rychla a jedno-
ducha. Citlivost’ metddy je omnoho vyssia ako doposial’ pou-
zivanych metdéd. Pomocou vhodnej volby anorganického
nosi¢a mozno menit’ optické vlastnosti adsorbovanych orga-
nickych farbiv. Posledné roky sme skiimali hybridné materia-
ly na baze koloidnych a tuhych materidlov s vlastnostami
kontrolovanej absorpcie a emisie svetla, materidlov vykazuja-
cich optickd anizotropiu®’, fotodezinfekénych materialov
a nanohybridov aktivnych z hladiska riadeného prenosu
energie®.
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RENTGENOVE LASERY V RADIACNI CHEMII
A FYZICE

LIBOR JUHA

Fyzikalni ustav AV CR, v.v.i., Na Slovance 2, 182 21 Praha 8
Juha@fzu.cz

V tomto roce si pfipominame 25. vyroé¢i publikace prv-
niho usp&¥ného spuiténi rentgenového laseru'. K jeho erpani
bylo tieba dvou svazkl vykonového laserového systému No-
vette uréeného piedevsim k vyzkumu inercialni termojadené
syntézy. Neni tedy prili§ piekvapivé, ze uziti prvni generace
rentgenovych laserl se omezilo na diagnostiku horkého husté-
ho plazmatu a pokusy o zobrazovani bunék.

Ke studiu G¢inku extrémniho ultrafialového a mékkého
rentgenového zafeni na molekularni a kovalentni pevné latky
jiz byly vyuzity nové typy lasert pracujicich v téchto spekt-
ralnich oborech, a to 46,9-nm laser s kapilarnim vybojem
v argonu jako aktivnim prostiedim”>™ a lasery s volnymi elek-
trony proladitelné v §irokém rozsahu vinovych délek’”’. Dalsi
vyvoj téchto zdroji pak smétoval jednak ke krat§im vlnovym
délkam a vys$Simu primérmému vykonu (opakovaci frekven-
ci). Maximalnich parametrti nyni dosahuje LCLS (Linac Co-
herent Light Source), jez je proladitelny od energie fotont
800 eV (1,5 nm) do 8 keV (0,15 nm) a za jednu sekundu po-
skytuje az 120 pulzii délky 100 fs (cit.®).

V piispévku budou prezentovany vysledky nasi skupiny
ukazujici vliv vinové délky, doby trvani impulzu, plo§né hus-
toty enetgie, zplsobu fokusace a uhlu dopadu svazku na sub-
stancidlni rozklad molekularnich a kovalentnich pevnych
latek ozéafenych zafenim kratkovinnych laserti riznych typu.
Tyto zdroje nezpisobuji jen unikatni chemické pfemény oza-
feného materialu (o néz se zajima radiaéni chemie), ale dosa-
huji specifickych G¢inkd jiz v pocateéni fazi interakce jimi
poskytovaného zafeni s hmotou (jez jsou pfedmétem radiacni
fyziky). Zvlastni pozornost bude dale vénovana jevu fotoindu-
kované transparence Al pro 13,7-nm zateni®'® pii intenzitach
> 10" W ecm™. Jev je zptisoben masivni fotoionizaci L slup-
ky Al, coz potvrzuje absence podobného chovani SizN4 ozate-
ného za stejnych podminek.

Zavérem budou rozebrany podminky vyuziti diskutova-
nych zdroji pro studium velmi rychlych (< 1 ps) dgju
v radia¢ni chemii a fyzice. Nastinime i moZnosti nabizené
v budoucnu sekundarnimi zdroji velmi vysokych parametri a
optimalniho Casovani planovanymi v ramci projektu ELI
(Extreme Light Infrastructure).
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FAZOVE PRECHODY V MOLEKULOVYCH
KLASTRECH

ALES VITEK®, LENKA LICMANOVA®, IVANA
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¢ Ostravska univerzita v Ostravé, Prirodovédecka fakulta, Ka-
tedra fyziky, 30. dubna 22, 701 03 Ostrava, b Ustav fyzikalni
chemie J. Heyrovského AV CR, Dolejskova 3, 182 23 Praha 8§
Rene.Kalus@osu.cz

