Vyroéni zprava Ustavu analytické chemie AV CR za rok 2005

1. Vé&decka Cinnost pracovisté a uplatnéni jejich vysledkli

a) strucna charakteristika védecké cinnosti pracoviste
Ustav analytické chemie se zaméfuje na vyzkum nejmodernéj§ich metod pro chemické analyzy
s vyuzitim v bioanalyze a chemii Zzivotniho prostfedi. Kromé¢ zékladniho metodologického
vyzkumu jde také o vyvoj praktickych postupii a analytické instrumentace. Sméry vyzkumu jsou
uréeny Vyzkumnym zédmérem Z 40310501 na léta 2005-2010 Moderni analytické techniky pro
bioanalyzu, ekologii a nanotechnologie.

vevr

Analyza zivotniho prostiedi: Pro studium slozeni jemné frakce aerosolii v ovzdusi jsme sestrojili
kolektor aerosolu, ktery pracuje na principu zachytu tohoto aerosolu ve dvou protiproudnych
paprscich aerosolu kapaliny (B). Pokracoval vyvoj obohacovaci techniky zaloZzené na principu
zachytu te€kavych sloucenin z ovzdusi v denuderu se stékajicim filmem kapaliny, kterd byla
vyuzita pii analyze emisi biogennich sloucenin z Picea abies (L) Karst pfi dlouhodobém vlivu
zvySeného obsahu oxidu uhli¢it¢ho (B). Technika difuzniho gradientu v tenkém filmu byla
uspésné odzkousena pro charakterizaci potencialné biologicky dostupnych forem vybranych kova
(Cd, Cr, Cu, Ni a Pb) v pudach (B).

Bioanalytickd instrumentace: Vyvinuli jsme postup pro pfipravu miniaturizovanych
enzymatickych reaktort pro piimé spojeni s hmotnostni spektrometrii. Byly popsany teoretické i
praktické zaklady funkce kapalinového spojeni pro kontinudlni pfipojeni separaci s elektrosprejem
véetné aerodynamického adaptéru pro vedeni iontd ke vstupni S$térbiné hmotnostniho
spektrometru.

Elektromigracni metody: Byly zkoumany vlastnosti nové objeveného (hybridniho) typu
elektroforetického rozhrani zejména s ohledem na piechodné tvary migrujicich zon. Byly popsany
zdkladni faze Casové proménného vyvoje tvaru zény s hybridnim rozhranim, coz umoziuje
predpoveédét a vysvétlit neobvyklé tvary detegovanych pikt (B, anotace). Studium vlastnosti
nedokonale pufrovanych a nepufrovanych elektrolytovych systémt ukéazalo, Ze na vysledek
separace ma zvyseny vliv pH vzorku. Alkalické nebo kyselé¢ vzorky mohou v takovych systémech
generovat vznik nekontrolovanych systémovych zén ionti rozpoustédla (H™ nebo OH) (B).
Kapilarni zonova elektroforéza byla vyuzita k pfesnému stanoveni hodnot pK, nové
syntetizovanych latek s potencidlnim nootropickym efektem, derivatl acetylamino-fenoxyoctové
kyseliny (C). Byla vypracovana metoda elektroforetického stanoveni ethylglukuronidu, markeru
konzumace alkoholu. Metoda vyuziva laktatu a acetatu pifitomnych ve vzorcich séra ke zvySeni
citlivosti analyz vytvofenim podminek pro ptechodnou izotachoforézu (C). Na piikladu
sanguinarinu a chelerythrinu jsme studovali vliv malé rozpustnosti latek na elektroforetickou
pohyblivost a tvar zon (B).

Separace v kapalné fézi: Vyvinuli jsme nové barevné markery isoelektrického bodu, které jsme
vyuzili pro rozvoj miniaturni instrumentace a kapilarnich elektroforetickych metod pro separace
proteintl a jednobunéénych organizmii (B). Navrhli a ovéfili jsme origindlni metodu dvourozmérné
isoelektrické fokusace na planarnim gelu, ktera umoznuje vyrazné zakoncentrovani a u¢innou
separaci proteind (B). Vypracovali jsme metodu pro velmi citlivou fluorimetrickou detekci
mikroorganismti separovanych kapilarnimi elektroforetickymi metodami (B). Byla navrzena nova
instrumentace a metodika fluorimeterické detekce pro mikrokolonové separace, kterd byla overena
na kapilarni isoelektrické fokusaci proteint (B).

