Vyroé&ni zprava Ustavu analytické chemie AV CR za rok 2003

1. Védecka ¢innost pracovis$té a uplatnéni jejich vysledku

a) Stejné jako v predchozich letech spadala védecka ¢innost UTACH AV CR v roce 2003 do
oblasti separacnich a spektralnich metod analytické chemie. Méfeno publikovanymi vysledky
byl rok 2003 pro tstav opét velmi GspeSny; soucet impaktnich bodd publikaci Gstavu, po
odecteni alikvotniho podilu spoluautorti z jinych pracovist, ¢inil cca 57 (pfedchozi udaje byly
36 v roce 2001 a 55 v roce 2002).

b) Nejvyznamnéjsi vysledky dosazené v jednotlivych oblastech ¢innosti ustavu jsou:

Oblast separace, charakterizace a mikropreparace biopolymeri a ¢astic
Vyvinuli jsme postup pro ptipravu vzorku a reprodukovatelnou separaci vybranych
mikrobialnich kmenti a biopolymerti pomoci isoelektrické fokusace (IEF) s optickou detekci
na modifikované kiemenné kapilate (B). Pii studiu biologickych i syntetickych makromolekul
s vyuzitim spojeni separacnich a hmotnostné spektrometrickych metod byla pozornost
zaméfena na piipravu frakci separovanych chromatografickymi metodami pro hmotnostni
spektrometriit MALDI-TOF. Zatizeni pro off-line spojeni superkritické fluidni chromatografie
(SFC) se spektrometrii MALDI-TOF bylo modifikovano pro pouziti i v kapalinové
chromatografii (HPLC-MALDI-TOF). Kombinace MALDI-TOF se sterickou exkluzni
chromatografii (SEC) byla vyuzita k charakterizaci riznych druhti oligosacharidii (dextrany,
Skroby, inuliny) v riznych druzich ovoce a zeleniny (B). Nov¢ vyvinuté mikrofluidické
zatizeni bylo vyuzito k detekci apoptdzy jednotlivych kardiomyocyta (B).

Oblast teorie a metodologie elektromigra¢nich metod
Pokracujici vyzkum systémovych jevi v elektroforéze vyustil ve vyfeSeni zdvazného
problému kvantitativniho vyhodnoceni analyz s nepifimou UV absorban¢ni detekci (B,
Anotace €. 1). Vyznamného pokroku bylo dosazeno v metodologii kapilarni elektroforézy
v oblasti stopové analyzy za pritomnosti majoritnich iontovych slozek, coz je typicka situace
v oblasti biochemickych a klinickych analyz. Dale byly feSeny aktualni problémy kapilarni
elektrochromatografie, které se tykaji automatizace analyzy, kolonové technologie a
detek¢nich technik. Pokracoval také vyvoj a aplikace barevnych a fluorescencnich markert
isoelektrického bodu.

Oblast stopové prvkové analyzy
Predbézné vysledky kolekce stibanu na povrchu kfemenového atomizatoru jsou velmi slibné
pro ultrastopovou analyzu antimonu atomovou absorpcni spektrometrii — zatim se podatilo
dosahnout 40-nasobného snizeni detekéniho limitu (B). Pro spojeni elektrochemického
generovani s kolekci hydridl v grafitovém atomizéatoru byla sestavena unikétni aparatura
vyuzivajici jediné kapilary pro ddvkovani modifikatoru i hydridu do grafitového atomizatoru.
Na zakladé¢ studia vlivu relevantnich experimentalnich parametrti byla optimalizovana cela
analyticka procedura stanoveni selenu touto technikou (B, Anotace €. 2). Radioaktivni izotop
experimentalnich parametrii na i¢innost generovani stibanu redukeci tetrahydroboratem.
K ovéteni pfesnosti a spravnosti sériovych radiometrickych méteni byla provedena
srovnavaci méfeni aktivity spektrometrii zafeni gama s vysokym rozliSenim (B).