Molekulové klastry jsou pro teoretiky i pfes vyznamny
pokrok ve vyvoji vypocCetnich prostfedki stale jen obtizné
zdolavanou vyzvou. Nadplochy potencialni energie molekulo-
vych klastri jsou extrémné komplikované, a proto jiz vypocty
jejich geometrické struktury pti nulové termodynamické tep-
loté vyzaduji sofistikované vypodetni algoritmy'. Situace se
dale komplikuje, obratime-li svou pozornost k teplotdm nenu-
lovym a k problému, jak se tato struktura s rostouci teplotou
méni (fazové prechody). Vhodnym prosttedkem vypoctu
fyzikalné-chemickych marker fazovych prechodt v klastrech
(napt. kaloricka kfivka) jsou metody Monte Carlo (MC). Vy-
vinuty byly G¢inné algoritmy vyznamné urychlujici konver-
genci vypoltl (parallel-tempering®) & zvysujici efektivitu
vyuziti primarnich numerickych dat z nich ziskavanych
(multiple-histogram®). Hlavni ingredienci simulaci MC je pak
dostate¢né presny, le¢ vypocetné zvladnutelny popis interakci.
Pro systémy stfedni a vétsi velikosti jsou obvykle vyuzivany
(semi)empirické interakéni modely, z metod kvantové chemie
jsou uzitecné metody funkcionalu hustoty (DFT). Data z pfes-
nych kvantové-chemickych vypoctl je mozno v ramci metody
MC zahrnout technikou Boltzmann-reweighting®.

V tomto pfispévku se zabyvame fazovymi pfeménami
v jednom z nejvyznamnéjsich typt molekulovych klastra,
v homogennich klastrech vody. Podavame piehled vysledkt
simulaci pro malé a stfedni klastry ziskané pomoci vybranych
(semi)empirickych interakénich potencidli a analyzujeme
moznosti upfesnéni téchto dat pomoci pfesnych vypoctd po-
moci metod DFT. Pii vypocétech vyuzivame metody MC
v kombinaci s algoritmy parallel-tempering a multiple-
histogram. Na ptikladu malych klastrii ukazujeme, jak je moz-
no pomoci téchto metod kombinovanych s technikou Bol-
tzmann-reweighting ziskat data v kvantové-chemické ptes-
nosti.

Tato prdce vznikla za podpory grantu GA AV CR IAA-
401870702. Vyuzity byly prostredky Superpocitacového cent-
ra VSB-TU Ostrava, Ustavu fyzikdlni chemie J. Heyrovského
AV CR a Centra numericky narocnych vypocti OU.
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SPECTROELECTROCHEMISTRY OF CARBON
NANOSTRUCTURES

LADISLAV KAVAN

J. Heyrovsky Institute of Physical Chemistry, v.v.i., Acad-
emy of Sciences of the Czech Republic, Dolejskova 3,

182 23 Prague 8

kavan@jh-inst.cas.cz

Spectroelectrochemistry of carbon nanostructures, viz.
nanotubes and fullerene peapod, provides salient inputs for
deeper understanding of the charge transfer at these carbon
nanostructures together with spectroscopic addressing of elec-
tronic and vibrational features. Electrochemical charging
changes the electronic structure and moves the Fermi level of
materials contacting the electrode. Consequently, electro-
chemistry and in situ spectroelectrochemistry provide versa-
tile and precise tools for the investigation of fundamental
effects related to electronic structure of carbon nanotubes and
fullerene peapods. This approach is compatible to chemical
doping, but the electrochemical charging of nanotubes allows
for precise and easy control of the doping level. Another char-
acteristic advantage of electrochemical charging consists in
a broad selection of compensating counterions, which occur
in media ranging from aqueous and aprotic electrolyte solu-
tions to ionic liquids. The lecture will review studies on sin-
gle- and double-walled carbon nanotubes (SWCNT and
DWCNT) and fullerene (Cgp, C7) peapods in charge transfer
reaction. Recent progress in the field has been highlighted by
spectroelectrochemical investigation of combined chemical/
electrochemical doping of carbon nanostructures and by spec-
troelectrochemical addressing of chirality resolved SWCNTs,
both semiconducting and metallic. Practical issues are related
to the development of cathode materials for Li-ion batteries.
The nanotube-mediated redox wiring is based on a synergic
action of adsorbed redox-active molecule, which provides the
interfacial charge transfer to the surface and the single-walled
carbon nanotube, which transports charge to longer distances
in the cathode material.