Stopova prvkova analyza: Pro speciacni analyzu tri- a pentavalentnich anorganickych a
metylovanych sloucenin As pomoci selektivniho generovani tékavych sloucenin jsme vyvinuli
automatickou kryoseparacni jednotku, kterd podstatné zjednodusuje manuélni a na obsluhu velmi
naro¢nou techniku pfedkoncentrace a separace tékavych sloucenin vymrazovanim v kapalném
dusiku (B). Byl nalezen novy extrémné jednoduchy zplsob predkoncentrace antimonu a
bismutu zalozeny na generovani hydrida, jejich zachytu v modifikovaném konvencnim

1



kfemenném atomizatoru a na atomizaci a detekci analytu atomovou absorp¢ni spektrometrii (B,
anotace). Byl navrzen a vyzkousen modulérni design atomizatoru hydridi pro atomovou absorp¢ni
spektrometrii (B). Na zdklad¢ studia vlivu kontaminace plynt vstupujicich do tii plamenovych
atomizatorii hydrida pro atomovou fluorescencni spektrometrii (AFS) kyslikem na tvar signalu, na
zakiiveni analytickych kalibraci a na prostorové rozlozeni volnych atomt analytu byl nalezen
mechanismus rusivého vlivu molekularniho kysliku na stanoveni As, Se a Sb metodou AFS (B).
Superkritickd kapalinova extrakce a chromatografie: Pomoci superkritické fluidni chromatografie
(SFC) jsme studovali mezifazovou distribuci malo t€kavych organickych latek v progresivnich
rozpoustédlovych systémech tvofenych alkylimidazoliovymi iontovymi kapalinami a
superkritickym oxidem uhli¢itym. Vysledky jsme interpretovali pomoci linearnich vztaha
solvatacni energie (B, anotace). Retencni méteni SFC umoznila stanovit rozdélovaci koeficienty
aromatickych sirnych heterocyklti mezi superkriticky CO, a iontovou kapalinu [hmim][Tf,N],
které mohou mit vyznam v alternativnich procesech odsifovani ropnych produktii (C, anotace).
S pouzitim extrak¢éni aparatury vlastni konstrukce byly zméfeny rozpustnosti nékolika
polycyklickych aromatickych uhlovodiki ve stlacené horké vodé v teplotnim oboru 40°C-210°C
(B). Dostupné experimentalni udaje byly vyuzity k sestaveni korelace pro odhad rozpustnosti
polycyklickych aromatickych uhlovodikli ve stlacené horké vodé v Sirokém oboru teplot a tlakt
(B).
Proteomika: Vypracovali jsme metodologii identifikace bilkovin z je¢mene pomoci kombinace
separacnich metod a hmotnostni spektrometrie ve spojeni s databazovym vyhledavanim (B). V
extraktech pSeni¢né mouky byly analyzovéany intaktni bilkoviny pomoci MALDI TOF/TOF MS.
Vodné a chloridové extrakty byly separovany pomoci gelové chromatografie na n¢kolik frakci, ve
kterych byly intaktni bilkoviny analyzovany rovnéz pomoci MALDI TOF/TOF MS a separovany
pomoci 1-D PAGE (C). Analyzovali jsme organokovové komplexy s niklem pomoci off-line
kombinace chromatografické separace na reverzni fazi a LDI-TOF hmotnostni spektrometrie (B).
c) nejvyznamnéjsi popularizacni aktivity pracovisté
V bieznu se uskute¢nilo na UIACH otevieni Spole¢né laboratofe UIACH a UZFG za pfitomnosti
pfedsedkyné AVCR prof. RNDr. Heleny Illnerové, DrSc. a dalsich vyznamnych zastupcii
predsednictva a kancelate AVCR a zastupcli mistni samospravy a tisku.
Ustav analytické chemie vystavoval na vystavé laboratorni techniky, vybaveni, pomicek a
sluzeb"Laboratot 2005" konané v Kongresovém centru v Praze 14.-15.9.2005 original prvniho
plynového chromatografu sestrojeného na ustavu a patentovaného vroce 1952 prof. Ing.
Jaroslavem Jandkem, DrSc. Profesor Janadk prednesl na této akci prednasku nazvanou "Vyvoj
chromatografie v Cechach". Mezi populariza¢ni aktivity lze téZ zafadit dal3i pfednasky profesora
Jandka "O €em k ndm mluvi vyvoj separacnich analytickych metod" na seminafich potfadanych
Ceskou spolegnosti chemickou v Praze Slovenskou chemickou spole¢nosti na Piirodovédecké
fakulté Univerzity Komenského v Bratislavé.
Ustav se vyrazné podilel na organiza¢nim zajisténi i odborné naplni brnénské &asti Tydne védy a
techniky 2005. Pfednaskami ur¢enymi pro vetejnost pfispéli Ing. F. Foret, CSc. (,,Mensi, rychlejsi,
citlivéjsi - mikrofluidika v biochemické analyze*) a doc. RNDr. Michal Roth, CSc. (,,Stlacena
rozpoustédla, iontové kapaliny a superkritické tekutiny v (nejen) analytické chemii®). Soucasti
Tydne védy a techniky 2005 byl i Den otevienych dveti UTACH AV CR (8.11.2005), kterého se
zucastnilo pres 70 navstévniki.
Do oblasti populariza¢nich aktivit dale spadaji pfednasky pracovnikd ustavu v ramei 3. ro¢niku
Skoly HPLC/MS (Katedra analytické chemie Univerzity Pardubice a Spektroskopicka spoleénost
J. M. Marci, Doubice, 29.8.-2.9.2005 -Ing. K. Kleparnik, CSc., Ing. P. Karasek, PhD., Ing. K.
Kleparnik, CSc., kurzu Analyza organickych latek (potfadatel 2 THETA, Komorni Lhotka, 10.-
13.10.2005 - doc. RNDr. L. Ktivankova, CSc., Ing. J. Planeta, PhD.), a kurzu Automaticka
spektrometrie (pofadatel 2 THETA, Komorni Lhotka, 6.-10.6. 2005 - doc. RNDr. B.Docekal,
CSc.).