Oblast superkritické fluidni extrakce a chromatografie
Aktivita ve sféte superkritické fluidni extrakce (SFE) byla soustiedéna na vyuziti ptimé
kontinualni extrakce vodnych médii oxidem uhli¢itym (B, Anotace ¢. 3). Vyuziti vysokotlaké
kapalinové extrakce (PFE) zahrnovalo pfedevs§im stanoveni hotkych kyselin, dulezitych
chutovych komponent piva, ve chmelu a chmelovych peletich. Rovnéz byly zahajeny
konstrukéni prace na vyvoji laboratorniho zatizeni pro extrakce horkou (subkritickou) vodou.
Rozvoj metod ptipravy mikronapliovych chromatografickych kolon pokracoval vybérem a
testovanim vhodnych ¢inidel pro deaktivaci komer¢nich sorbentti. Termodynamické aplikace
superkritické fluidni chromatografie byly soustfedény na systémy, ve kterych je staciondrni
fazi iontova kapalina (B).

Oblast analytické chemie Zivotniho prostiedi
Byla zah4jena studie emisi biogennich sloucenin z porostti smrku ztepilého pod dlouhodobym
vlivem zvySeného obsahu oxidu uhli¢itého v atmosféte. Byly rozvijeny metody vzorkovani
uhlikatych atmosférickych aerosolil s vyuzitim difuzniho denuderu (B). Byla vypracovana
metodika stanoveni tézkych polycyklickych aromatickych uhlovodikti (s molekulovou
hmotnosti piesahujici 278 Da) v zivotnim prostiedi, vyuzivajici vysokoucinné kapalinové
chromatografie a dvou pokrocilych variant hmotnostni spektrometrie. Ke stanoveni
vysokomolekularnich polyaromatti v Zivotnim prostfedi byla také vyuzita metoda ionizace
elektrosprejem s pridavkem stiibra ve spojeni kapalinové chromatografie s hmotnostni
spektrometrii (B). Pasivni vzorkovace na bazi semipermeabilnich membran (SPMDs) byly
pouzity pro vzorkovani polycylickych aromatickych uhlovodiki ve vodach a
Kinetika pfijmu semivolatilnich polutantti z atmosféry do pasivniho vzorkovace byla popsana
pomoci matematického modelu (B).

d) Den otevienych dveii Ustavu analytické chemie AV CR jsme uspoiadali v patek
7.11.2003. Zucastnilo se jej 30 studenti 4. roéniku Stfedni primyslové skoly chemické

v Brné, kteti se mohli podrobné sezndmit s pokroc¢ilymi separa¢nimi a spektralnimi metodami
analytické chemie. Do oblasti populariza¢nich aktivit zCasti spada také informacni brozura,
ktera podava prehled o vyzkumné €innosti Gstavu v letech 1999-2003.

f) Dva pracovnici ustavu, kteti v roce 2003 uspésn¢ obhdjili své Ph.D. disertace, byli
atestovani a zatazeni do kvalifika¢niho stupné ,,mladsi védecky pracovnik”. Ustav analytické
chemie AV CR s jistym uleh&enim uvital isp&iné dokonéeni vystavby nové budovy
spoledenskovédnich pracovist, kterou mél UIACH na starosti a ktera ¢as od Gasu
komplikovala ¢innost vSech pracovist’ v aredlu Brno—Vevefti. Doufame, ze se podati
dosahnout dohody s ustavy spolecenskych véd o financovani provozu budovy.

2. Védecka a pedagogicka spoluprace pracovisté s vysokymi Skolami

a) Védecka spoluprace ustavu s ¢eskymi vysokymi Skolami probihala pfevazné v ramci 6
spoleénych grantovych projektt (5 X GA CR, 1 x GA AV CR), které vyznamné piispély

k vysledkiim shrnutym v ¢asti 1.b) této zpravy, a zahrnovala Universitu Karlovu (2 projekty),
Masarykovu universitu v Brné€ (3 projekty), Universitu Pardubice (1 projekt) a Mendelovu
zemédelskou a lesnickou universitu v Brné (1 projekt).



b) Ustav analytické chemie AV CR se zatim nepodili na ¢innosti Zddného vyzkumného centra
a nema spolecnd pracovisté s vysokymi Skolami.