This work was supported by Czech Ministry of Education,
Youth and Sports (contract No. LC-510) and by the Academy
of Sciences of the Czech Republic (contracts 144 400400804,
KAN200100801)
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INTERACTION OF POLYPHENOLS WITH LIPID
MEMBRANES: A MOLECULAR DYNAMIC POINT
OF VIEW
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“EA 4021, Faculté de Pharmacie, 2 rue du Dr. Marcland,
87025 Limoges CEDEX, ® Department of physical chemistry
of University of Palacky, 17. listopadu 12, 77146 Olomouc
nu.pavlina@centrum.cz

Lipid peroxidation is an oxidative process, which is
initiated by the attack of reactive oxygen species such as ‘'OH
free radicals. They abstract hydrogen atom from fatty acid
chain and consequently lead to carbon-centred radicals (L").
This initiating step is followed by O, addition which give rise
to peroxy radicals (LOO"). Afterwards, the radical propaga-
tion occurs between lipid chains. Lipid oxidation may induce
serious membrane damages.

Polyphenolic compounds (ArOH) are plant antioxi-
dants able to break the lipoperoxidation chain reaction. Their
ability to interrupt this chain reaction mainly depends on two
properties: (7) their capacity to release a hydrogen atom from
OH groups and subsequently to scavenge free radicals, and
(if) their incorporation and orientation in biomembrane.

There exists only a few experimental studies dealing
with the exact position and orientation of polyphenols in lipid
bilayers. The present study aims at determining the deepness
of polyphenol immersion into lipid membrane, by use of Mo-
lecular Dynamic (MD) simulations. Several polyphenols with
various structures were studied (quercetin, quercetin dimer,
caffeic acid, etc.). They were introduced into different regions
of the membrane model (i.e. next to the surface, inside the
hydrophobic region or in the water phase). MD simulations
with different time scales were performed. Depending on (7)
the substituents (i7) the amount of hydroxyl groups and (iif)
the intramolecular interactions, molecules were more or less
incorporated into the membrane (Fig. 1).

Fig. 1. Polyphenol incorporation into a membrane model
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INHIBICE HYDROLYZY ACETYLCHOLINU
POMOCI ENZYMU ACETYLCHOLINESTERASY

MA'RKETA KoyAROV{x“, KAREL KOMERS*
aSARKA STEPANKOVA®

“ Katedra fyzikdlni chemie, Fakulta chemicko-technologickd,
Univerzita Pardubice, ® Katedra biologickych a biochemic-
kych ved, Fakulta chemicko-technologicka, Univerzita Pardu-
bice, Studentska 573, 532 10 Pardubice
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Cholinesterasy jsou enzymy patiici do skupiny serino-
vych hydrolas. U obratlovct jsou pfitomny 2 typy — acetyl-
cholinesterasa (ACHE) a butyrylcholinesterasa (BCHE).
ACHE je enzym odbouravajici acetylcholin v centralnim
nervovém systému, zatimco na periferii ptevlada BCHE. Zvy-
Send aktivita téchto enzymi mulze zplsobovat poruchy
v pfenosu nervovych impulsii v cholinergnim nervovém sys-
tému a je pravdépodobné také jednou z pti¢in rozvoje Alzhei-
merovy choroby. Standartni piistup pfi 1é¢bé Alzheimerovy
choroby ptedstavuji inhibitory cholinesteras, protoze zabloko-
vanim cholinesteras se zvy$i mnozstvi acetylcholinu schopné-
ho vazby na cholinergni receptory’.

Cilem této prace bylo nalézt nové vhodné inhibitory
cholinesteras s vétSim inhibi¢nim a mensimi vedlej$imi uéin-
ky nez maji soucasné léky Alzheimerovy choroby. Jako po-
tencidlni inhibitory byly testovany karbamaty a latky
s imidazolovym a imidazolinovym kruhem. Ke stanoveni
kinetické inhibi¢ni konstanty byla pouzita HPLC a pH-statova
metoda.

Bylo prokazéno, ze nckteré z testovanych latek jsou
nadéjnymi inhibitory cholinesteras.

Tato prdce vznikla za financni podpory Ministerstva Skolstvi,
mladeze a télovychovy CR v rdmci projektu MSM
0021627502.
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Nejbéznéjsi zplsob jakym lze ziskat sklovity material je
prudké ochlazeni sklotvorné kapaliny, které musi byt dosta-
te¢né rychlé, aby nedoslo ke krystalizaci. Ackoliv tento empi-
ricky postup je znam nékolik tisicileti, molekularni procesy
vedouci ke vzniku skla doposud nejsou uspokojivé objasné-
ny'”?. Pi ochlazeni sklotvorné kapaliny pod teplotu tani Ti,
dochazi k vyraznému zpomaleni molekularni mobility, které
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postupné vede k zamrznuti struktury kapaliny v rdmci ¢asové
Skaly experimentu. K tomuto odchyleni od rovnovazného
stavu dochézi v relativné uzkém rozmezi teplot (7, = 2/3Ty),
kde se charakteristické molekularni relaxacni ¢asy pohybuji
v fadu 10°s.