d) domaci a zahranicni ocenéni zaméstnancu pracovisté
Profesor Janak ziskal ¢estnou medaili ,,DE SCIENTIA ET HUMANITATE OPTIME MERITIS,
kterou udéluje Akademie véd Ceské republiky vynikajicim osobnostem za zvla§té zasluznou
¢innost v oblasti védy a humanitnich ideji.

e) dalsi specificke informace o pracovisti
V listopadu bylo atestovano 20 pracovniki vyzkumu, v souladu s atestacnimi kriterii pfijatymi
v roce 2004 doporucila atestacni komise feditelce prefazeni pracovnikli do kvalifika¢nich stupii
odpovidajicich jejich védecké a pedagogické aktivité a uspéSnosti v ziskadvani projekti.

2. Védecka a pedagogicka spoluprace pracovisté s vysokymi Skolami

a) nejvyznamnéjsi védecké vysledky pracovisté vzniklé ve spolupraci s vysokymi Skolami
V ramci spole¢ného projektu s pracovniky katedry analytické chemie PfF UK v Praze (GA AV
CR A400310507 "Specia¢ni analyza atomovou fluorescenéni a atomovou absorpéni spektrometrii
zalozena na generovani hydridd" byla feSena piedevsim prekoncentrace hydridi v modifikovaném
konvenénim kiemenném atomizatoru a vyvoj modularniho designu atomizatoru hydridd,
vysledky jsou zahrnuty v bodu 1b.
Ve spolupraci s Chemickou fakultou VUT v Brné feSime spolecny projekt IAA400310506 GA
AVCR "Mikrofluidické a hmotnostné spektrometrické systémy pro diferencialni proteomiku a
metabolomiku pramyslové dilezitych mikroorganismt". Pro tento vyzkum byla vybudovana ¢ast
infrastruktury nezbytné pro vlastni navrh a ptipravu mikrofluidickych prvki.
Ve spolupraci s Masarykovou univerzitou v Brn& pii feSeni spole¢ného projektu GACR
203/03/0515 " Integrovand genomickd a proteomicka analyza terapeuticky dtlezitych
bakteriofagh" byla vypracovana metoda pfipravy enzymatickych mikroreaktord.
V oblasti problematiky elektroforetickych technik a extrakce stlacenou horkou vodou feSime
spole¢né s katedrou analytické chemie Univerzity Pardubice projekt GACR 203/05/2106.
Spoluprace na vyuziti rychlé elektroforetické separace s velmi citlivou fluorimetrickou detekci pro
identifikaci mikroorganismt probiha s oddélenim mikrobiologie Lékatské fakulty Masarykovy
univerzity v Brné v rdmci feSeni projektu (A 4031302).
Projekt GACR 526/03/1182 "Emise biogennich sloudenin zPicea abies (L) Karst pii
dlouhodobém vlivu zvyseného obsahu oxidu uhli¢itého" je feSen ve spolupraci s Agrochemickou
fakultou MZLU Brno a Ustavem krajinné ekologie AVCR. V ramci tohoto projektu je sledovan
vliv oxidu uhli¢itého na zvySeni oxida¢ni kapacity atmosféry s horizontem do roku 2050.
Grant FRVS 919/2005 G6 ,,Studium interferenci pii kolekci hydridotvornych prvki v metodach
atomové absorpéni spektrometrie” je feSen v ramci spoluprace s FCH VUT. V tomto projektu,
feSeném studentkou FCH VUT a jejim Skolitelem z UIACH, poskytuje UIACH specialni
$pickovou pristrojovou techniku (atomovy absorpéni spektrometr Perkin-Elmer 4110 ZL) a ¢isté
laboratote spliiujici potiebné podminky pro stopové a ultrastopové analyzy.