¢) Akreditace doktorského studijniho programu Chemie se studijnim oborem Analyticka
chemie, ktery je uskute&iovan P¥irodovédeckou fakultou UP v Olomouci a Ustavem
analytické chemie AV CR, je platna do 15. srpna 2006. V navaznosti na piislu§nou ramcovou
smlouvu mezi AV CR a VUT v Brng, resp. mezi AV CR a MZLU v Brné ma Ustav
analytické chemie AV CR uzavieny smlouvy o spolupraci pti uskute¢fiovani doktorskych
studijnich programil s Fakultou chemickou VUT v Brné, resp. s Agronomickou fakultou
MZLU v Brné. Neformalni spoluprace pii vychové doktoranda probihéd s Universitou
Pardubice. Na zakladé¢ téchto kooperaci se v istavu béhem roku 2003 skolilo 23 doktorandi.
Kromeé toho v laboratofich ustavu a pod odbornym vedenim pracovnik ustavu pracovalo na
svych diplomovych pracich celkem 17 diplomantli. Ve snaze o posileni motivace mladych
pracovnikl (do 33 let) prezentovat vlastni vysledky na mezinarodnich i tuzemskych
konferencich a tim ziskéavat zkuSenosti a kontakty jsme v roce 2003 zorganizovali 3. kolo
"Soutéze mladych pracovnikit UIACH AV CR o financni podporu iicasti na symposiich".

3. Spoluprace pracovisté s dalSimi institucemi a s podnikatelskou sférou

a) Kooperace Ustavu analytické chemie AV CR s dal§imi mimovysokogkolskymi a
mimoakademickymi vyzkumnymi pracovisti je podpoiena 4 projekty financovanymi

z vetejnych prostiredki:

Spoluprace s Fakultni nemocnici v Brné€ probihé v ramci projektu Programu podpory cileného
vyzkumu a vyvoje IBS4031209 Kombinace mikrocipu s hmotnostni spektrometrii pro vysoce
efektivni populacni a selektivni screening vrozenych metabolickych poruch (ptijemcem je
UIACH AV CR).

Spoluprace se Statni rostlinolékatskou spravou probiha v ramci grantu GA AV CR
[IAA4031302 Vyuziti rychle elektroforetické separace s velmi citlivou fluorimetrickou detekct
pro identifikaci mikroorganismii (ptijemcem je UTACH AV CR, dalsim spolupiijemcem je
Masarykova universita v Brn¢).

Vysledky téchto spolupraci jsou zahrnuty v ¢asti 1.b) této zpravy.

Spoluprace s Vyzkumnym tstavem pivovarskym a sladatskym, a.s. probiha v rdmci projektu
Ministerstva zemédélstvi CR QD 1005 Viiv distribuce velikosti Skrobovych zrn na
technologickou kvalitu jecmene (piijemcem je Vyzkumny ustav pivovarsky a sladatsky, a.s.,
UIACH AV CR je spolupfijemcem). Spoluprace s Vyzkumnym tstavem potravinafskym
(Praha) probiha v ramci projektu Ministerstva zemé&délstvi CR QD1023 Analyza glutenu
(lepku) a sledovani kvality bezlepkovych potravin a surovin (ptijemcem je Vyzkumny ustav
potravinafsky, dal§imi spolupiijemci jsou UITACH AV CR, MBU AV CR, SdruZeni celiak®i
CR a Immunotech, a.s.). Nejvyznamngj§i vysledky téchto projekti zahrnuji navrh a realizaci
prototypu detekéni cely pro field-flow frakcionaci (QD1005) a proteomickou identifikaci
prolamint (QD1023).

b) Vysledky vyzkumu a vyvoje pro ekonomickou sféru byly realizovany v ramci 4
hospodarskych smluv:

Ve spolupraci se spole¢nosti Test-Line, Clinical Diagnostics, s.r.o0., Brno, byly ovéfeny
struktury syntetizovanych proteinti.

Ve spolupréci se spolecnosti Alltracel Laboratories, s.r.0., TiSnov, byly uréeny struktury
terapeutik na bazi synteticky oxidovanych 1,4-3-D-glukant.



Ve spolupréci s Katedrou hygieny a vyzivy Vysoké skoly pozemniho vojska VySkov byly
zkoumany ¢asové zmény slozeni syri v konzervovanych bojovych davkéch potravin.