Objem, entalpie a dal$i makroskopické vlastnosti takto
pripraveného sklovitého materidlu se pfi teplotich pod T,
postupné méni. Tento proces se obvykle onacuje jako struk-
turni relaxace a jeho charakteristickou vlastnosti je neexpo-
nencialita, kterd je disledkem distribuce relaxacnich cast
odpovidajici dil¢im molekuldrnim procesim. Dalsi kli¢ovou
vlastnosti je nelinearita relaxaéni odezvy, zahrnujici zavislost
relaxa¢niho Casu na postupné se meénici struktufe materidlu
v pribéhu relaxace. V soucasnosti existuji prakticky dva alter-
nativni postupy formulace nelinearity. Prvni je ¢isté fenome-
nologicky a vychazi z rovnice, kterou formulovali Tool-
Naraynaswamy a Moynihan (TNM). Druhy postup vychazi
z konfiguracni entropie v podobé, kterou zavedli Adam-Gibbs
a Scherer (AGS).

Strukturni relaxace nekrystalickych materialti v oblasti
skelné transformace a viskozitni chovani podchlazenych sklo-
tvornych kapalin vykazuji fadu podobnych vlastnosti pro
chemicky velmi rozdilné typy sklotvornych systému.
V prednésce jsou prezentovany experimentalni vysledky obje-
mové a enthalpické relaxace v oblasti skelné transformace pro
vybrana slozeni chalkogenidovych skel (Se, As;Ses, Ast3)3’4
interpretované v ramci TNM a AGS modeli. Relaxacni ode-
zva téchto materiald je diskutovana téz z hlediska viskozitni-
ho chovani sklotvornych kapalin. Je navrzena vhodna definice
relaxaéni rychlosti’, ktera umoziuje kvantifikovat vliv neli-
nearity pro studovana slozeni skel ale i pro fadu polymernich
materiald.

Tato prace vznikla za podpory grantu GA CR 104/08/1021.
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PROBLEMS OF MOLECULAR SIMULATIONS
OF FLUID MIXTURES: INTERMOLECULAR
POTENTIAL MODELS AND COMBINING RULES

IVO NEZBEDA™"
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Labem
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With increasing general availability of powerful com-
puters, molecular simulations have become a standard
‘theoretical‘ tool for investigation and prediction of properties
of condensed matter. Quality/accuracy of such predictions
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rely solely on the quality of the used interaction Hamiltonians
supplied by quantum chemists.

One of the most important practical goals of molecular
theories of fluids is prediction of properties of fluid mixtures.
Unfortunately, reliable realistic Hamiltonians are available
nowadays only for pure fluids. Consequently, it means that
when dealing with mixtures certain combining rules must be
used for non-electrostatic interactions between unlike species,
typically the Lorentz-Berthelot (LB) rule.

It has been well known that no satisfactory agreement
with experiment can be achieved unless certain deviations
from the LB rule are applied. Recent studies on mixtures of
realistic fluid models and of the effect of the cross interactions
on their properties have shown that deviations from the LB
rule may even lead to a qualitative change in the behavior of
the mixture. On top of this, the use of pure fluid potential
models themselves for mixtures must be questioned. Conse-
quently, properties of fluid mixtures are, in principle, unpre-
dictable unless some a priori known experimental result is
used.

One possibility to account more appropriately for the
cross interactions is to include polarizability. Molecular simu-
lations on polarizable models bring the results to at least
qualitative agreement with experimental data but at the ex-
pense of considerably increased complexity and CPU time
demands. An alternative is to maintain the pure fluid pair-
wise additivity and to develop certain rules for the combining
rules. Nonetheless, large discrepancies between results ob-
tained for excess properties of the same mixture using differ-
ent force fields indicate that good performance for pure fluids
need not be sufficient for a good description of mixtures.

Using the water-methanol mixture as a typical trouble-
maker, all these findings will be presented and discussed
along with an attempt to identify defects in pure fluid models
when applied to mixtures. A potential development in this
field and short-term problems to be solved will also be out-
lined.