b) nejvyznamnéjsi vysledky cinnosti vyzkumnych center a dalsich spolecnych pracovist ustavu

AV s vysokymi Skolami
Vroce 2005 zahgjilo ¢innost "Vyzkumné centrum pro studium obsahovych latek je¢mene a
chmele programu "Vyzkumna centra PP2-DP01" podporované MSMT. UIACH se podili na feseni
dané problematiky jako jeden ze spolupfijemct finan¢ni podpory. Na§ ustav vypracoval v tomto
roce metodologii identifikace bilkovin ze zrna je¢mene odriidy Jersey vyuZivajici Spickovou
instrumentaci pro separacni techniky (kapalinovd chromatografie, gelova elektroforéza a
hmotnostni spektrometrie ve spojeni s databdzovym vyhledavanim).

¢) spoluprace s vysokymi skolami na uskutecinovani doktorskych studijnich programii (DSP) a

magisterského a bakalarského studia
UIACH ma akreditaci pro doktorsky studijnim obor Analyticka chemie, ktery je uskutectiovan
s PiF UP v Olomouci, a pro obor "Chemie Zivotniho prostiedi" s UCHTOZP FCH VUT v Brné.
Ustav ma téZ uzavienu smlouvu o spolupraci pii uskutetfiovani doktorskych studijnich
programii s Agronomickou fakultou MZLU v Brn&. Spolupracujeme pii vychové doktorandu
s FaF VFU v Brng&, Univerzitou Pardubice a VSCHT Praha.




Rada zaméstnanct je ¢leny oborovych rad a komisi pro statni doktorské zkousky a obhajoby
doktorskych disertacnich praci (dr. D. J.Dédina na PfF UK; doc. Kfivankova, doc. Roth, dr.
Chmelik na PftF UP v Olomouci; doc. Kfivankova, Ing. Foret, doc. Roth, doc. Slais na PiF MU v
Brng; doc. Doéekal, doc. Kiivankova, dr. Kahle na UCHTOZP FCH VUT v Brné.

Zaméstnanci prednaseji na fadé univerzit a vysokych kol v CR i v zahrani¢i: P¥F UK — dr.
Dédina; FJFI CVUT - dr. Dédina, dr. Vobecky; FCHI VSCHT Praha — dr. D&dina, doc. Doéekal;
Univerzita Pardubice — Ing. Foret, doc.Ktivankové; FaF VFU Brno - doc. Vespalec.

Ing. Foret je ¢lenem zkusebni komise pii PhD studenti na Univerzité v Lundu (Svédsko) a San
Pablo-CEU University v Madridu (Spanélsko).