Ve spolupraci se spole¢nosti VULM, a.s. (Vyskumny ustav lie¢iv, Modra, Slovenska
republika), byly identifikovany necistoty v nové syntetizovanych léCivech.

¢) Cinnost tistavu v oblasti aplikovaného vyzkumu zatim nevedla ke vzniku novych firem.
d) V roce 2003 Ustav analytické chemie AV CR neposkytl statnim organiim adné pisemné
zpracované odborné expertizy (pokud sem samoziejmé nepocitdme fadu individualnich

stanovisek jednotlivych pracovniki Gstavu, predevsim posudky grantovych piihlasek a
habilita¢nich, disertacnich a diplomovych praci).

4. Mezinarodni védeckd spoluprace pracovisté

a) Ustav se v roce 2003 podilel na feseni nasledujicich projektii v ramci mezinarodnich
védeckych programi:

Subgrid Scale Investigations of Factors Determining the Occurrence of Ozone and Fine
Particles, Evropska komise, program INCO Copernicus, No. EVK2-CT-1999-0052 SUB-
AERO.

Characterization and Sources of Carbonaceous Atmospheric Aerosols, Belgian Federal
Office for Scientific, Technical and Cultural Affairs (OSTC), EV/02/11A a BL/02/CROI.

b) Mezi nejvyznamnéjsi védecké vysledky, ziskané v ramci mezindrodni spoluprace, patii
¢ast vysledkt v oblasti optimalizace a predikce separanich podminek v kapilarni zénové
elektroforéze (Eindhoven University of Technology, Eindhoven, Holandsko a Universita

v Bernu, Svycarsko), v oblasti studia mechanismu atomizace v AAS (spoluprace s Istituto per
i Processi Chimico-Fisici del C.N.R., Pisa, Italie), v oblasti metod charakterizace proteini
jeCmene (spoluprace s Universitou ve Vidni) a v oblasti vyvoje rychlych metod pro stanoveni
kvality Skrobovych zrn z riznych druhii obilovin (spoluprace s universitami ve Ferrafe a
Bologni).

¢) Dne 14.11.2003 uspotadal Ustav analytické chemie AV CR spoleéné s Ceskou
proteomickou spoleénosti pti Ceské spolegnosti pro biochemii a molekularni biologii a
s Ceskym zastoupenim spolecnosti Applied Biosystems seminat Proteomika a MALDI-
TOF/TOF MS, ktery se uskute¢nil v rdmci dvouletého cyklu seminaitt Brno—Analytica.
Z celkového poctu 75 tcastniki bylo 5 zahrani¢nich.

d) V ramci dlouhodobych védeckych spolupraci navitivili Ustav analytické chemie AV CR
v roce 2003 tito vyznamni zahrani¢ni védci: Prof. Wolfgang Thormann (elektromigracni
metody, Universita v Bernu, Svycarsko), Dr. Alessandro D’Ulivo a Dr. Leonardo
Lampugnani (atomova spektrometrie, Istituto per i processi chimico-fisici del C.N.R., Pisa,
Italie).

e) Pokracovaly spolupréace v ramci dvoustrannych dohod se spole¢nosti Gyros (Uppsala,
Svédsko) na spole¢ném vyvoji mikrofabrikovanych zatizeni a se spolecnosti ABI
(Framingham, USA) v oblasti vyzkumu bioanalytického vyuziti hmotnostni spektrometrie.