Tato prdce vznikla za podpory grantii GA AV CR
144400720710 a IA4400720802.
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Na rovinnych substratoch boli pripravené mono-
molekulové vrsty (Self-Assembled Monolayers, SAM)'?
z tiolovanych cyklodextrinov (CD-SH). Tieto vrstvy (CD-
SAM) su obdobou SAM vytvaranych z n-alkantiolov (n-
SAM) na zlatom povrchu.
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CD-SAM boli pripravované ponaranim komeréne do-
stupnych, vopred vyzihanych, sklenych substratov pokrytych
tenkou vrstvou zlata do roztoku 6-monodeoxy-6-monotio-f3-
cyklodextrinu o koncentracii 10~ mol dm° na &as 10 s — 24
h. Hmotnostné spektra boli merané vo vysokopradovom zhlu-
kovacom rezime s dodrzanim statického limitu davky primar-
nych iénov 10" na 1 cm® Ako priméarne i6ny boli pouzité
klastrové iény Au;" a Bis" s energiou 25 keV.

V SIMS spektrach s pozitivnou polaritou iénov boli
identifikované piky zodpovedajice molekulovym idnom tio-
lovanych cyklodextrinov a ich dimérov kationizovanych sodi-
kom a draslikom (1173, 1189, 2322, 2338), ako aj kationizo-
vané fragmentované aj celé molekuly cyklodextrinu spoje-
nych s jednym atdbmom zlata (689, 859; 1369, 1385).
V spektrach s negativnou polaritou iénov boli identifikované
molekulové io6ny tiolovaného cyklodextrinu a jeho diméru
ukotveného na zlate (1149, 1346, 1534, 2496).

Zo zavislosti intenzit tychto pikov od ¢asu pripravy CD-
SAM je vysvetleny priebeh vznikajucej cyklodextrinovej
vrstvy a stanoveny optimalny Cas pripravy. V prispevku st
taktie? diskutované odlisnosti od merani n-SAM”.

Tato publikacia bola vytvorena realizaciou projektu "meta-
QUTE: Centrum excelentnosti kvantovych technologii”, na
zaklade podpory operacného programu Vyskum a vyvoj finan-
covaného z Eurdpskeho fondu regiondlneho rozvoja a tiez
grantu APVV-0491-07.
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ELEKTRO]SATALYZA NA KAPALNYCH
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LANGMAIER
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Rozhrani dvou nemisitelnych roztok elektrolytt
(ITIES, Interface Between Two Immiscible Electrolyte Solu-
tions) umoznuje prostorové separovat reaktanty/produkty
reakei prenosu elektronu (ET, electron transfer) v zavislosti
na jejich lipofilité, zakotvit katalyzator ET, a definovanym
zpusobem kontrolovat pribéh ET elektrochemickou polariza-
ci rozhrani. Polariza¢ni d&je na ITIES maji podobné jako na
klasickych kovovych nebo polovodi¢ovych elektrodach pi-
vod v nabijeni elektrické dvojvrstvy paralelné
k (faradaickym) reakcim pfenosu naboje, které v piipade
ITIES navic zahrnuji reakce pienosu iontu'? Diky témto
vlastnostem je ITIES vhodnym systémem jak pro fundamen-
talni, tak aplikovanou elektrokatalyzu, napf. pro vyvoj mole-
kularniho palivového ¢lanku.
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(aq) (0)
0. = ——> 0O
O+x H* M D
Yy HZO M+ D+

Obr. 1. Schéma elektrokatalyzy redukce kysliku na rozhrani dvou
nemisitelnych roztokii elektrolytii; aq — vodna faze, o — organicka
faze, D — donor elektronu, M — mediator (katalyzator) pfenosu elek-
tronu

ITIES soucasné nabizi jednoduchy model pro vyzkum
biomimetickych procesti, zejména spfazenych reakci jako
jsou reakce mezifazového pfenosu protonu sprazené s ET,
ptipadné katalyzované molekularnim katalyzatorem zakotve-
nym na rozhrani. Vyznamnym piikladem takové reakce sché-
maticky znazornéné na obr. 1 je redukce molekularniho kysli-
ku na rozhrani voda (aq)-organické rozpoustédlo (o) za Gcasti
protonu ve fazi (aq), donoru elektronu ve fazi (o), a mediatoru
(katalyzatoru) ET piipadné adsorbovaného na rozhrani.