3. Spolupréce pracovisté s dalSimi institucemi a s podnikatelskou sférou

a) spolecné projekty vyzkumu a vyvoje podporené z verejnych prostiredkii
V roce 2005 byl zahéjen provoz spoleéné proteomické laboratofe UIACH a UZFG AVCR. B&hem
roku byla laboratof vybavena instrumentaci pro separacni techniky, dvourozmérnou kapalinovou
chromatografii a gelovou elektroforézou, a c¢teckou geli GemiDocXRS. Instrumentace je
vyuzivéana pro izolaci bilkovin a peptidi. Byl zahéjen rutinni provoz identifikace bilkovin
extrahovanych zriznych Zivoc¢iSnych a rostlinnych tkdni pomoci hmotnostni spektrometrie
MALDI-TOF/TOF zalozené na pifesném stanoveni hmotnosti skupiny peptidi ziskanych
proteolyzou izolované bilkoviny pomoci sekvencné specifickych endoproteaz a jejich porovnanim
s databazemi bilkovin.
Za podpory Ministerstva zemédélstvi feSime spole¢né s Vyzkumnym ustavem potravinafskym
projekt 1B 53002 "Hodnoceni bezpec¢nosti potravin pro bezlepkovou dietu".V roce 2005 byla
provedena optimalizace extrakce gliadinli z pSenice. Frakcionaci etanolového extraktu gliadint
pomoci gelové chromatografie byly ziskdny 4 frakce a pomoci ELISA analyzy a gelovou
elektroforézou byla ur¢ena frakce obsahujici nejvyssi mnozstvi gliadini.
Cast ukol grantového projektu GACR 203/05/2106 tykajici se extrakei stla¢enymi tekutinami
byla feSena ve spolupréci s Vyzkumnym ustavem pivovarskym a sladaiskym, a.s.
Projekt GA AVCR A400310505 "Elektricka fokusaéni piedkoncentrace a kontinualni prvkova
analyza aerosolii atomovou emisni spektrometrii" je fesen ve spolupraci s Ustavem fyzikalniho
inZenyrstvi, FSI, VUT Brno.
Projekt GACR 526/03/1182 "Emise biogennich sloucenin z Picea abies (L) Karst pfi
dlouhodobém vlivu zvyseného obsahu oxidu uhli¢itého" je feSen ve spolupraci s MZLU v Brn¢ a
UKE AVCR.
Grant QF4082 grantové agentury NAZV Ministerstva zemé&délstvi CR ,,Vyzkum mozZnosti
zdokonaleni postupu vyroby dohfivanych syrG s vyuzitim biochemickych charakteristik
pouzivanych CMK® je feSen spoleéné s firmou Milcom a.s. Tabor. Badatelsky vyzkum
biochemickych procesi pfi zpracovani mléka na syry dopliiujeme o cileny vyzkum a vyvoj
instrumentace pro analyzy s vyuzitim technicky jednoduchych feseni. V roce 2005 jsme dokoncili
prototypovou verzi pfistroje pro piesné stanoveni obsahu laktdzy v surovém kravském mléce.
Pokracovala dlouhodoba spoluprace s firmou BioRad ( Hercules, USA) pfi vyvoji
nizkomolekuldrnich markert izoelektrického bodu vhodnych zejména pro kapildrni, free-flow a
dalsi nové formy izoelektrické fokusace proteinti.

b) vysledky vyzkumu a vyvoje pro ekonomickou sféru
Vyvoj zatizeni pro automatizaci elektrochromatografické a elektroforetické analyzy byl provadén
v ramci programu podpory cileného vyzkumu a vyvoje AV CR ¢&. S4031201 ve spolupraci
s firmou ECOM s.r.o. Praha. Byly vyvinuty uzly (detektor, davkovani) automatizované¢ho
kapilarniho elektrochromatografu, pro ktery firma dodavala nékteré plivodni instrumentalni
komponenty.
Ve spolupraci s firmou RS Dynamic s.r.0. je vyvijena instrumentace pro analyzu vybusnin. Vyvoj
instrumentace byl ukoncen pro stanoveni nejznaméjSich vybusnin na "suché" cesté.
Ptedpokladany termin zapoceti vyroby je prvni pololeti roku 2006.




¢) odborné expertizy zpracované v pisemné formé pro stdtni organy a instituce
Zamgéstnanci ustavu vypracovavaji celoro¢né posudky diplomovych, disertacnich, habilita¢nich
praci, grantovych pfihlaSek a rukopisii zaslanych do vyznamnych mezindrodnich casopist,
piedevsim Electrophoresis, Journal of Chromatography, Journal of Separation Science, Analytical
Chemistry, Journal of Analytical Atomic Spectrometry, Spectrochimica Acta Part B a Talanta,
Current Analytical Chemistry, Analytical and Bioanalytical Chemistry.