5. Predpokladané hlavni okruhy védecké ¢innosti pracovisté v roce 2004

Oblast separace, charakterizace a mikropreparace biopolymeri a ¢astic
Hlavni pozornost bude zamétena na piipravu vzorkl peptidl ziskanych enzymatickym
Stépenim bilkovin separovanych pomoci gelové elektroforézy pro hmotnostni spektrometrii
MALDI-TOF s cilem zlepsit fragmentaci peptidi a tim zvysit uspésnost proteomické
identifikace bilkovin. Kombinace separacnich metod a hmotnostni spektrometrie budou
rozvijeny zdokonalovanim soucasné instrumentace a kvalifikovanym vybérem vhodnych
aplikaci v oblasti biologickych i syntetickych makromolekul. Vlastni specialni zafizeni pro
pfimé nanédseni separovanych frakci analytti na terc¢ik pro MALDI-TOF MS bude pouzito pfi
studiu in-source indukovanych kondenzacnich reakci silikonovych olejii spojenim
superkritické fluidni chromatografie a MALDI-TOF MS. Tvorba a degradace Skrobovych
polymerii bude studovana pomoci kombinace sterické exkluzni chromatografie a MALDI-
TOF MS. Budou zahgjeny prace na spojeni elektromigra¢nich metod a hmotnostni
spektrometrie s ionizaci elektrosprejem a off-line spojeni mikrokapalinové chromatografie
s MALDI-TOF MS. K separaci a identifikaci Cistych kultur mikroorganismi a biopolymert,
vhodnych pro popis fenotypovych atributii patogenti, vyuzijeme elektroforetickych technik
s fluorescencni detekci.

Oblast teorie a metodologie elektromigra¢nich metod
Badatelsky vyzkum v oblasti kapilarni elektroforézy bude zaméfen do Ctyt sméri:
(7) studium migra¢niho chovani rozhrani generovanych vnesenim vzorku do zakladniho
elektrolytu, se zfetelem na moznost cilené vyvolavat samozaostiujici efekty a tim dosahovat
vyssich citlivosti analyz,
(if) zvyseni selektivnosti a citlivosti analyz pomoci jak optimalizovanych znamych tak i nové
vyvinutych preseparacnich a prekoncentracnich technik v on-line kombinaci s kapilarni
elektroforézou,
(7ii) praktické problémy spojené se znalosti jak instrumentalnich parametra i jejich spravnych
hodnot (napf. teploty elektrolytu v kapilafe) tak i jejich vlivu na prib¢h separaci a spravnost
dosazenych vysledkt, v€etné¢ vymezeni hranic moznosti pro nejcastéji pouzivané pufry a
vzorky se slozitou matrici, a
(iv) studium interakci analyti s komponentami pouZzivanych pufrti a dalSich aditiv, jako napf.
chiralnich selektord, véetné studia vyuziti klastrovych sloucenin pro chiralni separace.
Kromé toho bude dale vyvijena metodika automatizovaného davkovani vzorku pro kapilarni
elektrochromatografii, pfiprava organopolymernich a sol-gel monolitickych kolon pro CEC,
laserové indukovanad detekce pro kapilarni separacni metody s vyuzitim svétlovodné kapilary
a konfokalni mikroskopie.

Oblast stopové prvkové analyzy
Bude studovan mechanismus kolekce stibanu na povrchu kfemene a atomizace nasledné
uvolnéného analytu v multiatomizatoru. Moznosti této velmi slibné techniky budou ovétreny i
pro n&které dalsi analyty, jmenovité pro arsen a selen. Radioaktivni indikator **Co bude
pfipraven ozafovanim v jaderném reaktoru a aplikovéan pro studium generovani t¢kavé formy
kobaltu reakci analytu s NaBHy4. Atomova fluorescencni spektrometrie (AFS) bude vyuzita
pro speciacni analyzu. Bude pokracovat dal$i vyvoj multiatomizatoru pro atomovou absorp¢ni
spektrometrii.



Oblast superkritické fluidni extrakce a chromatografie
Zdokonalovani mikronapliovych kolon pro superkritickou fluidni chromatografii (SFC) bude
pokracovat optimalizaci metod deaktivace naplné. Termodynamické aplikace SFC budou
soustfedény na studium mezifazové distribuce netékavych latek v ,,zelenych* dvoufazovych
rozpoustédlovych systémech tvofenych superkritickym oxidem uhli¢itym a vybranymi
iontovymi kapalinami. Kapalinova extrakce za zvySenych teplot a tlakti (PFE) bude vyuzita
piedevsim k extrakcim vzorkt africkych ¢ajii (honeybush, rooibos) s cilem ovétit pouzitelnost
PFE jako techniky ptipravy vzorku pfi identifikaci a kvantifikaci nutricn€ vyznamnych slozek
¢ajl. Bude pribézné zdokonalovan ovéfovaci model specidlniho PFE extraktoru pro pouziti
horké (subkritické) vody jako extrakéniho média. Aplikace ptimé kontinualni superkritické
fluidni extrakce pro analyzy vodnych médii s vyznamem v potravinarstvi a sledovani stavu
zivotniho prostiedi budou déle rozvijeny pfedevsim v kombinaci s kapalinovou
chromatografii.