Redukce molekularniho kysliku na ITIES byla zkouma-
na s pouzitim rtznych lipofilnich donorti elektronu, napf.
dekametylferrocenu (DMFc)*”’, redukovaného flavin mono-
nukleotidu (FMN)?, tetrachlorohydrochinonu’, a monoaniontu
fullerenu'®. 'V piipadé DMFc, vede redukce kysliku
k produkci H,0,, ktera byla prokazana chemickou identifikaci
produkti v dvoufazové reakci’. Byl rovnéz podéan diikaz kata-
Iyzy redukce kysliku na rozhrani voda-1,2-dichlorethan
(DCE) nanocasticemi Pt vytvotenymi in situ paralelni mezi-
fazovou reakci®. Podobné jako v homogenni fazi roztoku nebo
na pevné elektrode, je redukce kysliku na rozhrani voda-DCE
katalyzovana kovovymi porfyriny, které zfejmé ptisobi jako
redox katalyzatory>*!"'2. Vedlejsim vysledkem t&chto studii
byl piekvapujici dikaz katalyzy redukce kysliku na polarizo-
vaném kapalném rozhrani bezkovovym porfyrinem — tetrafe-
nylporfinem".

Cilem tohoto ptispévku je objasnit principy elektrokata-
Iyzy na elektrochemicky polarizovanych kapalnych rozhra-
nich, shrnout dosavadni vysledky vyzkumu katalyzy redukce
kysliku kovovymi nanocasticemi, kovovymi porfyriny a bez-
kovovymi porfyriny, a nastinit aplikaéni moznosti.

Tato prdce vznikla za podpory grantu GACR 203/07/1257.
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QUO VADIS NMR?

VLADIMIR SKLENAR

Narodni centrum pro vyzkum biomolekul, Prirodovédecka
fakulta, Masarykova univerzita, Kotlarska 2, 611 37 Brno
sklenar@chemi.muni.cz

Nuklearni magneticka rezonance je prominentni spektro-
skopickou metodou s Sirokym uplatnénim ve fyzice, chemii,
biologii a medicin€. V roce 2010 uplyne 65 rokd od jejiho
experimentalniho obejvu. V pfednasce je stru¢né rekapitulo-
van vyvoj NMR béhem posledniho desetileti, se zdiraznénim
jejiho uplatnéni pii studiu biochemickych a biologickych
procesi. Na nékolika prikladech je demonstrovan potencial
vyuziti NMR spektroskopie pii studiu prostorové struktury
a dynamiky proteind a nukleovych kyselin.

Tato prace vznikla za podpory granti MSMT CR
MSM0021622413 a LC06030.
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QM/MM EXKURZIA DO NANOSVETA ZLATA

IGOR TVAROSKA

Chemicky ustav SAV, Dubravska cesta, 845 38 Bratislava
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Zaujem o nanocCastice zlata neustale rastie vd’aka uz
znamym ale i potencialne novym aplikaciam v r6znych ob-
lastiach nanotechnolégii. Povrchova modifikadcia méze vyz-
namne rozsirit pouzitie nanocastic zlata, priCom inaktivacia
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tiolatmi je najpopularnejSiou. Glyko-nanocastice zlata (GNP)
st prvkami nanosveta patriace do skupiny Castic s polomerom
neprevysujucim 100 nm (cit."). Tato velkost’ ich robi zrovna-
telnymi s beznymi biomolekulami. GNP pozostavaju z troch
zloziek: jadra tvoreného atomami zlata, linkerov
a sacharidovych ligandov. Sacharidy naviazanené na trojroz-
merné jadro zlata kopirujuji sacharidové epitopy glykoprotei-
nov na povrchu buniek. Vdaka svojim vlastnostiam mézu byt
GNP pouzité na skimanie biologickych procesov zaloZenych
na interakciach sacharidov a na cielenti manipulaciu tychto
interakcii so znaénym terapeutickym potencialom?. 1 ked pre
aplikaciu GNP je kl'icovou Struktura sacharidovych ligandov,
ich funkéné vlastnosti ovplyviiuju aj zostavajuce dve zlozky.
Pre racionalny dizajn GNP je dolezitd charakterizacia ich
Struktury. Ked’ze ur€enie $truktir GNP nie je jednoduché,
met6dy molekulového modelovania st alternativou.