4. Mezinarodni védecka spoluprace pracovisté
a) prehled mezindarodnich projektii, které pracovisté resi v ramci mezindrodnich védeckych
programii

Ustav se v roce 2005 podilel na feSeni projektu "Optimized Hydride Generation Systems for
Arsenic Speciation Analysis" v ramci programu "Fogarty International Research Collaboration
Award", jehoz zastfeSujicimi organizacemi jsou "Fogarty International Center" a "National
Institute of Environmental Health Sciences".
Dal8im projektem byl "Optimized Hydride Generation Systems for Arsenic Speciation Analysis",
ktery byl feSen ve spolupraci Department of Nutrition , University of North Carolina at Chapel
Hill, Chapel Hill, NC, USA.
Z prostiedktt EU, SPSD II EV/02/11 byly financovany ukoly feSené na belgicko-ceském projektu
"Characterization and Sources of Carbonaceous Atmospheric Aerosols".

b) nejvyznamnéjsi védeckeé vysledky dosazené v ramci mezinarodni spoluprdce
Ve spolupraci s CNR v Itdlii bylo pfipraveno a charakterizovano nové rozhrani pro hmotnostni
spektrometrii.
Ve spolupraci s Chemickym tustavem Technologické university v Eindhovenu (Holandsko) byly
studovany vlastnosti nedokonale pufrovanych systému pro zénovou elektroforézu.
Ve spolupraci s Ustavem klinické farmakologie University v Bernu byla vypracovana metoda
elektroforetického stanoveni ethylglukuronidu, markeru konzumace alkoholu.
Vysledky spoluprace s Department of Nutrition , University of North Carolina at Chapel Hill,
Chapel Hill, NC, USA v ramci vyse uvedeného projektu "Optimized Hydride Generation Systems
for Arsenic Speciation Analysis" jsou zahrnuty v bodu 1b.
Vysledkem spoluprace s Universitou v Gentu (Belgie) byla konstrukce a ovéfeni funkce
anularniho denuderu s naplni aktivniho uhli a molekulového sita pfi identifikaci “artefaktt”, které
zkresluji kvantifikaci aerosolt v atmosféte.

¢) akce s mezindarodni ucasti, které pracovisté organizovalo
12™ International Symposium on Field-Flow Fractionation v Brné ve dnech 28. -. 30. srpna.
Symposia se zi€astnilo celkem 70 odborniki, z nichZ 60 bylo ze zahrani¢i.
2nd International Workshop CECE 2005 v Brn¢€ ve dnech 14. listopadu. Akce se zucastnilo 40
odbornik1, 11 Gc¢astnikll bylo ze zahrani¢i.

d) vycet jmen nejvyznamnéjsich zahranicnich védcii, kteri navstivili pracovisté AV CR
Prof. Dr. Wolfgang Thormann, University of Bern, Svycarsko; Prof. Reinaldo C. Campos,
Pontifical Catholic University, Rio de Janeiro, Brazilie; Dr. Miroslav Styblo, University of North
Carolina at Chapel Hill, USA; Prof. Dmitri A. Katskov, Tshwane University of Technology,
Pretoria, JAR; Prof. Thomas Laurell, Univ of Lund, Svédsko; Dr. J.-L. Viovy, Curie Institute,
Paris, Francie; Prof. A. Guttman, University of Insbruck, Rakousko; Dr. Salvatore Fanali, CNR,
Rome, Italie; Prof. E. Kenndler, University of Vienna, Rakousko; Dr. Z. Aturki, CNR, Rome,
Italie; Prof. Y. Liushui, Nanchang University, Cina.

V Brné 6. ledna 2006 doc. RNDr. Ludmila K¥ivankova, CSc.
feditelka UIACH



Anotace vvznamného vysledku

Gebauer, P., Mala, Z., Bocek, P.:Objev nového typu migrujiciho zénového rozhrani

Na teoretickém zdklad¢ jsme piedpovédéli zcela novy typ elektroforetického rozhrani, které
zahrnuje navzajem protichiidné vlastnosti: samozaostiujici efekt rozhrani a elektromigracni
disperzi. Jeho existenci jsme experimentalné potvrdili a shledali, Ze jeho Castd pritomnost napt. v
systémech uzitych pro klinické a biochemické analyzy piindSi zhorSeni spravnosti a presnosti
analyz. Dosud byly pfi¢iny takovych problémil nejasné a jejich odstranéni vyzadovalo pracné
experimenty. Vysledky nasi prace umoznuji teoreticky predvidat existenci hybridnich rozhrani a
provadét vypocty slozeni vhodnych systémil, které jsou pod exaktni kontrolou a zajist'uji analyzy
redlnych (napt. klinickych a biochemickych) vzorkli za optimalnich podminek Pfinos nasich

vysledkt pro analytickou praxi je zasadni.