Oblast analytické chemie Zivotniho prostiedi
Bude pokracovat studium emisi biogennich sloucenin z porostti smrku ztepilého pod
dlouhodobym vlivem zvysené koncentrace atmosférického oxidu uhli¢itého. Diive vyvinuté
metody vzorkovani uhlikatych atmosférickych aerosolli s vyuzitim difuzniho denuderu budou
vyuzity k charakterizaci zdroju tohoto typu kontaminace atmosféry. Bude provedeno
zhodnoceni dosavadnich vysledki pasivniho vzorkovani vysokomolekularnich polycylickych
aromatickych uhlovodiki s vyuzitim semipermeabilnich membran (SPMDs).

V Brné dne 14. ledna 2004
RNDr. Josef Chmelik, CSc.
feditel UIACH AV CR



UIACH - anotace vyznamného vysledku 1:
Bocdek, P.:

Kvantitativni analyza kapilarni zonovou elektroforézou s neprimou optickou detekci bez
nutnosti kalibrace

Kapilarni elektroforéza dovede rychle a u¢inné analyzovat i velmi komplikované vzorky
obsahujici dtlezité latky z oblasti biochemie i mediciny. Nejuzivanéj$im detektorem
slouzicim pro kvalitativni 1 kvantitativni vyhodnoceni je UV absorbancni detektor a
vyhodnoceni latek , které absorbuji UV zafeni je prakticky rutinni zaleZitosti. Cela fada
dilezitych latek vSak toto zafeni neabsorbuje a pro jejich detekcei je nutné uzit neptimy
detekéni mod. Kvantitativni vyhodnoceni pak vyzaduje narocné kalibrace pro kazdou
individualni komponentu, cozZ representuje celou fadu experimentalnich méteni. Pracovnici
vyftesili problém kvantitativniho vyhodnoceni analyz téchto latek na zédklad€ nového
teoretického pfistupu, ktery eliminuje potiebu individualnich kalibraci. Na zéklad¢ jedné
analyzy vzorku obohaceného o jeden vhodny standard Ize ze ziskaného jediného zdznamu
analyzy vyhodnotit kvantitativné vSechny analyzované latky.

Calibrationless quantitative analysis by indirect UV absorbance detection in capillary
zone electrophoresis

Capillary electrophoresis is capable to analyze rapidly and efficiently even very complicated
samples coming from biochemistry and medicine. One of the most useful detectors for
capillary electrophoresis is UV absorbance detector that serves in a routine way for evaluation
of analytes which absorb UV radiation. There are, however, series of important analytes that
do not absorb UV light and for their detection an indirect detection mode must be used.
Quantitative evaluation then requires cumbersome and time-consuming calibrations for each
individual component to be analyzed. The authors solved this problem in a new progressive
way that eliminates the need of individual calibrations. The method it is based on a theoretical
approach and on introduction of the conversion factor which may be calculated by using data
directly available from an analysis record. Hence, one analysis of a sample enriched with a
suitable standard enables one to perform quantitative analysis of all analyzed components of a
sample in question.

Beckers, J.L., Bocek, P.: Calibrationless quantitative analysis by indirect UV absorbance
detection in CZE. The concept of the conversion factor. - ELECTROPHORESIS 2003, v tisku,
production number EL-5739.