V prednédske sa budu prezentovat' vysledky $tadia 38-
atomového klastra zlata (Ausg) inaktivovaného réznymi tiola-
tovymi linkermi pouzitim DFT a QM(DFT)/MM metdd
s ADF programom3. Velkost’ klastra zlata Ausg bola zvolena
ako kompromis medzi vypo¢tovymi moznost'ami a obmedze-
niami softvéru na jednej strane a cielom modelovat’ realne
systémy na druhej strane. NajmenSia velkost’ izolovanych
GNP zodpoveda Ausgjadru. Tiez tiolaty naviazané na jadro
zlata boli vybrané tak, aby kopirovali realne pripravené GNP,
v ktorych ligand byva hydroxylového alebo glykozylového
typu. Studovali sme ndsledovné typy linkerov: 3-hydroxy-
propan-1-tiolat, 11-hydroxyundekan-1-tiolat a 11-hydroxy-
-3,6,9-trioxaundekan-1-tiolat a ich glukozylované analogy.
Tento vyber ndm umoznil §tudovat’ vplyv dizky ako aj typu
linkera na S$truktiru inaktivovanych nanocastic zlata. Ziskané
vysledky budu porovnané s dostupnymi experimentalnymi
a teoretickymi tidajmi.

Tato praca vznikla za podpory grantu EC MRTN-CT-2004-
005645 a grantu Agentury pre podporu vedy a vyvoja SR
APVV-0607-07.
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Povrchem zesileny Ramaniv rozptyl (surface-enhanced
Raman scattering, SERS) ma plivod v soucasné interakci
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viditelného zafeni s nanostrukturami siln¢ vodivych, tzv. plas-
monickych kovil (zejména Ag a Au) a s molekulami lokalizo-
vanymi na jejich povrsich. V ptipadé splnéni rezonanéni pod-
minky je jak dopadajici, tak neelasticky rozptyleného zafeni
zesileno prostfednictvim rezonan¢niho Mieova rozptylu svétla
nanostrukturami, napt. nanocasticemi kovi. Tento proces je
podstatou hlavniho, tzv. elektromagnetického (EM) mecha-
nismu SERSu. Pokud vinova délka excitujiciho zafeni spliiuje
soucasn¢ s rezonanéni podminkou Mieova rozptylu také pod-
minku molekularni rezonance, pak mechanismus molekularni
rezonance (MR) rovnéz ptispiva k celkovému zesileni Rama-
nova rozptylu.

SERS spektroskopie predstavuje v souc¢asné dob¢ rozvi-
nutou spektroanalytickou metodu s fadou aplikaci'. Neoby¢ej-
nou pozornost vSak vzbudilo zji§téni, Ze tato metoda umoziu-
je dosghnout zesileni Ramanova rozptylu faktorem az 10"
a tim detekce jediné molekuly. Modelové teoretické vypocty
pak prokazaly, ze tohoto zesileni lze skute¢né dosdhnout pfi
soucasném piisobeni EM a MR mechanismu’.

Nas vyzkum SERSu se je zaméfen na studium soucasné-
ho ptisobeni EM a MR mechanismid SERSu, na vyvoj SERS
spektralnich sond pro studium mechanismi dal§ich opticky
buzenych procest (napf. laserové ablace plasmonickych kovt
a nové i dalSich povrchem zesilenych procestt) a na SERS
spektroskopii na urovni jedné molekuly. NaSim nejvyznam-
né&j$im prispévkem k posledné jmenované tematice je syntéza
molekularné mistkovanych dimérti Ag nanocastic, zméteni a
analyza ¢asov¢ fluktuujicich SERS signald molekularni spoj-
ky z jediného vybraného agregatu Ag nanocastic mustkova-
nych touto molekularni spojkou a interpretace casového vy-
voje signalu na zakladé dynamického chovani jediné mustku-
jici molekuly®. Spolu s témito a daliimi vysledky naseho vy-
zkumu budou rovnéz diskutovany moznosti a problémy SERS
spektroskopie na urovni jedné molekuly®.

Tato prace vznikla za podpory grantem GA CR
P208/10/0941.
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The extra-framework Ca®" cation act as the adsorption
centre and knowledge of its position in zeolite framework is
important for understanding of Ca-FER zeolite adsorption and
catalytic properties. The Ca>" location was studied by FTIR
spectroscopy of adsorbed CO probe molecule. The spectra are
interpreted via good agreement of experimental data with
periodic DFT with CC/DFT correlation calculations. The
same approach was previously used for CO/Mg-FER'.

Ca-FER zeolite with Si/Al = 8.6 was prepared from H-
FER form by the standard ion-exchange procedure. The CO/
Ca-FER spectra were measured during CO gradual desorption
at liquid nitrogen temperature. The calculations of CO/Ca-
FER were performed as periodic system within the periodic
DFT model in VASP? code and the vibrational frequency of
adsorbed CO was calculated by using of ®co/rco correlation’.