Discovery of a new type of moving zone boundary

Based on a theoretical study we predicted a new type of electrophoretic boundary that involves
mutually opposite properties: the self-sharpening effect and electromigration dispersion. We
verified its existence experimentally and found that its frequent presence in systems used, e.g., in
clinical and biochemical analyses brings about a decrease in accuracy and precision of the
analyses. The reasons of such problems were unclear so far and their elimination required
laborious experiments. Our results allow to theoretically predict the existence of hybrid boundaries
and to calculate the composition of suitable systems that are under exact control and provide
optimum conditions for analyses of real (e.g. clinical and biochemical) samples. The contribution

of our results to the analytical practice is essential.

(1) Gebauer, P., Bocek, P.: A new type of migration zone boundary in electrophoresis. 1. General
description of boundary behavior based on EMD velocity profiles. - Electrophoresis 26: 453-462
(2005).

(2) Gebauer, P., Mala, Z., Bocek, P.: A new type of migrating zone boundary in electrophoresis. 2.
Transient sample zone shapes. Electrophoresis, in press.

(3) Gebauer, P., Mala, Z., Bocek, P.: A new type of migrating zone boundary in electrophoresis.
3. The hybrid boundary and stacking criteria. Electrophoresis, in press.



Planeta, J., Karasek, P., Roth, M.: Superkriticka fluidni chromatografie s iontovymi
kapalinami pro ,,zelenou* chemii a technologii

Soudoby daraz na trvale udrzitelny rozvoj a procesy Setrné k zivotnimu prostiedi vede
k rostoucimu vyuZzivani nekonvencnich alternativnich rozpoustédel, jako jsou superkritické
tekutiny a iontové kapaliny. Aplikace iontovych kapalin, tj. organickych soli s body tani blizkymi
se pokojové teplote, v poslednich letech exponencialné nartstaji. Vyznamnym rysem iontovych
kapalin je témét nulovy tlak par, a tedy nulovy piispévek ke znecisténi atmosféry (na rozdil od
bézné uzivanych organickych rozpoustédel). Dulezita tiida aplikaci vyuziva kombinace iontovych
kapalin a superkritického oxidu uhli¢itého. K raciondlnimu navrhu téchto aplikaci je potieba znat
distribu¢ni konstanty zajmovych latek mezi iontovou kapalinou a superkritickym CO,. Pro méfeni
téchto udajti jsme vyvinuli techniku superkritické fluidni chromatografie s iontovymi kapalinami

v roli staciondrnich f4zi, a tuto techniku jsme vyuzili v ,,badatelskych* i aplika¢nich studiich.

Supercritical fluid chromatography with ionic liquids for “green” chemistry and technology

Current emphasis on sustainable development and on environmentally benign processes results in
growing use of unconventional, alternative solvents including supercritical fluids and ionic liquids.
The ionic liquids, i.e., the organic salts with melting points near room temperature, have recently
enjoyed an exponential growth in applications. The principal virtue of ionic liquids is their lack of
vapor pressure and, consequently, no contribution to atmospheric pollution (as opposed to
conventional organic solvents). In an important class of applications, ionic liquids are combined
with supercritical carbon dioxide. A rational design of such applications requires the knowledge of
partition coefficients of relevant substances between the ionic liquid and supercritical CO,. To
measure such data, we have developed a technique of supercritical fluid chromatography with
ionic liquid stationary phases, and we have used it in fundamental as well as application-related

studies.

(1) Planeta, J., Roth, M.: Partition coefficients of low-volatility solutes in the ionic liquid 1-n-
butyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate—supercritical CO; system from chromatographic
retention measurements. - J. Phys. Chem. B 108: 11244-11249 (2004).

(2) Planeta, J., Roth, M.: Solute partitioning between the ionic liquid [-n-butyl-3-
methylimidazolium  tetrafluoroborate  and  supercritical CO, from  capillary-column
chromatography. - J. Phys. Chem. B 109: 15165-15171 (2005).