UIACH - anotace vyznamného vysledku 2:
Sima, J., Dé&dina, J.:
Elektrochemické generovani hydridua pro stopovou a ultrastopovou analyzu

Pro generovani hydridi (HG) se zatim pouziva chemického pfistupu, tj. redukce okyselené¢ho
vzorku roztokem NaBH,. Alternativnim pfistupem je elektrochemické HG, které nepotiebuje
redukéni ¢inidlo a proto umoziuje podstatné omezeni kontaminace. Proto je elektrochemické
HG idealni pro stopovou a ultrastopovou analyzu, zvlasté pak ve spojeni s kolekci hydrida

v grafitovém atomizatoru. K tomu byla sestavena unikatni aparatura vyuzivajici jediné
kapilary pro davkovani modifikéatoru 1 hydridu do grafitového atomizatoru a byly studovany
interference pii elektrochemickém generovéni selenovodiku. Pomoci radioindikatoru "°Se
byla exaktné¢ stanovena t¢innost elektrochemického HG a podrobné byl popsan transfer
analytu v pribéhu generovani hydridu a jeho transportu do atomizatoru.

Vyse uvedené poznatky oteviraji cestu k rozvoji elektrochemického HG pro potieby stopové
a ultrastopové prvkové analyzy.

Electrochemical hydride generation for trace and ultratrace elemental analysis

Presently, reduction of analyte by tetrahydroborate in acidic medium is employed almost
universally for hydride generation (HG). The essential advantage of the electrochemical HG,
which is an alternative to the BH4/acid reduction, is that it does not require any other reagent
beside the acid. Analyte concentration in blanks can therefore be made very low. This makes
electrochemical HG promising for ultratrace elemental analysis notably in connection with in-
situ trapping in graphite furnaces (GF). A novel experimental approach utilizing a silica
capillary for the sampling of both hydride and Pd modifier to the graphite atomizer was
described, and interferences in the electrochemical HG of SeH, were studied. By using the
Se radiotracer, SeH, generation efficiency was exactly determined and ways in which the
analyte can be lost during generation and transport to the atomizer were tracked.

These findings make a significant contribution to the development of electrochemical HG for
trace and ultratrace elemental analysis.
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Prima kontinualni superkriticka fluidni extrakce vodnych médii

Vyvinuli jsme plné automatizovanou aparaturu pro piimou extrakci vodnych smési
superkritickym oxidem uhli¢itym ve vertikaln€ umisténé plnéné kolon€. Toto zatizeni ma
mnohostranné vyuziti. V souproudém uspotadéani, kdy vodna faze i oxid uhli¢ity protékaji
kolonou stejnym smérem, muze zafizeni slouzit k pfesnému méfeni distribucnich koeficientti
malo te€kavych latek mezi ob¢ faze systému. V protiproudém uspotradani mize zatizeni slouzit
jako uzite¢nd technika upravy vzorku, ktera je ve spojeni s vhodnou chromatografickou
metodou pouzitelna k analyzam Sirokého okruhu prakticky vyznamnych vodnych smési. Ve
spojeni s plynovou chromatografii jsme zminény extraktor vyuzili v rozsahlé studii 121
vzorkl 21 odrtd jthomoravskych vin; v ramci studovaného okruhu odriid bylo mozno 1
pomeérné Uspésné urcit ,,nezndmou‘* odriidu. Ve spojeni s kapalinovou chromatografii pak
extraktor umoznil spolehlivou analyzu vodnych roztoki pyrethrind, ,,zelenych® ptirodnich
insekticidi, ziskavanych z kvétd Chrysanthemum cinerariaefolium Vis.

Direct continuous supercritical fluid extraction of aqueous media

A fully automated apparatus featuring a vertically mounted packed column was developed for
direct extraction of aqueous media with supercritical carbon dioxide. There are multiple
opportunities to apply the apparatus. In cocurrent mode when both water and carbon dioxide
flow through the column in the same direction, the extractor may be employed for precise
measurements of the partition coefficients of low-volatility substances between the two
phases. In countercurrent mode, the extractor provides for a sample treatment technique that
can be combined with a suitable chromatographic method to analyze a wide variety of
important aqueous mixtures. In an off-line combination with gas chromatography, the
extractor was employed in an extensive study of 121 wine samples of 21 wine varieties
produced in South Moravia. Within the range of varieties included, we even scored a fair
success in identifying an “unknown” wine variety. In an on-line coupling to liquid
chromatography, the extractor enabled a reliable analysis of aqueous solutions of pyrethrins,
“green” natural insecticides from Chrysanthemum cinerariaefolium Vis. flowers.
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