Five sites, where Ca*" cation can be coordinated, are
considered in Ca-FER structure: two types of sites on the wall
of the main (M) channel, two types of sites of perpendicular
(P) channel cavity, and one site on the channel intersection
(I). The CO frequency and adsorption enthalpy of mono- and
dicarbonyl (and tricarbonyl on channel intersection) com-
plexes was calculated. Three bands and shoulders were distin-
guished in the FTIR spectra of CO adsorbed on Ca-FER and
assigned to carbonyl complexes on individual Ca®" cation
sites. The FTIR spectra of CO/Ca-FER zeolite were inter-
preted on the base of good agreement between theoretical and
experimental data. Obtained results are in summary presented:
The most stable adsorption complex at 2197 cm™' can be in-
terpreted as monocarbonyl complex on M and I sites. Shoul-
der at 2193 ¢cm™ characterizes monocarbonyl complex on P
sites and dicarbonyl complex on M and I site. The shoulder at
2188 cm is assigned to dicarbonyl complex on P sites and
tricarbonyl complex on I site.

This work was supported by the Grant Agency of the Czech
Republic (grant No. 203/09/0143).
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V této praci budeme uvazovat uzavieny, izotermni
a izobaricky systém, ktery kond nejvyse objemovou praci. Pro
takovy systém lze z druhé véty termodynamické dokazat, ze
béhem samovolného procesu od pocateéniho do koncového
stavu klesa hodnota Gibbsovy energie systému a v rovnovaz-
ném stavu nabyva svého absolutniho minima. Této zakladni
vlastnosti Gibbsovy energie je vyuzivano pii vypoctech rov-
novazného stavu uvazovaného systému nejen v piipadé fazo-
vé rovnovahy (uvniti fazi nedochazi k chemické pteméng), ale
i v ptipadé chemické rovnovahy, kdy kromé reakci fazovych
prechodti mohou téz probihat chemické reakce v homogennim
prostiedi jednotlivych fazi. Lze snadno odvodit nutné pod-
minky rovnovazného stavu. Omezime-li se pro jednoduchost
na fazovou rovnovahu, pak v piipadé heterogenniho
(vicefazového) systému musi byt chemicky potencial kazdé
latky ve vSech fazich stejny. Lze pak dokazat, ze musi byt
identické te¢né plochy zkonstruované v rovnovazném bodé
kazdé faze. Z matematického hlediska je vyse uvedena pod-
minka rovnosti chemickych potenciali (¢i te¢nych ploch)
ekvivalentni podmince stacionarniho bodu, tj. bodu, ve kte-
rém se anuluji prvni derivace studované funkce. Takovychto
bodid (tj. systémi o daném poctu fazi, tj. fazovém slozeni)
vSak muze byt vice a je nutné rozhodnout, ktery z nich je
rovnovazny, tj. ktery z nich ma nejnizsi hodnotu Gibbsovy
energie. Bude demonstrovano stabilitni nékdy téz nazyvané
tangencialni kriterium (pro ptipad fazové, resp. chemické
rovnovahy odvozeno v literatuie'?, resp.**), které umozni
rozhodnout, zda uvazovany systém, ktery spliuje (nutné)
podminky rovnovazného stavu je skuteéné stavem rovnovaz-
nym ¢i nikoliv. Geometricka interpretace tangencialniho kri-
teria je jednoducha. Uvazujme heterogenni f-fazovy systém,
ktery spliiuje nutné rovnovazné podminky. Zkonstruujme
te¢nou plochu, ktera se ,,zespodu® dotyka obecné vicerozmér-
ného grafu Gibbsovy energie v rovnovaznych bodech kazdé
faze. Pokud takto zkonstruovana plocha nikde neprotind pi-
vodni graf Gibbsovy energie nebo grafy Gibbsovy energie
fazi dosud nezafazenych do vypoctu, pak je testovany systém
systtmem rovnovaznym. V opacném piipad¢ je nutné
k uvazovanému fazovému slozeni pfidat dalsi fazi (a nékdy
téz také odebrat) a vypocet opakovat. Korektni algebraické
provedeni tohoto algoritmu je v obecném piipadé nesnadna
tiloha'™. Metastabilni pokradovani rovnovaznych kiivek bude
ukazano u systému voda + uhlovodik a téz v ptipadé zkapal-
novani zemniho plynu, kdy je nutné rozhodnout, které z Sesti
fazovych slozeni (plyn, kapalina, plyn + CO,(s), kapalina +
COx(s), kapalina + plyn a kapalina + plyn + COx(s)) je rovno-
vaznym. Bude téZ ukazan vliv nedostatecné zadané mnoziny
moznych fazovych sloZzeni systému®.
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