(3) Planeta, J., Karasek, P., Roth, M.: Distribution of sulfur-containing aromatics between

[hmim] [ToN] and supercritical CO,: a case study for deep desulphurization of oil refinery



streams by  extraction  with  ionic  liquids. -  Green  Chem., in  press

(hitp://dx.doi.org/10.1039/b511778]).
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Interpretace limitnich distribu¢nich konstant n¢kolika organickych latek mezi iontovou kapalinou
[bmim][BF4] a superkritickym CO, pomoci linearnich vztahti solvatacni energie — srovnani
experimentalnich a vypoctenych hodnot

Limiting partition coefficients of several organic solutes between the [bmim][BF4] ionic liquid and
supercritical CO,: comparison of the experimental values with calculations via linear solvation
energy relationships


http://dx.doi.org/10.1039/b511778j

Pted ptipravou kolon pro superkritickou fluidni chromatografii s iontovymi kapalinami je nutno
leptanim zdrsnit vnitini povrch pouzivanych kapilar z tavené¢ho kiemene

Prior to preparation of capillary columns for SFC with ionic liquid, it is necessary to roughen the
inner surface of the fused silica tubing by etching with NH4.HF»



Jan Kratzer,J., Dédina, J.:Prekoncentrace antimonu a bismutu pro jejich ultrastopové
stanoveni

Instrumentélni analytickd chemie stoji v poslednich letech pfed novou vyzvou: stanovovat
ultrastopové koncentrace analytti. K dosazeni odpovidajici citlivosti je obvykle potieba vybavit
laboratot velmi drahou instrumentaci. Pro stanoveni prvka, které 1ze pievést na té¢kavé hydridy,
jako jsou antimon a bismut, se pouziva atomova absorpcni spektrometrie s generovanim hydrida
(HG-AAS). Nezbytna atomizace hydridii je nejCastéji provadéna v jednoduchém kiemenném
atomizatoru. Klasické pouziti HG-AAS ovSem na pozadavky ultrastopové analyzy nestaci.

My jsme vyvinuli extrémné jednoduchy a laciny zpisob prekoncentrace antimonu a bismutu
pfimo v kfemenném atomizatoru. Ve srovnani s klasickym pouzitim HG-AAS nas postup neklade
vys$$i pozadavky na piipravu vzorkli ani nezvySuje ndklady na vybaveni a analyzu a piitom
zlepSuje citlivost o 1-2 fady. Jinymi slovy, tato naSe metoda umozZnuje stanovovat ultrastopové
koncentrace antimonu a bismutu i v téch laboratofich, které nejsou vybavené velmi drahou

$pickovou instrumentaci.

Preconcentration of antimony and bismuth for ultratrace determination

Nowadays, instrumental analytical chemistry faces a new challenge: to determine ultratrace
analyte concentrations. Very expensive instrumentation is usually required to reach the
corresponding sensitivity. Volatile hydrides forming elements, such as antimony and bismuth, are
often determined by hydride generation atomic absorption spectrometry (HG-AAS) employing
simple quartz atomizers to atomize hydrides. However, the classical HG-AAS is not sensitive
enough for utratrace determinations.

We have developed an extremely simple approach to antimony and bismuth preconcentration
where preconcentration step is done directly in the quartz atomizer. Comparing to the classical
HG-AAS, our procedure does not require a more complicated sample preparation, it also does not
require higher operational or investment costs but it improves sensitivity by 1-2 orders of
magnitude. In summary, our procedure makes possible ultratrace antimony and bismuth

determinations also for laboratories not equipped with the very expensive instrumentation.

(1) Kratzer, J., Dédina, J.: In situ trapping of stibine in externally heated quartz tube atomizers for
atomic absorption spectrometry. - Spectrochim. Acta Part B 60.: 859-864 (2005).

(2) Kratzer, J., Dédina, J.: In situ trapping of bismuthine in externally heated quartz tube
atomizers for atomic absorption spectrometry. - J. Anal. Atom. Spectrom., in press

(3) Dédina, J., Kratzer, J.: Zpiisob prekoncentrace antimonu pro jeho stanoveni metodami

atomové spektrometrie. Urad priimyslového viastnictvi, PV 2004 — 854, 2.8. 2004
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(4) Dédina, J., Kratzer, J.: Zpusob prekoncentrace bismutu pro jeho stanoveni metodou atomové

absorpcni spektrometrie. Urad priimyslového viastnictvi , PV 2005 — 761, 8.12. 2005

O

Kiemenny atomizator

The quartz atomizer
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